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ZWEITE ABTEILUNG. 

ISOC YCLISCHE VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 

IV. Carbonsäuren. 

Nomenklatur (vgl. dazu Bd. II, S. 1—5). Nach Genfer Grundsätzen würden aich in 
Analogie mit Namen -wie Methyl-cyclohexan, Methylol-cyclohexan,, Methylal-cyolohexan für 
die alicycliscnen Carhonsäuren Namen wieMethylsäure-cyclohexan ergeben. Derartige Namen 
haben sich indessen nicht eingebürgert. 

Für Carbonsauren der alicyclischen wie der aromatischen Reihe lassen sich in vielen 
Fällen bequeme und deutliche Namen bilden, wenn man sie als Carboxyl-Substitutions- 
produkte von cyclischen Kohlenwasserstoffen auffaßt und deren Namen zugrunde 
legt. Beispiele; 

_ 2 7/>CH-C0 3 H : Cyclopropan-carbonsäure; 

CH 3 -HC<S 2 p W , r ,^2\OH-CH(CH 3 ) 2 : 5-Methyl-2-methoäthyl-cycIohexan-carbon- 
i^ji 2 - ^n^u^n) säure-(l), p-Menthan-carbonsäure-(3); 

HC <CH^CH I ^ C ' C ° 2H : ^ clohexa ^ e Ml-3)-car][x>iisäure-(l); 
H 2 C-C(CH 3 )-CR 2 

! fYpTT ^ •* 1.7-7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbon- 

: ^ tB » J » aäure-(3), Camphar-carbonsäure-(3); 

H 2 C-CH — ÖH-CO a H 
CH 3 

pxr _/ — "\_nft H : l'3'5-^riniethyl-benzol-carbonsäure-(2), Mesi- 
a ~\^/ 2 tylen-eeo-carbonsäure; 

CH 3 

C fl H 5 -CH s -CH(C0 2 H)-CH a -CH a : a-Phenyl-butan-0-carbonsaure; 






: Diphenyl-carbonsäure-(2) ; 



C ti Ks-<XC0 2 tty.C(C0 2 K)-G e H.z : Stilben-a.^dicarbonsäure, a.jS-Diphenyl- 

äthylen-a.jS-dicarbonsäure ; 

I pTT 2 ^>CH'C0 2 H : Hydrinden-carbonsäure-(2); 



2 



H0 2 C < / 



( : Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5): 



■CH N%/Si : Fluoren-carbonsäure-(9). 
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Oft iat e« praktisch und übersichtlich, Benennungen zu wählen, welche die cycliachen 
Carbonsäuren als durch cyclische Radikale substituierte acycliache Carbon- 
säuren kennzeichnen, z. B.: 

H 1 0<^»~^>CH-CH a -C0 1 H : Cyclohexylessigsäure; 

C^-CHg-COgH : Phenylessigsäure; 

(CflHj^CH-COjiH : Diphenylessigsäure; 

C0 2 H 

/^^CH-^/^ : Diphenylenessigsäure; 



.— v— CH 2 -C0jH „ , n 

/ VCHn-COni : o-Phenylendiessigsaure; 



\ / 

<_>-CH 2 .CO a H 



a-Naphthylessigsäure ; 



^^ ">C:CH-CO ä H : Cyclöheptylidenessigsäure, Suberylidenessigsäure; 



CH, 



/' 



jS-m-Tolyl-propionsäure ; 



x y CH 2 *CH 2 *C0 2 H 

C^-CHa'CH^H^-COaH : a.£-Diphenyl-propionsäure, Phenyl-benzyl-eBsig- 

sanre; 
C e H 5 *CH:C(C0 2 H) 2 : Benzalmalonsäure. 

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich für die Benennung maneher cycliachen Carbon- 
säuren aus dem Umstände, daß brauchbare Rftdikalbezeichnungen, fehlen, sowohl für manche 
Kohlenwasserstoffreste *) wie: 

/ - "v^./ 

\-/ > ( > 

als auch für einwertige und zweiwertige Reste von Carbonsäuren wie: — CH E *CO a H, 
— 0H(CH a )-CO 2 H, ^>C-CO,H (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 3). In solchen Fällen kann 
man — allerdings nicht ganz einwandfrei gestaltete — Namen gebrauchen wie; 

H0 2 C-CH 2 -CH 2 -C=C(CO t H) 

wA__ wcm \ ^CH 2 : 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3[)-carbonsäure-(l)- 
m,— iaui 3 ) [fl-propionsäure]-(2) ; 

TTf\ p.rttr . pff .P ("YPO H^ 

2 * rr 1 . ri rtn* .-C:CH t : 4-MethyI.fulven-carbonsäiirei(l).[j3-propioneäure].(2); 

HC— G(CH a )' 

C„H 4 -C0 2 H 

<^ ^>-C fi H 4 -C0 2 H : symm. Benzol-tri-p-benzoesäure. 

C 6 H 4 -C0 2 H 

Ähnliche Benennungen sind auch in einfacheren Fällen angewandt worden, z. B.: 

H a C <CT?CH : vCH a ^ >CH,CH *' C0 * H : l-Methyl-cyclohexan-essigsäure-(3); 
CH 3 -HC<^^2 C ^>C'CH(CH 3 )-C0 2 H ; l.Methyl-cyclohexen-(3>[a-propionsäure]-(4}. 

Namen dieser Art haben sieh besonders bei den alicyclischen Oxy- t Oxo- und Oxy-oxo-carbon- 
säuren (s. dort) eingebürgert. 



*) Vgl. dazu die Vorschläge in der Abhandlung von R. Stelzneh und Hedw. Kuh in der 
Einleitung zu Bd. III der „Literatur-Register der Organischen Chemie" [Berlin 1921], S. (8)— (9). 
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Eine Möglichkeit, korrekte Namen für Carbonsäuren zu bilden, bietet der Gebrauch 
der ßadikalbezeichnung „C&rboxy", z. B.: 

CO a H 

^^--ch -co h : 2 - Carbos y-p hen y less£ g sä ' ure: 

H0 2 C-<^^-CH 2 -CH(CO a H)'CH 2 ~<^ — y CO a H : Bis-[4-carboxy-benzyl3-esBigsäure; 

C0 3 H 

, — N : Ö-PhenyI-0-[2.4-dicarboxy-phenyl]-pro- 

H0 2 C-CH a -CH(C 6 H^~\__>-C0 2 H pionsäure. 

Diese Carboxy-Namen erweisen sich indessen als wenig geeignet, wenn Abwandlungs- 
formen der Carboxylfunktion wie Chloride, Amide usw. zu benennen sind. Bedürfnissen dieser 
Art genügen in manchen Fällen besser Namen wie: 

C0 2 H 
, — '» : Phenylessigsäure-o- carbonsäure, 

\- /- CH 2 * C0 2 H 

wovon sich z. B. die Namen Fhenylessigsäure-o-carbonBäureamid und Phenyleesigßäureamid- 
o-carbonsaure ableiten lassen. 

Für viel bearbeitete Carbonsäuren hat man Trivialnamen zur Verfügung; die be- 
kanntesten sind: 

CjHs-COjjH : Benzoesäure; 
GHa'CftHi-COaH : o-, m- und p-Toluylsäure; 
C 6 H 5 - CIL -COaH : a-Toluylsäure; 
C 6 H 5 -CH:CH-CO-H : Zimtsäure; 
CeHs-CX^H^-COgH : Atropasäure; 

Cjo^-COjH : a- und 0-Naphthoesäure; 

H a C-C(CH^(CO a HY „„ . 

H 2 C~CH(CO a Hy^ CHa)a : Cam P heraa - * 

CaH^COjITk ; o-Phthalsäure, Isophthalsäure und 
Terepht haisäure ; 
HO Ä C C0 2 H 

/■— '\ / — \ ' Diphensaure. 
\^/ \_/ 
Diese dienen ihrerseits vielfach als Ausgangspunkte für halbrationelle Namen wie: 
C a H B -/^>-CO a H : 4-Äthyl-benzoesäure; 

H " C< ^CT!^(^ >C * C0 « H : ^-Tetrahydrobenzoesäure; 
CA-CHiCcCaH^-COaH : a-Phenyl-zimtsäure; 

C 6 H 5 'CH a -CH Ä -CO a H : Hydrozimtsäure; 

H0 2 C-<^J>-CH:CH*C0 2 H : Zimtsäure-p-carbonsäure; 

CeHj-CH^H^-COjH : Hydratropasäure; 
CO B H 

<3-CH t .C0 2 H = **^***«* 

Zu erwähnen sind noch die gebräuchlichen Radikal-Bezeichnungen: 



C 6 H 6 -CO- 
0H,-0Ä*0O- 
C ft H B CH a -CO~ 

CA-CHrCH-CO- 
-CO-C 6 H 4 -CO- 



Benzoyl; 

o-, m- und p-Toluyl; 
Phenacetyl; 
Cinnamoyl; 

Phthalyl, Isophthalyl und 
Terephthalyl. 



Über Nomenklatur von Oxy-cartoonsäuren, Oxo-carbonsäuren und Oxy-oxo- 
carbonsäuren s. Syst. No. 1051, 1282, 1395. 

1* 
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A. Monocarbonsäumi. 

1. Monocarbonsäuren C n H2n-20 2 . 
t. Cyclopropancarbonsäure, Athylenessigsäure C 4 H e 2 = ■ ^>CH-C0 2 H. 

Zur Konstitution vgl. Ferkin, B. 18, 1738; Autehejeth, £.38, 2539. — B. Beim Erhitzen 
von Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) (Fittcö, Rödee, A. 227, 24; Peeken, Soc. 47, 815; 
Atttenrieth, B. 88, 2548; Rute, .4. 327, 183), neben Butyrolacton (F., Rö.). Aus Cyclo- 
propancarbonsäurenitril (s. u.) durch. Kochen mit wäßr. Kalilauge (Henry, B. 18, 229 ; C, 
1899 1, 975). - Krystalle. F: 18-19° (F., Rö.). 16-17° (H.). Kp: 182-184° (P., Soc. 
47, 815), 181 — 182,5° (Brühl, 5.32, 1225), 180— 181°(F., Rö.). Verflüchtigt sich beim Stehen 
im Exsiccator sehr rasch (F., Rö.). DJ* 1,1024; D£: 1,0923; Dg: 1,0848 (P., Soc. 67, 117); 
DJ 7 - 1 : 1,0907; Df: 1,0879 (B.). Etwas löslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). n^ 1 : 1,43488; 
ng' 1 : 1,43754; n)?' 1 : 1,44363; n™: 1,44856 (B.). Magnetische Rotation: P., 80c. 67, 117. 
Elektrolytißche Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,44 X 10 5 (Dalle, C. 1902 1, 914), 
1,71x10 s (Bone, Speätjkling, Soc. 83, 1379), l,50x 10 5 (Zelimsky, Isqabyschew, 2K. 
40, 1386 ; C. 1Ö09 I, 532). — Die Lösung in CS 2 absorbiert in der Kälte kein Brom (F., Rö., 
A. 227, 25; P., 80c, 47, 816); beim Erwärmen mit Brom erfolgt langsam Entwicklung von 
Bromwasserstoff (P., Soc. 47, 816). Verbindet sich, mit Tauchender BromwasserBtoffßäure 
bei 175° zu y-Brom -buttersäure (P., Soc. 67, 118). Gibt mit Brom und Phosphor das Bromid 
der a.)/-Dibrom-butter8äure (Kishsteb, 5K. 41, 660; C. 1909 II, 1130). Liefert beim Erhitzen 
mit Anilin auf 170—180° Cyclopropancarbonsäureanilid (Au.). — AgC 4 H B O a , Nadeln (aus 
Wasser); sehr wenig löslich in heißem Wasser (P., Soc. 47, 816). — Ca(C 4 H B Ä ) ä + 6H a O. 
Nadeln (F., Rö.). Reichlich löslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). ~ Ba(C 4 H B o3»-|- 2H a O. 
Sehr leicht löslich in Wasser (F., Rö.). 

Äthylester C 6 H 10 O 2 = C 3 H 5 "C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Cyclopropan- 
carbonsäure mit Äthyljodid (Perkut, B. 18, 1738; Soc. 47, 817). Aue Cyclopropancarbon- 
säurechlorid mit absol. Alkohol (Kishner, JK- 37, 306; G. 19051, 1703). — Flüssig. Kp: 
133-134° (P.); Kp»«: 134°; Dl 5 : 0,9681 ; ng; 1,4217 (K., 5K. 33, 377; C. 1901II, 579). - Wird 
beim Kochen mit Brom sehr schwer angegriffen (P.). Liefert bei der Einw. von Natrium 
und absol. Alkohol Cyclopropylcarbinol (Demjanow, Forttjstatow, B. 40, 4397; >K. 39, 
1087). Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-cyclopropyl carbinol (Alexejew, JK. 
37, 418; G. 1905 II, 403), desgl. mit Methylmagnesiumbromid (Bruylants, C. 19091, 
1859; B. 28, 192). 

Isobutylester C s H 14 2 = C 3 Hs-C0 3 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Bei Einw. von Cyclopropan- 
carbonsäurechlorid auf Isobutylalkohol (Dalle, G. 1902 I, 913). — Farblose wenig riechende 
Flüssigkeit. Kp 761 : 173—174°. D'«: 0,9208. Unlöslich in Wasser. 

Cyclopropylcarbinester C 8 H 1S 2 = C 3 H 5 'CO a 'CH 2 'C 3 H 5 . B. Bei Einw. von Cyclo- 
propanoarbonsäurechlorid auf Cyclopropylcarbinol (Dalle, C. 1902 1, 9 1 3). — Wenig riechende 
Flüssigkeit. Kp 7ßl ; 191°. D e : 0,9972. Unlöslich in Wasser. 

1-Menthylester C u H M a = a H 5 -CO 1 -HC<^?^^ C * i j^ ) >CH r B. Man führt 

trocknes Natriumsalz der Cyclopropancarbonsäure durch Kochen mit POCl 3 in Benzol in 
das Chlorid über, gibt 1 Mol. -Gew. 1-Menthol und 2 Mol-Gew. Pyridin hinzu und kocht 
dann 5-7 Stdn. (Rtjpe, A. 327, 171, 182). — Kp I4 : 135-135,5° (korr.); [afi?: -68,53" 
(in Alkohol; p = 9,541). 

Chlorid C 4 H 6 0C1 — C 3 Hr,*COCl. B. Aus Cyclopropancarbonsäure mit PC1 S (Hehby, 
C. 1901 1, 1357; Dalle, Ö. 1902 I, 914; Kiskner, 3K. 37, 305; G. 1905 I, 1703). — Kp 7M : 
119° (D.); Kp, K : 120-122° (H.); Kp, 38 : 118-119° (K.). D": 1,185 (D.); D»: 1,1518 (K.). 

Amid C 4 H 7 ON = C 3 H B *CO-NIL. B. Aus Cyclopropancarbonsäurechlorid mit wäßr. 
Ammoniak (Dalle, C. 1902 I, 913) oder in äther. Lösung mit trocknem Ammoniak (Kishseb, 
>K. 33, 379; 37, 307; C. 1901 II, 579; 1905 I, 1704). — Krvstalle (aus Äther). F: 120° (D.), 
124—124,5° (K.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (D.). — Gibt mit Brom und Kali- 
lauge Cyclopropylamin (Syst. No. 1594) (K.). 

Nitril C^HsN = C 3 H 5 -CN. B. y-Chlor-butyronitril wird wiederholt über Kalium- 
hydrat destilliert (Henry, C. 1898 II, 662; 1899 I, 975; R. 18, 228) oder auf gegen 180° 
erhitztes gepulvertes KOH getropft(D alle, C. 1902 1, 913). — Farblose, angenehm riechende, 
stechend schmeckende Flüssigkeit (H.). Kp, w : 135°. D 16 : 0,911 (H.). — Lief ert beim Kochen 
mit wäßr. Kalilauge Cyclopropancarbonsäure (H.). 
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2. Carbonsäuren C-H s O a . 

rirr 

1. Cyclobutancarbonsäure C s H 8 O a = H 2 C<™ a >CH-C0 2 H. B. Aus Cyclobutan- 

dicarbonsäure-(l.l) durch Erhitzen auf 210—220° (Ferkln - , Soc. 51, 8), Durch Verseifung 
ihres Nitrils (Freund, Gudeman, B. 21, 2696; Carfenter, P., Soe. 75, 933). — Darst.: 
Perkin, Sinclair. Soe. 61, 40; Rute, A. 327, 183. — Flüssigkeit von durchdringendem 
Geruch (P.) nach Buttersäure (Brühl, B. 39. 1225). Kp 760 : 195° (B.); Kp 720 : 191° (P.) Kp^: 
96° (Zeltnsky, Gutt, B. 40, 4745). D«: 1,0548; DHJ: 1,05116; Dg: 1,04761 (P.),- DJ 1 : 1,0683; 
D": 1,0599 (Z„ G.);Dr: 1,0570; Df: 1,0538 (B.). nj*: 1,44151; nl?- 6 : 1,44393; n]^: 1,44976; 
n"*": 1,45453 (B.); n" lB : 1,4403 (Gladstone, £oc. 51, 11). Schwer löslich in Wasser, misch- 
bar mit Alkohol, Äther usw. (P.). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25°; 1,82 x 10 5 
(Walker, Soc. 61, 705), 1,80x10"* (Zelinsky, Isgaryschew, ffi,. 40, 1386; C. 1909 1, 
532), Magnetische Rotation: P. — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclobutan- 
carbonsäure entsteht ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclobutancarbonsäure-cyclobutyl- 
ester (Demjanow, Dojarenko, B. 40, 2596). Beim Glühen des Calciumsalzes mit gelöschtem 
Kalk entweichen Äthylen, Wasserstoff, etwas Kohlenoxyd und Methan, während Dicyclo- 
butylketon und Methyl- cyclobutyl-ke ton überdestillieren (Colman, P., Soc, 51, 229). Eine 
alkal. Permanganatlösung wirkt leicht auf Cyclobutancarbonsäure ein und erzeugt Oxalsäure 
(P.). Cyclobutancarbonsäure gibt bei der Reduktion mit HI n-Valeriansäure (Kishner, 
VK. 40, 673 ; C. 1908 II, 1342). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Jod auf dem Wasser- 
bade ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclobutancarbonsäure-cyclobutylester (De., Do.). 
Cyclobutancarbonsäure wird von Brom in der Kälte nicht angegriffen (P.). — AgC 5 H 7 O a . 
Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser (P.). — Ca(C 5 H 7 0a) 3 -J- 5 H 2 0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser (P.). 

JLthylester C 7 H 12 3 = C 4 H 7 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Cyclobutancarbon- 
säure mit Äthyljodad (Perkin, Soc. öl, 12). Aus der Säure mit Alkohol + HCl (Freund, 
Gudeman, B. 21, 2696). — Bleibt bei 0» flüssig (P.). Kp 720 : 151 — 151,5° (P.); Kp: 159° 
bis 162° (F., G.). 

Cyclobutylester C 9 H 14 2 = C 4 H 7 -C0 2 -C 4 H 7 . B. Bei der Einw. von Jod auf cyclo- 
butancarbonsaures Silber oder bei der Elektrolyse von cyclobutancarbonsaurem Kalium, 
neben Cyclobutanol (Demjanow, Dojarenko, B. 40, 2595). — Wasserhelle Flüssigkeit 
von eigentümlichem Geruch. Kp^: 198,5—199°. In Wasser schwer löslich. — Wird durch 
25%ige Kalüauge bei 110-120* Verseift. 

1-Menthyleater C 15 H 26 2 - C 4 H 7 CO s 'HC<^^ H ^ C . H |^ ) >CH 2 . B. Analog dem 

Cyclopropancarbonsäure-1-menthylester (S. 4). — Kp 14 : 148° (korr.); [a]f?: —69,09* (in 
Alkohol; p = 9,180) (Rupe, A. 327, 183). 

Anhydrid C l0 H 14 O 3 = C 4 H 7 -CO*O-C0 -C 4 H 7 . B. Durch gemeinsame Destillation von 
Cyclobutancarbonsäurechlorid und cyclobutancarbonsaurem Natrium. (Freund, Gudemas, 
B. 21, 2697). — Flüssig. Kp: 160°. 

Chlorid C 5 H 7 0C1 = C 4 H 7 -C0C1. B. Aus Cyclobutancarbonsäure mit PC1 3 (Freund, 
Gudeman, B. 21, 2697; Perkin, Sinclair, Sog. 61, 41). - Flüssig. Kp: 142—143° (F., G.); 
137—139° (P., S.). — Durch Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther entsteht Methylol- 
cyclobutan (Perkin, Soc. 79, 329). 

Arnid C 5 H 9 0N = C 4 H 7 CONH 2 , B. Bei8-stdg. Erhitzen von cyclobutancarbonsaurem 
Ammonium auf 230—250° (Freund, Gudeman, B. 21, 2694). Aus Cyclobutancarbonsäure- 
chlorid und Ammoniak (Perkin, Soc. 65, 958). — Tafeln (aus Äther). F: 152 — 153° (P.). 
Sublimierbar (P.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform und Benaol (F., Güd.), schwer in 
Äther (P.). — Liefert mit Kalilauge und Brom Cyclo butylamin (Syst. No. 1594) (F., Gud.; 
P.). Läßt sich durch Methylmagnesiumjodid in Äther in Methyl -cyclobutyl-keton über- 
führen (Zeunsky, Gutt, B. 41, 2432). 

Nitril C 5 H 7 N — C 4 H 7 -CN. B. Aus Cyclobutancarbonsäureamid durch Destillation 
mit P a O B (Freund, Gudeman, B. 21, 2696). Kleine Portionen (6 g) von 1-Cyan-cyclobutan- 
carbonsäure-(l) werden über 160° erhitzt und schließlich mehrmals destilliert (Carpenter, 
Perkin, am. 75, 932). — Flüssig. Kp T „: 148-149° (C, P.); Kp: 150° (F., G.). - Gibt 
beim Verseifen Cyclobutancarbonsäure (F., G.; C, P.). 

("•TT 

l-Brom-cyclofautan-carbonsäure-(l) C 5 H 7 2 Br = H 2 C<gg a >CBr-C0 2 H. B. Aus 

50 g Cyclobutancarbonsäure durch Behandlung mit 3 g rotem Phosphor und 150 g Brom 
und Zersetzung des l-Brom-cyclobutan-carhoneäure-(l)-bromids mit Wasser (Perkin. Sin- 
clair, Soc. 61, 42). — Tafeln. F: 48—50°. Kp 70 : 150-155°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und heißem Petroläther, schwer in Wasser. 
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Methylester CgHgOaBr = C 4 H 6 Br'C0 2 -CH a . B. Aus dem 1-Brom-cyclobutan-carbon- 
säure-(l)-bromid (s. im vorangehenden Artikel) mit Methylalkohol (Pekket, Sinclair, Soc. 
61, 43). - Flüssig, Kp^: 117-119°. 

Amid C B H B ONBr = C 4 H B Br-CO-NH 2 . B. Aus LBrom.cyclobutan-carbonsäure-(l)- 
bromid mit konz. Ammoniak (Kishner, JK. 36, 106; G. 1905 1, 1220). — Nadeln. F: 153°. 
Leicht löslich in Benzol, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

1.2.2-Tribrom-cyclobutan-carbonBäure-a) C 5 H 5 2 Br 3 = H 2 C<gg F2 >CBr-C0 2 H. 

B. Aus 2-Brom-cyolobuten-(l)-carbonsäiire-(l) nnd Brom in Chloroformlösung (Peekin, 
Soc. &5y 973). — ' Öl: Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser und Petrol- 
äther. 

H.C, 

2. Cyclopr&pylessigsänre C B H 8 a = ■ \CH , CH 2 , CO a H. B. Aus Brommethyl- 

H 2 (X 
cyciopropan (Bd. V, S. 18) durch Überführung in die magnesiumorganische Verbindung und 
Behandlung derselben mit CÖ 2 (Demjanow, Dojarenko, B. 41, 45). — AgC^^Ou. Krystal- 
linisch. Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem Wasser (De., Do., B. 41, 45). — 
Ca(C 5 H 7 O a ) 2 + 1V« H »0 (De., Do„ B. 41, 45, 764). Blättchen (aus Wasser). 

CH »ITC 

3. 2-Methyl-eycloprapan>-carbonsäure-(l) C 6 H 8 2 = 3 ' \CH*C0 2 H. B. 

H 2 C X 
Entsteht neben y-Valerolacton bei der trocknen Destillation von 2-Methyl-eyclopropan-dicar- 
bonsäure-(Ll) (Methylvinaconsäure). Man tTennt die Verbindungen durch Sodalösung und 
reinigt die Säure in Form des Calciumsalzes (Marburg, A. 294, 131). — Flüssigkeit, wie 
Buttersäure riechend. Erstarrt nicht bei — 18°. Kp„ 5 : 190— 191° (korr.). D°: 1,030; DJ 8 : 
1,015. Löslich in etwa 12 Tln. Wasser von 15°. — Mit Brom entsteht in ChloroformlÖsung 
ein gegen 65° schmelzendes Derivat. — AgC B H 7 O a (bei 75"). Kristallinischer Niederschlag 
Leicht löslich in heißem Wasser. — Ca^gH-O^-h P/jH^O. Nädelchen. Leicht löslich. 
in Wasser. — Ba(C s H 7 2 )a + 2 H B 0. Nädelchen. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich in 1,8 Tln. 
Wasser bei 22». 

3. Carbonsäuren C <t H 10 O 2 . 

TT C-OW 
1. Cyclopentancarbonsäure O c H u O t = a 2 \CH*C0 2 H. 5. Aus Chlorcyclo- 

H ä C ■ CJi a ^ 
pentan, Magnesium und CO, in üblicher Weise (ZELDiSKy, B. 41, 2627). Aus dem Cyclo- 
pentancarbcnsäurenitril durch Erhitzen mit starker Salzsäure auf dem Wasserbade (Wisxr- 
oehtjs, Gärtner» A. 275, 336). Beim Destillieren von Cyclopentan-dicarbonsäure-(l.l) 
(Hawobth, Perkpjt, Soc. 05, 98). Man erhitzt 2 g Cyclopentanol-(l)-carbonsäure-(l) ca, 
5 Stdn. mit 10 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 2 g rotem Phosphor auf 190—195°; man 
destilliert das Produkt im Dampfstrome, extrahiert das Destillat mit Äther und behandelt 
die in Äther übergegangene jodhaltige Säure mit Natriumamalgam und Wasser (W., G.). — 
Datst. Man erhitzt das aus Cyclopentanon durch HCN- Anlagerung entstehende Nitril (vgl. W., 
G.) mit gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° und reduziert die so entstehende 1-Brom- 
cyclopentan-carbonsäure-(l) in Eisessig mit Zinkstaub (Rute, Lotz, A. 327» 184). — Flüssig. 
Riecht schweißartig (W„ G.). F: — 4 fl bis — 3° (W., G.\ - 7° bis — 9° (R., L.). Kp: 215,5° 
bis 216» (korr.) (Z.); Kp: 214-215° (W., G.); Kp«: 112-113° (R., L.); Kpn: 104° (Z.). Dj: 
1,0540; Di|: 1,0452; D£: 1,0385 (H., P.),- D™: 1,051 (Z.). Schwer löslich in Wasser (W., G.). 
n£ 1 : 1,45040; n£' T : 1,45280; n£ ,T : 1,45858 (H., P.); ntf: 1,4534 (Z.). Magnetische Rotation: 
H., P. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,24xl0 -5 (2., Isgaryschew, 
JE. 40, 1386; G. 1909 I, 632). — Ag0 $ H B O 2 . Schuppen (aus Wasser). In heißem Wasser 
leicht löslich, in kaltem schwer (W., G.). — Ca(C 6 H 8 0j) 2 + 5 H 2 Ö. Prismen. Verliert 
bei 100° das Krystallwasser (W„ G.). — Ba(C 6 11802)51+ H a O. Prismen. Verliert erst bei 
140—150° das Krystallwasser (W., G.). 

l-MentiiylesterC w H 28 O 2 = C B H B 'C0 2 -HC<^^^™(C^ >CH2i Bm Analog dem 

Cyclopropancarbonsäure-I-menthylester (S. 4). — Kp 14 ; 160,5—161° (korr.); [a]%: —67,94° 
(in Alkohol; p = 9,139) (Rute, Lotz, A. 327, 185). 

Chlorid C^OCl = C B H»-C0C1. B. Aus Cyclopentancarbonsäure mit PC1 3 (Ha worth, 
Perkix, Soc. 65, 99). — Flüssig. Kp: 160—162°. 

Amid CflHuON = CbHj'CO'NBCj. B. Aus dem Chlorid mit Ammoniak (Zelinsky, 
B. 41, 2628). — Hatten (aus Methylalkohol). F: 179° (korr.). 
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Nitril CßHftN = CbHj'CN. B. Aus Jodcyclopentan und Kaliumcyanid in SO^/cigem 
Alkohol bei 200* (Wisejoenus, Gabtnur, ä. 275, 335). — Flüssig. Kp: 170-171°. — Gibt 
beim Erwärmen mit Salzsäure die Säure. 

l-Brom-öyclopentan-oarbonsäure-(l>-methylester C 7 H tl 9 Br = 
H C-CH 

i j;CBr-CÖ2'CH 3 . B. Man tröpfelt 15 g Brom in ein Gemisch aus 5 g Cyclopentan- 

H 2 C . CH 2 

carbonsäure und 0,3 g rotem Phosphor und zerlegt das gebildete Bromid durch Methyl- 
alkohol (Hawobth, Pebkin, Soc. 65, 101). — Flüssig. Kp M : 122—125°. 

H„C-CHBr x 
L2-Dibrorn-cyclopentan- carbonsäure -(1) C 6 H & 2 Br 2 = ">CBr*C0 2 H. B. 

Ji 2 C — C H <j 
Aus Cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l) und Brom (Hawobth, Perkin, Soc. 65, 102). — Blätt- 
chen (aus Petroläther). Sintert bei 127° und schmilzt bei 134°. Schwer löslich in kaltem 
Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und heißem Petroläther. 

H D C-CBr fiV 
1.2.2-Tribrom-oyolopentan-carbonsäure-(l) C 6 H 7 2 Br 3 = "> \CBr-C0aH. B, 

H 2 C • CHj 
Aus 2-Brom-cyolopenten-(l)-carbonsäure-(I) und Bromdämpfen (Hawobth, Perkin, Soc. 
65, 982). — Warzen (aus Ameisensäure). Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht 
in Alkohol und Äther. 

2. l.l-IHmethyl-cyclopropan-carbon8äure-(2) C 6 H 10 O, — 2 „\CH-C0 2 H. 

B. Der Äthylester entsteht durch Behandlung von (nicht rein dargestelltem) y-Brom-/J.|5-cu- 
methyl-buttersäure-äthyle&ter (Bd. II, S. 337) mit den Natriumverbindungen von Cyanessig- 
ester oder Malonester oder Methylmalonester; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Blanc, 
G, r. 145, 79; Bl. [4] 1, 1245). — Öl von hervorstechendem Buttersäuregeruch. Kp 10 : 100°. 
In der Kälte gegen KMn0 4 sehr beständig. 

Äthylester C s H H O a = (CH 3 ) 2 C 3 H 3 -CO a -C a H ft . B. Siehe die Säure. - Kp^: 90° (B., 
G. r. 145, 79; Bl [4] 1, 124?). 

Amid CBHjjON^CH^CgHa-CO-NHa. B. Aus der Säure durch Einw. von PC1 3 
und Behandlung des entstandenen Chlorids mit NH 3 (B. t G. r. 145, 79; Bl. [4] 1, 1246). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 177°. Ziemlich löslich in Wasser. 

4. Carbonsäuren C 7 H 12 2 . 

1. Cycloheoctoncarbonsauve, HeocahydfQbenzoesün/t'e C 7 H ia O ä = 
OTT «OTT 

H a C<]pTT a p^^>CH-C0 E H. B. Durch Einw, von trocknem Kohlendioxyd auf die äther. 

Lösung von Cyclohexylmagnesiumchlorid, erhalten in üblicher Weise ans Chlorcyclonexan 
und Magnesium (Sabatier, Mailhe, A. eh. [8] 10, 535). Aus Cyclohexylmafinesiumbromid 
und C0 2 (Wahl, Meyer, G, r. 145, 193; Bl. [4] 3, 958). Durch Einw. von CO a auf die aus 
21 g Jodcyclohexan und 2,4 g Magnesium in Äther entstehende Losung von Cyclohexyl- 
magnesium Jodid (Zelktsky, ß. 35, 2688). Aus 2-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 9) 
durch Behandlung mit Natriumamalgam; man. reinigt die Säure zunächst durch Behandlung 
mit Permanganat, dann durch tJberführung in das Calciumsalz oder den Äthylester (Aschan, 
A. 271, 260). Durch Erhitzen von Cyclohexen-(2)-carbonsäure-(l) mit konz. Jodwasserstoff- 
säüre (Kp: 128") auf 200° (Aschaw, A. 271, 261). ^Aus Benzoesäure durch Reduktion mit 
Wasserstoff in Äther in Gegenwart von Platinschwarz (Willstä'tter, Mayek, B. 41, 1479). 
Durch Erhitzen von Natrium benzoat in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von 
Ni-0 3 auf 300° (Ifatjew, Phujpow, B. 41, 1006; 5K- 40, 507; C. 1908 II, 1098). Durch 
Behandlung von Benzoesäure mit Natrium in heißem Amylalkohol oder Capryl&lkohol 
(Mabkowmkow, B. 25, 3357). Bei der Destillation von Gyclohexan-dicarbonsäure-(l.l) 
(Hawobth, Peektn - , Soc. 65, 103). Bei ca. 8-stdg. Erhitzen von 1 g Cyclohexanol-(l)-carbon- 
säure-(l) mit 1 g rotem Phosphor und 5 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 190—200* (Buche- 
eee, B. 27, 1231). Der Äthylester der Hexahydrobenzoesäure entsteht, wenn man den Äthyl- 
ester der Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l) mit P 2 5 in den Ester der Cyolohexen-(l)-carbon- 
Bäure-(l) überführt und diesen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 130— ISO** hydriert 
(DabzbNS, G. r. 144, 330). Hexahydrobenzoesäure entsteht ferner aus Äthyläthersalicyl- 
saure oder ihrem Äthylester mit Natrium und siedendem Amylalkohol (Einhorn, Ltjmsden, 
A. 286, 264). In gleicher Weise aus Anissäure (Lumsden, Soc. 87, 88), aus m-Amino-benzoe- 
säure (Battek, Einhorn, A. 319, 341), aus p-Amino- Benzoesäure und p-Dimethylamino- 
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benzoesäure (Einhorn, Meyejuberg, JS. 27, 2829). — Darst. Durch Reduktion von Benzoe- 
säure mit Natrium in siedendem Amylalkohol (Perktn, Matstjbara, Soc. 87, 664). Man 
chloriert Naphthabenzin (Cyclohexan) (Kp: 80—82°; D 19 : 0,745-0,750), führt das Chlor- 
cyclohexan (Kp: 141—143°) mit Magnesium in Gegenwart von etwas Jod in Äther in Cyclo- 
hexylmagnesiumcnlorid über und läßt Kohlendioxyd einwirken (Zelinsky, D. R. P, 151880; 

C. 1904 II, 70). 

Durchsichtige Plättchen oder vierseitige zugespitzte Prismen. In festem Zustande 
fast geruchlos, geschmolzen von ranzigem, an Valeriansäure erinnerndem Geruch (Ltjmsder, 
Soc. 87, 91). F: 30,5— 31° (Bttcherbr), 30—31° (Ipatjew, Phiijpow;, 29-30° (Zelinsky, 

D. R. P. 151880; C, 1004 11, 70), 29° (LtthstmO, 28° (Aschan, A. 271, 262). Er- 
starrungspunkt: 31,1° (Eijkman, C. 1909 II, 2146). Kp: 232—233° (korr.) (Aschan, 
A. 871» 262); 235—236° (Ipatjew, Phtltfow), 232—234° (Haworth, Perkin), 232,5» 
(Lttmsden), 231-232» (Zeunsky, D. R. P. 151880: €. 1904 II, 70); Kp 15 : 122—124° 
(Wahl, Meyer); Kp^: 121° (Zelinsky, B. 35, 2688); Kp ls : 116—117° (Ltjmsden); 
Kp^ 100° (Eijkman). Schwer flüchtig mit Wasserdampf, aber leichter als Benzoesäure 
(Markowmikow). Di* (flüssig): l f 0480 (Lttmsden); Df (flüssig): 1,0344 (Zelinsky, B. 36, 
2689); D^ 8 : 0,9866 (Eijkman). SehT leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
und Benzin (Markownikow), wenig löslich in Wasser (Aschan, A, 271, 262). 100 g 
Wasser lösen bei 15° 0,201 g (Lumsden). n* 8 : 1,43572 (Eijkman); n 1 ,?: 1,46952 (Lumsden); 
n£: 1,4599 (Zelinsky, B. 35, 2689). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,34X 10-* (Zelinsky, Isgaryschew, 3K. 40, 1380; C. 1909 I, 531), 1,26 x 10~ 5 (Lumsden). 
— Verkohlt mit konz. Schwefelsäure bei 135° (Bistrzycki, v. Siemiradzxi, B. 41, 1667). 
Gibt bei Destillation mit ZnCl 2 Methylcyclopentan (Bd. V, S. 27) (Zelinsky, Gutt, B. 41, 
2075). Das Bariumsalz gibt bei der Destillation mit Natriummethylat ein Gemisch von 
Dihydro- und Tetrahydrobenzol (Zelinsky, Gutt). Veresterungskonstante jfler Hexahydro- 
benzoesäure: Stjdborough, Gtttinb, Soc. 95, 319. Geschwindigkeit der Amidbildung: 
Menschutkin, Krieger, Ditrich, JK. 35, 110; O. 1Ö03 I, 1121. — AgC,H u 2 . Schuppen 
(aus Wasser) (Buchebeb,). — Ca(C 7 H n O a ) a -f 4 H 2 0. Prismen (aus 50%"gem Alkohol") 
(Aschan, B. 24, 1868; A. 271, 263), — Ca^HiiO^ + 4 l / 2 H 2 0. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer löslich (Ipatjew, Philifow). — Ca(C 7 H 11 O a V+ 5 H a 0. Nadeln (aus Wasser) (Mar- 
kownikow). J / 2 H s O entweicht beim Liegen an der Luft, der Rest bei 100° (BuA — 
Ba^HuO^a + 2 l /tH^O. Nädelchen (aus Wasser) (Mi.). — Zinksalz. In kaltem Wasser 
viel löslicher als in heißem (Ma.). 

Methylester CrH^O- = C^Hn-COgCHg. B. Aus dem Silbersalz der Hexahydro- 
benzoesäure mit Methyljodid (Markownikow, B. 25, 3361). Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und HQ oder H^SO* (Aschan, A. 271, 264). - Kp 7W : 181-183° (korr.) (Ma.); Kp: 
179—180° (korr.) (A.); Kp: 183° (Lumsden, Soc. 87, 92); Kp 15 : 73° (Wahl, Meyer. Bl. [4] 
3, 959). Dg: 1,0431 (Ma.), 1,0138 (A.); DJ 5 : 0,9954 (L.); D»: 0,9864 (Ma.), 0,9946 (A.). n 1 *: 
1,45372 (L.). 

Äthylester C 9 H l6 8 = C 6 H u -C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Hexahydro benzoesäure mit Alkohol 
und HCl oder H 2 S0 4 (Aschan, A. 271, 264). Aus Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester durch Behandlung mit P 3 B und Hydrierung des entstandenen Cyclohexen-{l)-Qarbon- 
säure-(l)-äthylesters mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 130—180° (Darzens, 
C. r. 144, 330). Aus Cyclohexylmagnesiumchlorid (erhalten aus Cnlorcyclohexan mit Mg 
im Wasserstoffstrom) und Kohlensäurediäthylester (Tschitschibabin, B. 38, 562). — Flüssig. 
Riecht intensiv und anhaftend nach Fettsäureestern (A.). Kp: 196,5° (Lumsden, Soc. 87, 
92); Kp: 194,5-195,5° (korr.) (A.); Kp la : 82— 83° (Wahl, Meyer, Bl. [4] 3, 959). DJ : 0,97 230 ; 
Df: 0,93624; D": 0,9597 (A.); DJ 8 : 0,9672 (L.). ng: 1,45012 (L.). - Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium -|- Alkohol Hexahydrobenzylalkohol (Botjvault, Blanc, 0. r. 137, 61). Läßt 
sich mit Essigsäureäthylester in Gegenwart von Natrium zu Hexahydrobenzoylessigsäure- 
äthylester kondensieren (W-, M., C. r. 145, 193; Bl. [4] 3, 959). Die Reaktion mit Methyl- 
magnesiumjodid führt zu Dimethyl-cyclohexyl-carbinol (Perktn, Matstjbara, Soc. 87, 
668); analog entsteht mit Äthylmagnesiumbromid Diäthyl-eyclohesLyl-carbinol (Heul, 
Schaal, B. 40, 4166\ 

Propylester C lfr H 18 O a = C a H 11 ■ C0 2 • CH a * CH 2 • CH S , B. Aus Hexahydrobenzoesäure 
und Propylalkohol in Gegenwart von HCl (Lumsden, Soc. 87, 92). — Kp: 215,5°; DJ 6 : 0,9530; 
n* 5 : 1,44862. 

l-MenthylesterC 17 H 30 O a = C fl H n ^CO a -HC<^j^^^ ( ^ [ 3 >>CH 2 . B. Analog dem 

Cyclopropancarbonsäure-1-menthylester (S. 4). — Nadeln (aus Alkohol). 3?: 48°; Kp^: 170° 
(korr.); [a]£: —59,11° (in Alkohol; p = 9,204) (Rute, Silberberg, A. 327, 171, 196). 
Anhydrid C 14 H«0 3 = C^u-COO-CO-CeHn. B. Aus dem Natriumsalz der Hexa- 
hydrobenzoesäure und Hexahydrobenzoylchlorid bei 100* (Lumsden, Soc. 87, 92). — Kry- 
staüe. F; 25°, Kp; 280-283°. D?: 1,0585. n{?: 1,48189. 
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Chlorid C 7 H u OCl = C ö H-n ■ COC1. B. Aus Hexahydrobenzoesäure und PC1 5 (V. Meyeb, 
Schabwin, B. 30, 1941). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 179° (V. M., Sch.); Kp: 
184°; DJ 8 : 1,0962; nJJ: 1,47662 (Lumsden, Soc. 87, 92). 

Amid C,H 13 0N — C a H n -CO -NH^ B. Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak (AscHAtf, 
A. 271, 264), das mit Ammoncarbonat gesättigt ist (Lumsden, Soc. 87, 92). Aus dem Methyl- 
ester mit Ammoniak bei 100° (Markownikow, B. 25, 3362). — Prismen (aus Wasser). F: 184° 
(A.), 185—186° (M.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (A.). 

Nltril C^H^N = 6 H u 'CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P 2 B (Demjasow, 
3K. 36, 167; C. 19041, 1214). - Müssig. Kp^: 187-187,5". D|°: 0,9269; D": 0,9184. 

— Läßt sich durch Natrium in Alkohol zu Hexahydrobenzylamin reduzieren. 

1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan-carbonsäure-(l), 
1.2.8.4.5.6 -Hexachlor-hexahydrobenaoeaäiixo, Benzoesäure -hexaahlorid C 7 H 6 2 C1 6 — 

ClHC<™^{'™^}>CCl*CO a H. B. Man behandelt Benzonitril unter Wasser im direkten 

Sonnenlicht mit Chlor, erhitzt das entstandene Benzonitril-hexachlorid mit konz. Schwefel- 
saure auf 170—180° und läßt das erhaltene Benzamid-hexachlorid mit der zehnfachen Menge 
rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Matthews, Soc. 77, 1276). 

— Krystalle (aus Benzol). Einw. von kochendem Wasser: M. 

Amid, Benzamid-hexachlorid G^ÜNda = C 6 H;iCl 6 CO*NH a . JB. Siehe die 
l,2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan-carbonsäure-(l). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 
187—188°; unlöslich in kaltem, schweT löslich in heißem Wasser, leicht in den meisten orga- 
nischen Solvenzien; beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entstehen Gemische von Trichlor- 
benzoesäuren (M., Soc. 77, 1275). 

Nitril, Benzonitrü-hexachlorid C-H^NCl« = C 6 H 5 CVCN. B. Siehe 1.2.3.4.5.6- 
Hexachlor-cyclohexan-carbonsaure-(l). — Krystalle (aus Eisessig). F: 1Ö7 1 *. laicht löslich 
in den üblichen organischen Solvenzien (M., Soc. 77, 1274). — Zersetzt sich beim Erhitzen in 
Salzsäure und Trichlorbenzonitril (M-, Soc. 77, 1274). Liefert mit alkoh. Natronlauge erst 
Trichlorbenzonitril und dann Tricnlorbenzoesäure (M.» Soc. 77, 1274; 79, 44). Durch Er- 
wärmen mit Chinolin entsteht fast quantitativ das 2.3.5-Trichlor-benzonitril (M., Soc. 
79, 44). 

l-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 1-Bromhexahydrobenzoesäure C 7 K i1l O^Bt~ 

H a c <CH 2 'cH 2 > CBr " C0 2 :ff * B - Man läßt Brom auf rohea Hexähydrobenzoyicblorid (dar- 
gestellt aus einer der angewandten Brommenge äquimolekularen Menge der Säure mit PC1 E ) 
5 Stdn. bei 125° einwirken; das entstandene Chlorid der l-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) 
zersetzt man durch 2-stdg. Erwärmen mit dem zehnfachen Volumen Ameisensäure (D: 1,2) 
im Wasserbade (AsChan, A. 271, 265). — Blätter oder Prismen (aus Ameisensäure) von 
jodotbrmähnlichem Geruch. F: 63°. — Unbeständig. Alkoh. Kali erzeugt Cyclohexen-(l)- 
c ar bonsäure-(l). 

Äthylester CjH u O a Br = C a H 10 Br-CO a -C 2 H 5 , Darat. 20 g Hexahydrobenzoesäure 
werden mit 35 g PC1 5 gemischt und kurz erhitzt; nach dem Abkühlen werden 10 ccm Brom 
zugegeben; es wird wieder erhitzt (15 Stdn. 100°) und schließlich das entstandene Chlorid 
der l-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) in absol. Alkohol gegossen (Pebkin, Matsubaba, 
Soc. 87, 665). — Schweres Öl. Kp 2G : 125— 127 ft (Zers.). — Beim Erhitzen mit Diäthylanilin 
auf 180° entsteht Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester. 

2 -Bro m - cy o loh e x an - earbon säur e-(l), S-Bromhexahydrobenzoe&äureCfHj^^Br — 

H 2 0<™ a ^™ r >CH-CO 2 H. B. Man erhitzt Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) mit 30 ccm 

Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt ist, 5 Stdn. lang auf 100° (Aschan, A. 271, 275). — 
Prismen oder Blätter (aus Ameisensäure; D: 1.2). F: 108 — 109°. Fast unlöslich in kalter 
Ameisensäure. — Zerfällt beim Kochen mit Sodalösung in HBr und Cyclohexen-(l)-carbon- 
säure-(l). 

3-Brom-cyclohexan-oarbonsäure-(l), 3-Bromhexahydrobenzoesäure C 7 H ll 2 Br = 

H * c <ra a -cfl> CH - C0 * H - 

a) Hochschmelzende Form, „trans"-Form. B, Entsteht neben der niedrig- 
schmekendenFörm aus eis- odertrans-Cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) und bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure bei 100° (Pekkin, Tattersall, Soc. 91, 489). — Vierseitige Platten 
(aus Benzol). F: 167°. Leicht löslich in kochendem Benzol, in Methylalkohol und Chloroform. 

- Beim Erhitzen mit Diäthylanilin entsteht CycIohexen-(3)-carbonsäure-(l). 

b) Niedrigschmelzende Form, „cis"-Form. B. Aus dem Lacton der cis-Cyclo- 
hexanol-(3)-carbonsäure-(l) mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (P., T., Soc. 91, 
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488). Aus eis- oder trans-Cyclohexanol-(3>carbonsäure-(l) und Bromwasserstoffsäure bei 100° 
(in beiden Fällen neben der hochschmelzenden Form) (P., T.) — Krystalle. F: 62—63°. 

M trans"-4-Brom-eyclohexaTi-carbonsäure-(l), „trans"-4-Bronihexahydrobenzoe- 

aäure C 7 H n O a Br = BrHC<^ J ."™^>CH-CO a H. B. Aus trans-CyelohexanoI-(4)-carbon- 

säure-(l) durch Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° (Perkin, 
Soc. 86, 431), — Farblose Platten (aus Petroläther). Sintert bei 160* und schmilzt bei 
167°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, weniger in Petroläther. — Liefert, 
mit Sodalösung digeriert, Cyclohexen-(3>carbonsäure-(l) ( 

LS - Dibrom - eyelohexan - carbonsäure - (1) , L2 - Dibrom - hexahydrobenzoesäure 

G 7 H 10 O 8 Br a =* H a C<^ a ^™ r >CBr-C0 2 H. Ä Bas Chlorid dieser Säure entsteht beim 

Vermischen von rohem Cyclohexen-(l)-earbonsäure-(l)-chlorid) erhalten aus Cyclohexen-(l)- 
carbonsäure-(l) mit PCI5) mit Brom; man kocht es 8 -10 Stdn. lang mit Ameisensäure (D: 1,2) 
(Aschan, A. 271 277). — Prismen oder Blätter (aus Benzol + Ligroin). F: 142°. Sublimiert 
schwer. — Beim Erwärmen mit V2 Mol.-Gew. Soda in wäßr. LöBung entsteht Cyclohexan- 
diol<1.2)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1100). 

2.8-Dibrom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 2.3-Dibrom-hexahydrobenzoesäure 

CJ& a 2 ßTi = H 2 C<^^^^g r >CH-CO a H. B. Beim Eintröpfeln von etwas weniger als 

der berechneten Menge Brom, gelöst in dem Öfachen Vol. Chloroform, in eine stark gekühlt« 
Lösung von 26 g roher Cyclohexen-(2)-carbonsäure-(l) in 150 cem Chloroform (Aschan, 
A. 271, 246). — Prismen (aus benzolhaltigem Ligroin); Blätter (aus Eisessig -fr- Wasser). 
F: 166°. Leicht löslich in Chloroform und in absol. Alkohol. — Gibt mit Natriumamalgam 
Cyclohexen-(2)-carbonsäuTe-(l). Liefert beim Erwärmen mit überschüssiger Sodalösung das 
Lacton der 2-Brom-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 2460). Alkoholisches Kali 

erzeugt die Säure H 1 0<^ ' C 3t ^~ ^>C-CO a H (Syst.No. 1054). 

3.4-Dibrom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 3.4-Dibrom-hexahydrobenzoesäiire 

C 7 H w O Ä Br a = BrHC<cg^£g a >CH-CO B H. B. Aus CycIohexen-(3)-carbonsäure-(l) und 

Brom in Chloroform (Perken, Soc. 85, 433 ; P., Tattersall, Soc. 01, 490). — Platten (aus 
Ameisensäure). F: 86°, Schwer löslich in Petroläther, leicht in Alkohol, Äther. 

L2,3.4-Tetrabrom-oyclohexan-earbonsäure-<l), 1.2.3.4-Totrabrom-hexahydro- 

benaoesäure C^HgOgB^ =- BrHC<™^^^ r >CBr ■ CO a H. B. Bei 10-stdg. Erhitzen 

von 1 Tl. Cyclohexadien-(1.3)-carbonsäure-(l) mit einer Lösung von 2,6 TIn. Brom in Eis- 
essig (ErNHOBsr, B. 26, 456). — Warzen (aus Benzol;. F: 183°. 

TT /1 .pTT 

2. Cyclopentylessigsäure C 7 H 12 2 = *■ ^^^CH-CHj-COjH. B. Bei kurzem 

Erhitzen von Cyclopentylmalonsäure auf 180° (Verwey, B. 29, 1997). Aus [Cyclopenten-(2;- 
yl]-essigsäure durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 170—175° 
(Eijkmatt, Q. 1909 II, 2146). Man behandelt CyclopentanoU(l)-essigsäure-(l)-äthylester 
mit HBr in Eisessiglösung, reduziert die gebromte Verbindung mit Zinkstaub in essigsaurer 
Lösung und verseilt den erhaltenen Ester (Wallach, Fleische», C. 1907 II, 53 ; Ä. 853, 
304). - Blättchen (W., F.). F: 13-14° (E.). Kp: 226-230° (W., F.); Kp M : 139-140° (V*); 
Kp 23 : 133-134'» (E-). DJ 9 : 1,0216; n£: 1,45234 (E.). - AgC 7 H n 2 . Niederschlag. Nadeln 
(aus heißem Wasser) (V.J. 

Äthylester C 9 H 18 O a = C^'C^-COa-C^. B. Aus dem Silbersalz der Säure mit 
Äthyljodid (Verwey, B. 29, 1998). — Kp: 191-192». 

Amid C^H 13 ON = C 5 H 6 -CH 2 -CO-NH a . B. Durch Einw. von NH 3 auf das Chlorid 
der Cyclopentylessigsäure (Wallach, Fleischer, C. 1907 II, 53; A. 353, 304). — F: 143-145°. 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

TT p.pjT"Rp 

L2-Dibrom-oyclopentyl-essigaäure C 7 H l0 O 2 Br a = a . ^>CBr'CH a -C0 2 H oder 

HgC — CH 2 

XX tXj * \ 'iilg\ 

[l-Brom-eyclopentyl]-bromessigBäure C^HioOaBrj, = ^CBr-CHBT-CO a H. B. 

HgC'CHjj 

Durch Einw. von Brom auf die ungesättigte Säure CjHjuO, ([Cycfbpenten-(l>yl]-essigsäure 
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oder Cyclopentylidßnessigsänre) (S. 42) (Wallach, A. 323, 159; Speraütski, 5K. 34, 21; 
C. 1902 I, 1222; W„ Sp., C. 1902 1, 1293). - F: 88°. 

H.C-CH(CH a V 

3. Ä-Mc^Äif^-cyciopewton-cJarft^wsäwre-fl) C 7 H, a 2 = i }CH-C0 E H. 

HjC— CH2 

a) 2-Methyl~cyelopentan-carbon8Üure-(l) von Colman, PerJein C ? H la 2 = 

2 | **\ ^CH-CO-H. JS. Beim Schmelzen von 2-Methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(l.l) 

BLC CH/ J v 

(Colman, Pekktet, Soc. 53, 194). Beim Kochen von 2-Methyl-l-äthylon-cyclopentan-carbon- 
säure-(l)-äthylester mit alkoh, Kali (C, P.). — Dickflüssig. Kp: 219,5—220,5°, D£: 1,02054; 
D£: 1,01739; D£: 1,01438. Magnetische Rotation: C, P. Schwache Säure, — Nimmt in der 
Kälte kein Brom auf; beim Erwärmen mit Brom entweicht HBr. — AgCyHnOg. Amorpher 
Niederschlag. 

t>) 2-Methyt-cyclopentan-carbonsüure-(l) von Aschan („Hexanaphthen- 

carbonsäure") GjH 12 O a — a i *^>CH-CO fl H. Ist stereoisomer mit der unter a) 

H 3 C -CH.« 

beschriebenen Säure (Mabkowntkow, B. 30, 1224; }K. 31, 241; C. 1899 I, 1213; A. 307, 
367). — V, Im Erdöl von Baku (Aschan, B. 23 r 870). — Dickes Öl. Riecht nach Isovalerian- 
säure und zugleich harzartig (A.). Erstarrt nicht bei — 10° (A.). Kp: 215—217° (korr.) (A.); 
Kp^: 215-216« (M.)- DJ|:J: 0,95025 (A.); DS: 0,9712; DJ 9 ' 6 : 0,9568; Dg£: 0,9567 (M-)- Starke 
Säure (A.). — Brom wirkt in der Kälte nicht ein; beim Erhitzen entweicht HBr (A.> — 
NaCjHnOa (bei 100°). Undeutliche Prismen (aus Alkohol). Zerfließlich (A.> — KC 7 H u 2 
(bei 110°) (A.). — AiCjH n O a (M.). — Ca^HnO^aH- 4H,0. Nadeln (aus kalten Lösungen). 
Scheidet sich beim Erhitzen der wäßr. Lösung z. T. amorph ab. Leicht löslich in Alkohol, 
mäßig in kaltem Wasser (A.). — Ba(G J H ll O a ) 2 « Blätter (aus heißer Lösung). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, schwerer in Wasser (A.). — (M^H^O.^ (bei 120°). Blatteten. Schwer löslich 
in kaltem, leichter in warmem Wasser (A.). 

Methylester C a H u 2 = CH a C s H 8 *C0 2 -CH 3 . Öl. Kp; 165,5— 167,5° (korr.) (Aschan, 
B. 23, 870); Kp^: 164-166« (Mabkowstckow, JK. 31, 244; C. 1899 I, 1213; A. 307, 370). 
Dß;J: 0,90547 (A.); Dg: 0,9229; D»: 0,9065 (M.). 

Chlorid C,H n 0Cl == CH s *C 6 H 8 -COCl. B. Aus der Säure mit PCl fl (Aschast, B. 23, 
874). - Kp: 167-169°. 

Amid CfH u ON = CHa-C^Hg-CO-NHa. B. Aus dem Chlorid mit Ammoniumcarbonat 
(Aschau, B. 23, 874). Durch Behandlung der Säure mit NH 3 in Äther, Verdunsten des 
Äthers und Erhitfcen des Rückstandes auf 230—240° im Druckrohr (Mabkownikow, 2K. 31, 
244; C. 1899 I, 1213; A, 307, 370). — Blätter (aus Wasser). F: 123,5° (A.), 121-123,5° 
(Bf.). Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und den übrigen Lösungsmitteln (A.). 

c) Derivate der 2-Methyl~cyclopentan-carbonsäure-(l) C 7 H 12 O a — 

V \CH-C0 2 H, von denen es ungewiß ist, ob sie sterisch der unter 

H 2 C CH 2 

a) oder der unter b) aufgeführten Saure zuzuordnen sind, 

2.3-Dibrom-2-methyl-cyclopentan-carbonaäure-(l) C 7 H 10 O 2 Br s = 
BrHC-CIMCHA 

H S C CH / CH C ° sH ' 

a) Inaktive Form. B. Aus der inaktiven 2-MethyI-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(l) 
in Chloroform mit Brom unter Eiskühlung (Hawokth, Pebkin, Soc. 93, 587). — Krystalle 
(aus Petroläther). Färbt sich bei ca. 150° dunkel, zersetzt sich bei ca. 164°. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Petroläther, Ameisensäure. — Zersetzt sich 
leicht beim Kochen mit methylalkoholischem Kali. 

b) Aktive (?) Form. B. Aus linksdrehender 2-Methyl-cyclopenter-(2)-carbonsäure-(l) 
und Brom in Eisessig (Wallach, Ohliomacheb, A. 805, 256). — Krystalle (aus Äther + 
Petroläther). Schmilzt unter Zersetzung bei 150°. 

3.4-Dibrom-2-methyl-eyelopentan-earbonBäure-(l) C 7 H 10 O 2 Br, = 

"RrTTO PT-TfOH "1 

i );CH-C0 2 H. B. Aus 2-Methyl-cyolopenten (3)-carbonsäure-(l) mit Brom 

BrHC — CH j 

in Chloroformlösung bei — 10° (Hawoeth, Pekkuj, Soc. 93, 590). — Krystallkrusten (aas 
Petroläther). Schmilzt unscharf bei 106—1,08°. 

CHa-HC-CHav 

4. 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) C 7 H 12 2 = i ;>CH*C0 2 H. 

Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
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Reihen von. 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäUTen-(l) denkbar, jede eine inaktive, eine rechts- 
und eine Imksdrehende Form umfassend. Über die sterischen Beziehungen der im folgenden 
unter a) aufgeführten aktiven Säure und der unter b) aufgeführten inaktiven Säure ist nichts 
bekannt. 

a) Idnksdrehende 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) C 7 H IE O a = CH 3 - 
C 5 H s 'CO s H, B. Durch Löaen von 32 g linksdrehendem 3-Jod-l-methyl-cyclopentan (Bd. V, 
S, 27) und 3,7 g Mg in Äther, Einleiten von C0 2 und Zerlegen des Produktes mit Wasser 
(Zeltstsky, B. 35, 2690). — Flüssigkeit. Riecht scharf, charakteristisch wie Fettsäuren. 
Kpja: 115-116°; T>f: 1,006; n£: 1,4480; [a] D : —5,89 (Z., B. 35, 2690). Elektrolytische 
Dissoziationskonatante k bei 25°; 1,07 x 10 B (Z., Isgaryschew, JK- 40, 1386; C. 1909 1, 532). 

Chlorid C,H n OCl = CH 3 -C 5 H 8 -C0C1. Kpt 173-175° (Zeletsky, B. 35, 2691). 
Amid CjH 13 ON = CH 5 -C 5 H 8 -CO-NH s . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149-150° 
(Zilenbky, B. 35, 2691). 

b) Inaktive 3-Methyl-eyclopentan-carbönsäure~(l) C 7 H 12 2 = CH 3 * C 5 H 8 ■ C0 2 H. 
B, Beim Erhitzen von 3-Methyl-cyelopentan-dicarbonsäure-(l.l) (Etiler, B. 28, 2958). — 
Unangenehm riechendes ÖL Kp: gegen 200°. — AgC^HnO,. Niederschlag. — Ca(C J H 11 2 ) 2 + 
5BT 2 0. Prismen. 

5. 2 -Methoäthy l-eyclopropan-car bonsäur e-(J) cyn^O., ~ 

(CHa)s0H H 2 C> CH - C °^ 

a) 2 -Methöäthyl-cyclopropan- carbonsäure -fl) ron Ipaijew C 7 H 12 2 = 
(OH^CS-C^E^'COfH. B. Durch Erhitzen von 2-Methoäthyl-eyclopropan-dicarbon- 
Bäure-(l.l) (Ipatjbw, 3K. 34, 353; G. 1902 II, 106). 

b) 2 -JüethoÜthyl-cyclopropan^car bonsäure -(1) von Blanc C 7 H 12 2 = 
(CH 3 ) a CH'G 3 H t -C0 2 R. Wahrscheinlich identisch mit der Säure von Ipatjew (Blahc, C. r. 
145, 80; Bl. [4] 1, 1243). — B. Durch Reduktion ron Isopropylbernsteinsäureanhydrid 
erhält man ein Gemisch von Lactonen, das bei sukzessiver Behandlung mit PBr 5 und absol. 
Alkohol ein Gemisch von y-Brom-a-isopropyl-buttersäure-äthylester nnd y-Brom-/?-isopropyl- 
buttersaureäthylester liefert. Aus letzterem bildet sich bei Behandlung des Gemisches mit 
den Natriumverbindungen von Cyanessigester, Malonester oder Methylmalonester der Äthyl- 
ester der 2-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(l); man verseift ihn mit alkoholischer Kali- 
lauge (B.). — Öl von unangenehmem. Buttersäuregeruch. Kp 15 : 115 ft . — Beständig in der 
Kälte gegen KMn0 4 . 

Äthylester C 9 H M 2 = (CH3) a CH-C 3 H 4 'C0 3 -C 3 H 5 . B. Siehe die vorhergehende Ver- 
bindung. - Kpu,: 90° (Blanc, Cr. 145, 79; Bl. [4] 1, 1243). 

Amid C 7 H 13 ON = (CH 3 ) a CH-C 3 H 4 -CO-NH 2 . Tafeln. F: 166-167° (B., C. r. 145, 80; 
Bl. [4] 1, 1244). 

6. Carbonsäure C i E iM 1 =^C^ il -CO J p. B. Man chloriert die Fraktion 80-85° von 
russischem Erdöl, behandelt die Chlorverbindung in Äther mit Magnesium bei Gegenwart 
von etwas Jod und läßt C0 2 auf die Losung einwirken (Zeltnsky, D. R, P. 151880; C. 1904 II, 
70). — Kp^: 121-122°. 

5. Carbonsäuren C 8 H 14 2 . 
1. Cycioheptancarbonsäure, Huberancar bonsäure (Suberonsäure) C 8 H u 2 -~ 

}CK ■ C0 2 H. B. Durch Reduktion von Cyclohepten(l)- carbonsäure -(1) 
H^C ■ CH 2 ■ CH a ^ 

(a. 44) mit Natriumamalgam (Dale, Schorlemmer., Spiegel, Soc. 39, 541; A. 211, 119) 
oder mit Natrium in Äthyl- oder Isoamylalkohol (Einhorn, Willstätter, A. 280, 141; 
Büchner, Jacüei, B. 31, 2008). Durch Reduktion von Cyclohepten-(2)-earbonßäure-(l) 
(S. 44) mit Natriumamalgam, Jodwasserstoffsäure usw., am besten mit Natrium in Iso- 
amylalkohol (Ei., Wl, A. 280, 141). Durch Reduktion von Cycloheptadiencarbonsäure 
(Hydrotropilidencarbonsäure) (S. 81) mit viel Natrium in Alkohol (Wi., B. 31, 2504). Bei 
der Reduktion der Cycloheptatriencarbonaäure vom Schmelzpunkt 55—56° (0-Isophenylessig- 
säure) mit Natrium in Isoamylalkohol (Ei., Wi., B. 27, 2824, 2829; vgl. Wi., B. 31, 2503). 
Durch Reduktion der Cyeloneptatrien-carbonsäure vom Schmelzpunkt 32° (d-Isophenyl- 
essigsäure) (Syst. No. 941) mit Natrium + Isoamylalkohol (Ei., Wi., A. 280, 98, 141; vgl. 
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Wi., B. 81, 25(>:t). Durch R winkt Jon von HnHucyelohepteiiwirlHiiiKäur« (F: 150 151 11 ) (X. 45) 
fiiit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (B., if, 91, 2244). Durch Reduktion von Dibroni- 
cycloheptenoarbonsäure (F: 164°) (S. 45) mit Natrium in Isoamylalkohol, neben einer bei 
125^126° schmelzenden Säure C s H ia O s (S. 45) (B., B. 31, 2244). Aus dem Suberanaldehyd 
mittels Ag 3 (Wallach, A. 345, 150). Man erhitzt eine Lösung von 3,9 g Natrium in 50 g 
absol. Alkohol mit 26 g Malonsäurediäthylester und 20 g 1.6-Dibrom-hexan, zerlegt das ölige 
Reaktionsprodukt durch fraktionierte Destillation bei 40 mm Druck in zwei Anteile von 
Kp 40 : 130—220° und 220—290°, verseift den ersteren mit alkoh. Kalilauge und erhitzt das 
entstandene Säuregemisch f in welchem Cycloheptan-dicarbonsäure-(l.l) enthalten ist, auf 
200°. Aus dem zurückbleibenden Öl läßt sich durch fraktionierte Destillation Cycloheptan- 
carbonsäure isolieren (Hawoeth, Pekkqt, Soc. 85, 599). Durch Lösen von 25 g Brom- 
cycloheptan mit 3,4 g Magnesium in Äther, Einleiten, von CO a und Zerlegen des Produktes 
mit Wasser (Zeltnsky, B. 35, 2691). — Farbloses, fettsäureähnlich, doch zugleich stechend 
riechendes Öl (B., J-> Erstarrt nicht bei —20° (Ei., Wl.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (D. ? 
Sch., Sp.). Kp: 248-250» (H., P.); Kp: 245-248° (unkorr.) (Ei., Wi.). Kp^: 139° (Z.). 
D{ 7 : 1,0354 (Z,). n 1 » 7 : 1,4710 (Z.). Schwer löslich in Wasser (H., P.). Elektrolyt ische Diaso- 
ziationskonstante k: 1,22 x 10 s (Z., Isgabyschew, 5K. 40, 1387; C. 1909 1, 532). — 
AgCsHi 3 3 (Wa.). — Ga(C 8 H 13 2 ) 2 (bei 140°). Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (El., Wl.). — Bariumsalz. Nädelchen (Z.). 

Methylester C !l H 19 a = C 7 H 13 -C0 2 -CH 3 . B. Aus der Säure mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure (Einhokh, Willstätteb, .4. 280, 133, 148). — Flüssig. Kp: 200— 202°. 

Amid C 8 H 15 ON = C,H 13 -CO-NH 2 . B. Man behandelt Cycloheptancarbonsäure mit 
PCI 5 und trägt das Reaktionsgemisch in sehr konz. Ammoniak ein (Büchner, Jacobi, B. 31, 
2008; Willstätteb, B. 31, 2504). — Flache Nadeln (aus viel siedendem Waaser). F: 195° 
(Einhobn, W„ Ä. 280, 147; W.), 194-195° (B., J.), 193-194° (Zelinsky, B. 35, 2691). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther, leicht in Alkohol (El., W.). 

u p -pT-r "PTT 
l-Chlor-cycloheptan-carbonsäure-(l) C a H 13 2 Cl = 2 i 2 2 *)CCI-CO g H. B. 

-Cl2C"Cxl2'L.U 3 

Beim Erhitzen von Cycloheptanol-(l)-earbonsäure-(l) mit konz. Salzsäure auf 120—130° 
(Dale, Schoklemmeb, Spiegel, Soc. 39, 541; A. 211, 119). — Durst, Man erwärmt 1 TL 
Cycloheptanol-(l)-carhonsäure-(l) mit 3 Tln. PC1 5 , trägt das entstandene Chlorid der 1-Chlor- 
cycloheptan-carbonsäure-(l) in Eiswasser ein und kocht mehrere Male kurz auf (Büchner, 
Jacobi, B. 31, 2007). — Blättchen (aus 15%igem Alkohol). F: 42—44° (unscharf) (B., J.). 
Unlöslich hi Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (D., Sch., Sp.). — Liefert 
mit Natronlauge oder mit alkoholischer Kalilauge Cyclohepten-(l)-carbonaäure-(l) (D. T Sch., 
Sp.). — Ammoniumsalz. Blättchen (D., Sch., Sp.). 

TT C 1 • PTT 'OTT 
l-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(l) C ä H 13 2 Br = 2 , a ^CBr-CO^H. B. 

Durch Einw. von Brom und. Phosphor auf Cycloheptancarbonsäure; man zersetzt das ent- 
stehende Bromid durch Eingießen in heißes Wasser (EüfHORS", Willstätteb, A. 280, 
149; Buchneb, Jacobi, B. 31, 2008; W., B. 31, 2505). — Glänzende Nadeln (aus Ameisen- 
säure). F: 89-91° (unscharf) (B., J.); 93—94° (W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Ligrom und heißer Ameisensäure (Ei., W.). — Beim Kochen mit Baryt entsteht 
Cycloheptanol-(l)-carbonsaure-(l) neben Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) (W.), beim Kochen 
mit Chinolin Cyctohepten-(l)-carbonsäure-(l) (Ei., W.). 

2-Brom-oyoloheptan-carbonsäure-(l) C 8 H 13 2 Br = 1 ^CH-C0 2 H. B. 

H 2 C ■CH 2 — GH 2 ^ 
Beim Erhitzen von 10 g Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) mit 50 ccm bei 0° gesättigter Eis- 
essig -Bromwasserstoff säure im Einachlußrohr im Wasserbade (Willstätteb, B, 34, 134; 

A. 317, 239). — Farbloses, nicht krystallisierendes, charakteristisch riechendes öl. Kp 25 : 
167— lti8*. — Beständig gegen Permanganat. Liefert beim Abspalten von HBr mittels 
Chinolins ein Gemenge von Cyelohepten-(l)-carbonsäure-(l) und Cyclohepten-(2)-carbon- 
säure-(l), in dem die erste überwiegt. 

H a C-CH a -CHBr x 
1.2-Dibrom-cycloheptan-carbonsäure-{l) 8 H la O 2 Br a ^- ^)CBr-C0 2 H. 

H JJ-CH S — CHy 

B. Durch Zufügen von Brom zu einer Lösung von Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) in Eis- 
essig -j- Ameisensäure (Bucksek, Jacobi, B. 31, 2008). — Krystallinische Masse (aus Ameisen- 
säure). Schmilzt bei 135° (unter geringer Bräunung). 

Tribromcycloheptancarbonsäure vom Schmelzpunkt 199°, [a-Isophenylesaig- 
säure]-tris-hydrobromid C s H u s Br3 = C 7 H 10 Br 3 -CO*H. B. Durch 3-stdg. Erhitzen 
der bei 71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure, Syst. No. 941) 
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mit brom Wasserstoff -gesättigtem Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100", neben 4.6-Dibrom- 
l-methyl-cyeIohexen-(l)-carbonaäure-(4) (p-Toluyls&ure-bis-hydrobromid (Büchner, B. 31, 
2247). — RhomDen (aus Äther). Schmilzt bei 199° (unter geringer Zersetzung). 

TribromcycloheptancarboriBäure vom Schmelzpunkt 161 — 162° C a H u 3 Br a — 
G t H 10 Bt 3 -C0jH. B. Man führt die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbonsäure 
(a-IsophenyleesigBäure) in Dibromcycloheptencarloonsäure (S. 45) über, reduziert dieses zu 
Bromcycloheptencarbonsäure (S. 45) und behandelt letztere Säure mit Brom in Eisessig 
(Büchner, B. 31, 2246 ; Bkaken, Büchner, B, 33, 689). — Krystalle (aus Ameisensäure). 
F: 161—162°. 

Tetrabromeycloheptancarbonsäiire, Hydrotropilidencarbonsäuretettabromid 
C 8 H 10 2 Br 4 = CyrLjBr^COsH. B< Mail setzt Cycloheptadiencarbonsäure (Hyarotropüiden- 
carbonsäure) (S. 81) in einem Exsiccator Bromdämpfen aus (Willstätter, B. 30, 720). 
— Blättchen (aus konz. Ameisensäure). F: 196— 197* (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHC1 3 und heißem Benzol, sehr wenig in kalter Ameisensäure, unlöslich in Wasser. 

2. <^cioAÄ*|/^ssi ff sä«reC 8 H u 2 ==H 2 C<™2;^ a >CH-CH 2 'CO 2 H. B. AusChlor- 

methyl- oder Jodmethyl- cyclohexan, Magnesium und C0 2 in Äther (Gutt, B. 40, 2067, 
5582). Aus 1-Jod-cyclohexylessigsäure durch Reduktion mit Zink in essigsaurer Losung 
(Wallach, A. 353, 295; G, 1907 II, 53). — Dar st. Man führt Cyclohexanol-(l>essigsäure-(l> 
methylester durch Behandeln mit Eisessig- Brom Wasserstoff in den Ester der 1-Brom-cyclo- 
hexyfessigsäure über, reduziert diese mittels Zinkstaub, anfangs unter Kühlung, später unter 
Erwärmen im Wasserbade, und verseift den mit Wasserdampf übergetriebenen halogenfreien 
Ester durch mehrstündiges Kochen mit der Lösung von Vf z MoL-Gew. Natriumäthylat 
(W.). Durch Kochen von Cyclohexylcyanessigsäureäthylester mit Schwefelsäure und Salz- 
säure (Freündler, Damond, C. r. 141, 594; F., Bl. [3] 35, 546). Aus Cyclöhexylmalonsäure 
durch Erhitzen auf 180—200° (F., D.; F.; Hope, Perkin jun., Soc. 95, 1364) oder durch 
Destillation im Vakuum (Eijkman, G. 1909 LI, 2146). — Tafeln (aus Ameisensäure) (H., F.). 
Der Geruch erinnert an den der Phenylessigsäure (F., D.); riecht nach höheren Fettsäuren 
(W.\ F: ca. 27° (F., D.; F.), ca. 28-29» (H., F.), 30° (Er.), 30-31» (W.), 32-33° (G.). Kp 6 : 
117 6 (Ei.); Kp^: 134-135° (G.); Kp w ; 156° (El); Kp?«: 245-246° (G.); Kp; 244-246° (F., 
D.; F.), 245-247° (W.). Df : 0,9985 (G., B. 40, 2068, 2757); D?': 0,9671 (Ei.). Schwer löslich 
in Wasser, äußerst leicht in Petroläther und anderen organischen Lösungsmitteln (F., D. ; 
F.). n£ s : 1,43839 (Ei.); n 22 (im Zustande der Überschmelzmig): 1,4573 (G.). Molekular- 
Refraktion : G. Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 2,36 • 10~ 5 (Zeltnsky, Isgaryschew, 
3K. 40, 1381; G. 1909 I, 532). — Ist Bowohl in saurer wie alkal. Lösung in der Kälte gegen 
KMn0 4 beständig (W.). — AgC a H 13 a . Schwer löslich in Wasser (W.). 

Äthylester CioHigOa = C 9 H U 'CH 2 *CO a *C a H 5 . B. Aus Cyclohexylessigsäure, absolutem 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Freundler, Dämon», G.r. 141, 594; F., Bl [3] 35, 547). 
Man kondensiert Cyclohexanon mit Chloressigester in Gegenwart von Magnesium, wasser- 
freiem Äther und etwas HgC3 2 , behandelt den entstehenden Äthylester der Cycloheianol-(l)- 
es8igsäure-(l) mit P 2 O s va1 ^ hydriert den resultierenden [Cyclohesen-(l)-yl]-essigsäure- 
äthylester in Gegenwart von Nickel bei 180° (Dahzens, G. r. 144, 330). — Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp 17 : 98—100° (Dab.); Kp, M : 211—212° (F., Dam.; F.). 

Amid C 8 H 15 ON = C 6 H 1I *CH 2 -CO-NH 2 . Krystalle (aus sehr verd. Methylalkohol). 
F: 168° (Wallach, A. 353, 297; C. 1907 II, 53), 171 — 172° (korr.) (Gxjot, B. 40, 2068). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Ligroin (W.). — Gibt mit Natriummethylat 
und Brom N-Heiahydrobenzyl-carhamidsäuTe-methylester (G.), 

Nitril CgH!^ = C G H U ■ CH a * CN. B. Aus Cyclohexylessigsäureamid und dem doppelten 
Gewicht P 2 5 beim Erwärmen (Wallach, A. 353, 297). — Kp: 215°; D 1S : 0,913; ntf; 1,4575 
(W. T A. 359, 311). — Liefert bei der Reduktion 0-Cyclohexyl-äthylamin (W., A. 359, 312; 
Nachr. K. Ges. Wies. GöUingen 1907, 61). 

1-Chlor-oyelohexylessigaäure C a H ia 2 Cl-H 2 C<^;™a>Ca-CH 2 -CO a H. B. Aus 

Cyclohexanol-(l)-essigsäure-(l) durch Einw. von Chlorwasserstoff (Wallach, A. 353, 290; 
G. 1907, II, 53). Aus [Cyclohexen-(l)-yl] -essigsaure sowie aus Cyclohe^ndenessigsäure 
durch Addition von HCl in Eisessiglösung (W.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 83°. 

1-Brom-cyclohexylessigsäuxe CgH^OaBr = M i C<^\^^>0BT-GB. s -C0 2 H. B. 

Analog derjenigen der 1 -Chlor -cyclohexylesaigsäure (Wallach, A. 353, 289, 291; C. 1907 II, 
53). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 89—90° (W.), 89—91° (Harding, Haworth, 
Perkin jun., 80c. 93, 1960). 
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1.2-Dibrom-cydohexylessigsäure C 8 H 12 2 Br a = H 2 C<^jj 2 __ < ~jjj ^>CBr-CH a -C0 2 H 4 

B. Aus [C^lohexen-(l)-yl]-essigsäure duroh Anlagerung von Brom in Äther (Wallach, 
A. 348, 52) oder in Eisessig (W., A. 353, 291). — Rrystalle (aus Äther + Ligroin). E: 119° 
bis 120° (W„ A. 343, 52 ; 353, 292 ; G. 1907 II, 53). — Löslich in kalten Lösungen von Alkali- 
carbonaten; beim Erwärmen damit tritt Zersetzung ein unter Bildung eines schweren, mit 
Wasserdampf flüchtigen, bei 178—185° siedenden farblosen Öles (gebromtes Laoten?) und einer 
bromhaltigen Säure. 

ll-Brom-cyclohexylJ-bromessigsäure C 8 H la 2 Br a = 

HaC^S^jS^CBr-CHBr-COaH. B ' Aua c y clonexvli<ienes9i g aäure durch Addition von 
Brom in Eisessiglösung (Wallach, A. 353, 289). — Krystalle (aus Äther + Ligroin), 
F: 133—134° (W., A. 353, 289; C. 1907 II, 53). Löst sich unter CO a -Entwicklung in Soda- 
lösung; die Lösung färbt sich aber bald unter Abscheidung einea Öles (W., A, 353, 289). 

1-Jod-eyclohexylessigsäure CgH^Oal^HaC^^.^^CI-CHa-COaH, B. Analog 

derjenigen der 1-Chlor-cyclohexylessigsäure (Wallach, A, 353, 291; C. 1907 II, 53). — 
Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 99—100° (Braunfärbung); sehr löslich in organischen 

Solvenzien. 



3. l-Methyl-cyclohencan-cavhonsäure-fl) C 8 H u 2 = 

H 2 C <^ 3 !<if S >^ CH 3)' C0 2 H - ' B * Aus 1 - Cnlor - 1 - meth y 1 - c 3 rclcil i exan » Magnesium und C0 2 
in Äther (Gütt, B. 40, 2069). - F.- 38-39°. Kp 745 : 234°; Kp i4 : 137-138». Elektrolytische 
DisBoziationskonstante k: 6,9-10- e (Zeltnsky, Isgaryschew, 1K\ 40, 1381; C. 1909 I, 532). 

Amid C 8 H 15 ON = CH 3 -C a H 10 -CO-NH 2 . Krystalle (aus Essigester). F: 68-69° (Gutt, 
B. 40, 2069). — Gibt mit Natriummethylat und Brom N-[l-Methyl-cyelohexyl]-carbamid- 
säure-methylester (Syst. No. 1594) (G.). 

4. 2 - Methyl - eyclohexan - carbonsäure - fJ), He&uhydro - o-toluylsäure 

a) Flüssige Hexahydro-o-toluylsüure, ^cis" - Heocahydro -o-toluylsäure 

a H 14 O 2 = H g C<^^^)>CH-CO a H. Zur Konfiguration vgl. Zelutsky, B. 41, 

2679. — B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-cyclohexan-dicarbonsäure-(l.l) (Freek, W. H. 
Pesxik jun., Soc. 53, 208 ; GoodwIS, W. H. P. jun., Soc. 67, 126). Entsteht auch beim Kochen 
von 2-Methyl-l-acetyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester mit überschüssigem, sehr kon- 
zentriertem alkoholischem Kali (F., W, H. P, jun., Soc. 53, 213). Durch Reduktion von 1-Brom- 
2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 16) mit Zinkstaub und verd. Salzsäure (Sernow, 
B. 32, 1172; 5K. 31, 371; C. 1899 II, 99). Entsteht als Nebenprodukt neben viel „trans"- 
Hexahydro-o-toluylsäure bei der Reduktion von o-Toluylsäure mit Natrium und Isoamyl- 
alkohol (Goldschmidt, CA. Z. 26, 335). Aus dem 2-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Zellvsky, 
(Bd. V, S. 31) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Magnesium und mit CO« (Zelinsky, 
B. 41, 2680). — Dickes, unangenehm riechendes Öl. Kp: 236,5—237° (Goo., W. H. P. jun.); 
Kpu,: 122-123° (Z.). Df : 1,0090 (Z.); L>*: 1,0079; T>%: 0,99982; D*: 0,9940 (W. H. P. sen. 
bei F., W. H. P. jun.). n^: 1,4580 (Z.). Magnetische Rotation: W. H. P. sen. bei F., 
W. H. P, jun, Elektrolytische Dissoziationskonstante k; l,64x 10~ 5 (Z., Isgaryschew, 
JK. 40, 1380; C. 19091, 531). — Geht beim Erhitzen mit konz. Chlorwasserstorfsäure 
auf 190—200° teilweise in die „trans"- Säure über (Goo., W- H. P. jun.). — AgC a H 13 2 
(F., W. H. P. jun.). 

Amid C 8 H l6 ON = CH 3 -C 6 H 10 -CO-NH 8 . Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 151-153° 
(Zeldtsky, B. 41, 2680). 

b) Feste Hexahydro -o-toluylsäure, „trans 4 * -Mexahydro- o-toluylsäure 

C 8 H u 2 = H 2 C<^8^CH^3) >CH , COjH Zür Konfiguration vgl. Zelissky, B. 41, 

2679. — B. Aus „cis"-Hexahydro-o-toluylsäure beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 190° 
bis 200° (Goodwtjj, Perkin, Soc. 67, 127). Bei der Reduktion von o-Toluylsäure mit Natrium 
und Isoamylalkohol in der Siedehitze (Mabkowetkow, Sernow, HE. 25, 632; B. 27 Ref., 
195; J.'pr. [2] 49, 65; Kay, Perkin, Soc. 87, 1072), neben etwas „cis"-Hexahydxo-b-toluyl- 
säure (Goldschmidt, Ch, Z. 26, 335). Aus 2-Diäthylaminomethyl-benzoesäure bei der Reduk- 
tion mit Natrium und siedendem Isoamylalkoho] unter Entwicklung von Diäthylamin, neben 
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eis- und tra]in-2-DiätliyIaiiiiiw>nic'.ihyl-cyotohexim-earl)«]iRäurr-(|), 2 Mcthylol-cytloboxan- 
carbonsaure-(l), trans-llexahydrophthalsäure und vielleicht ,,cis' , -Hexahydro-o-toluylsäure 
(Einhorn, ä. 300, 165, 171). Bei der Reduktion von Phthah'd (Syst. No. 2463) mit Natrium 
und Isoamylalkohol, neben 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(I) und „cis^-Hexaihydro- 
o-toluylsäure(?)(ElN., 4.300, 172, 173). Aus dem2-CHor-X-methyl-cyclohesanvonSABATiER, 
Mailhe (Bd. V, S. 31) bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Magnesium und C0 3 in 
Äther (Gutt, 5.40, 2065). - Nadeln (aus Benzol). F:50° (Gold.), 50—52° (Ma., Ser.) 52'* 
(Em.). Kp: 242» (Gold.); Kp^: 241-242* (korr.) (Ma., Se.); Kp 740 : 239-240°; Kp^,*: 
125° (Gutt). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Petrol- 
äther, schwer in Benzol (Ma., Se.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,05xl0~ s 
(Zelhjsky, Isgabyschew, 5K. 40, 1380; C 1908 I, 531). — Gibt mit Brom in Gegenwart 
von rotem Phosphor das Bromid der l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (s. u.) 
(Skbhow, B. 32, 1168; 5K. 31, 366; C. 1899 I, 99). Zersetzt sich bei der Destillation mit 
Chlorzink unter Bildung von C0 2 und Kohlenwasserstoff en C 7 H 14 (Ein.; vgl. Zelinsky, Gutt, 
B. 41, 2076). — AgC 6 H ls O fl . Nadeln (aus kochendem Wasser). Ziemlich beständig gegen das 
Licht; bräunt sich raach bei 100° (Ma., Sje.), — Ca(C 8 H 13 0^) a + lVa^O. Blättchen. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser; die kaltgesättigte läsung trübt sich beim Erhitzen (Ma., 
Se.). — Auch Barium- und Zinksalz sind in kaltem Wasser viel löslicher als in heißem 
und scheiden sich beim Erwärmen der gesättigten kalten Lösungen in Form von Nädelchen 
aus (Ma., Se.). 

Methylester C 9 Hi 8 2 = CH 3 -C fi H 10 -CO 2 CH 3 . B. Aus dem SÜbersalz und Methyl- 
jodid (Mabkownikow, Sernow, 3K. 25, 636; B. 37 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 69). — Flüssig. 
Kp 7W : 190° (korr.). Dg: 0,9929; D^: 0,9769. 

Äthylester QioH 18 2 = CH 3 -C 6 H 10 -CO 2 -C 2 H s . B. Aus ,.trans"-Hexahydro-o-toluvl- 
säure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Kay, Pekkin, jSoc. 87, 1072). — Öl. 
Kpj-j,: 203—204°. — Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Äther o-MenthanoI-(S) (Bd. VI, 
S. 25). 

Chlorid C B H la 0Cl = CH 3 -C 8 H 10 COC1. B. Aus „trans"-Hexahydro-o-toluyIsäure 
und PCI S in Benzin (Gutt, 5.40, 2065). - Kp^; 75-76°. Df: 1,0544. n 20 : 1,4653. Mole- 
kularrefraktion: Gutt. 

Amid C a H 1B ON = CH 3 -C 6 Hi D -CO-NHa- B. Man löst „trans (( -Hexahydro-o-tomyl- 
säure in Petroläther, behandelt mit der doppelten Menge PC1 5 , filtriert und leitet in die mit 
Petroläther verdünnte Lösung NH 3 ein (Markownikow, Sernow, 3K. 25, 636; B. 27 Ref., 
196; J. -pr. [2] 49, 70). Aus dem Chlorid und konz. wäßr. Ammoniak (Gutt, B. 40, 2065). 
— Flache Nadeln (aus Wasser). F: 180—181° (M., S. ; Gutt). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Petroläther (M., S.). 

c) Substitutionsderivate der Jfexahydro-o-toluylsäuren C s H 14 2 — 



HgC <CH 8 ° H( ° ^> CK ' C °2 H: - 



2 -Chlormethyl- eyelohexan-carbonsäure-d)- äthylester C 1Ö H ]7 2 C1 
CO a *C s H 5 . B. Aus 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(l) (F: 112 ) durch Einw. von alko- 
holischer Salzsäure (EnTHOBN, A. 300, 177). — Schwach gelbliches öl von brennendem 
Geschmack und angenehmem Frachtgeruch. Kp^: 145—147°. 

l-Brom-2-methyl-eyelohexan-carbonsäure-{l) C 8 H ls a Br = 

H 2 C<^ 8 ' CH ^ ^>CBr • C0 S H. B. Man erhitzt „trans"-Hexahydro-o-toluylsäure mit 

Brom in Gegenwart von rotem Phosphor und verseift das entstandene Säurebromid durch 
Erhiteen mit konz. Ameisensäure (Sebnow, B. 32, 1168; 3E . 31, 366 ; C. 1899 1, 99). — Krystalle 
(aus Petroläther + Aceton). MonokLin prismatisch. F: 97°. I> 19 : 1,5744. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Aceton, schwerer in Benzol und Ameisensäure, unlöslich in Wasser 
und konz. Bromwasserstoffsäure. 

Äthylester C^^H^O^Br ^ CH 3 -C 6 H 9 Br-C0 2 -C 2 H 5 . B. 20 g ,,trans"-Hexahydro-o- 
toluylsäure werden mit 35 g PCI 5 erhitzt, dann mit 10 cem Brom versetzt, wieder erhitzt 
und in Alkohol gegossen (Kay, Perkin, Sog. 87, 1073). — Öl. Kp 25 : 135°. — Beim Er« 
hitzen mit Diäthylanilin auf 180° entsteht 2 -Methyl- cyclohexen-(l)- carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester. 

3-Brona-2-methyl-eycloh.exaia-earbonsäure-(l) C 8 H 13 2 Br = 

H 2 C<^ Br ' CB ^ ^yCE - CO ä H . (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 3 H unbekannt; 

Br zu CO a H in trans- Stellung.) B. Aus der bei 170—172° schmelzenden 2 -Methyl- cyclo- 
hexanol-(3)-carbonsäure-(l) und B 
Perkxn, Soc, 95, 1887). - Sirup. 



hexanol-(3)-carbonsäure-(l) und Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbad (Baudisch, 
" r, Sc 
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3-Brom~2-methyl-cyclohexan-carbonHaure-(l) f 8 H l3 O s Br -■ 
H 2°<CH Br ^?m ) > CH ' COi!H * ( Räumlicae Stellung von CH 3 zu CO a H unbekannt; Br zu 
0O 2 H in eis- Stellung;) B. Aus der bei 150— 151 D schmelzenden I -Methyl -cyclohexanol-(3)-car- 
bonsäure-(l) und Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (B., P., Soc. 95, 1888). — Sirup, 

Feste 5-Brom-2-methyl-cyelohexan-carbonsäure-(l) C 8 H 13 O s Br = 
H 2 C <CHfer^ ^>CH-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; Br 
zu CO Jk in eis- Stellung.) B. Aus der bei 190— 191° schmelzenden 2-Methyl-cyclohexanol-(ö> 
earbonsäure-(l) und konz. Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Baudisoh, Hiebest, Pebktn, 
Soc. 95, 1879> — Krystalle. F: ca. 103—105°. Ziemlich imbeständig. 

Sirupöso 5-Brom-2-metliyl-cyclohexan-earbonHäure-{l) CgH^OjjBr — 
H 2 C<^^J^^ > >CH*C0 2 H. (Räumliche SteUung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; Br 

zu CO a H in trans- Stellung.) B. Aus der bei 163—165° schmelzenden 2-Methyl-cyclo- 
hexanol-(5)-carbonsäure-(l) und konz. Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (B., H., 
P., Soc. 95, 1878). - Sirup. 

L2-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 8 H 12 2 Br 2 = 
H a C<^ a * CB ^ < ^>CBr-CO a H. B. Aus 2-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsaure<l) (S. 47) 

und Brom in CS* (Seknow, B. 32, 1172; SC. 31, 371; C. 1899 II, 99). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 155—156° (Gasentwicklung). 

2.5-Dibrom.-2-methyl-eyelohexan-carbonBäure-(l) C 8 H 12 2 Br 2 = 

H 2 C <CHBr JBl ^CH S) > CH " C0 2 H ' C Rällmlicae Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt.) 

B. Aus dem Lacton OT 2 <™^^>CH (Syst. No. 2461) und rauchender Bromwasser- 

o— CO 

stoffsäure (Baudisoh, Hibbebt, Perkin, Soc. 95, 1882). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
und Petroläther). Erweicht bei 148° und schmilzt unter Zersetzung bei 158—160°. Leicht 
löalioh in Methylalkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in kaltem Petroläther. — 
Zersetzt sich beim Lösen in Na B C0 3 unter Abscheidung eines Öles. 

3.4- oder 4.5-Dibrom-2-meÖiyl-cyclohoxan-carbonsäure-(l) C 8 H lg 2 Br 2 — 
BrHCK^^^^^CH^COaH oder BrH0<^J 3 ^^>GH - CO^. B. Aus 

2-Methyl-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) (S. 47) und Brom (Sktta, Abdan, Kbaüss, 
B. 41, 2944). — Krystalle (aus Methylalkohol). 

5. 3 - Methyl -cycloheacan - carbonsäure - (1), Hexahydro -m- toluylsäure 

C a H u 2 = HaCK^^^^^CH-CO-jH. Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer 

Kohlenstoffatome sind 2 diastereoisomere Reihen von Hesahydro-m-toluylsäuren möglich, 
jede eine inaktive, eine links- und eine rechtsdrehende Form umfassend. Über die sterischen 
Beziehungen der unter a) aufgeführten inaktiven und der unter b) aufgeführten aktiven 
Säure, die möglicherweise auch sterisch uneinheitlich sind, ist nichts bekannt; ebensowenig 
über die sterische Zugehörigkeit der unter c) aufgeführten Substitutionsderivate zu den unter 
a) und b) aufgeführten beiden nicht substituierten Säuren. 

a) Inaktive ITe&ahydro-m-toluyUäure C B H 14 O a -H 2 C<^ (;CI[ ^^ 2 >CHC0 2 H. 

B. Bei der Reduktion von m-Toluylsäure mit Natrium und Isoamylalkohol in der Siedehitze 
(Markowntkow, Hagemann, 3E. 25, 638 ; B. 27 Ref., 196 ; J. pr. [2] 49, 71 ; Perkin, Tatteä- 
sall, Soc. 67, 1091). - Dickflüssig. Kp: 245° (korr,) (M., H.). DJ: 1,0182; D*: 1,0071 
(M., H.). — AgC fl H 13 2 . Mikroskopische Nädelchen. Beständig gegen das Licht, empfind- 
lich gegen Temperaturerhöhung (M., H.). — Ca(C 8 H 13 2 )aH- 4H a O. Feine Nadeln (aus 
Wasser). Verwittert leicht (M„ H.). — Ba(C s H 13 2 ) 2 . Nädelchen (aus Wasser). Die kalt- 
gesättigte Lösung wird beim Erhitzen gefällt (M., H.). — Zn(C 8 H ls 02) 2 + 3H a O. 
Nädelchen (aus Wasser). In kaltem Wasser löslicher als in heißem (M., H.). 

Methylester CgEL-Oa = CH 3 'C ft H JO 'C0 8 -CH 3 . Fruchtartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 196—197° (korr.); Djj: 0,9729; D£: 0,9584 (Mabkownikow, Hagemann, HE. 25, 641; 
B. 27 Ref., 196; J.pr. [2] 49, 74). 

Äthylester C l0 M. 1B O z = GH s 'C 6 H. 1St 'CO s -G 2 Il B . B* Aus Hexahydro-m-tolnylsäure und 
Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Peeätn, Tattersall, Soc. 87, 1091). — Kp: 
208-210°. — Gibt mit Methylmagnesium Jodid m-Menthanol-(8) (Bd. VI, S. 25). 

BElLSTElN's Handbuch. 4. Aufl. IX- 2 
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Amid CaHi 5 ON = 0H 8 -C 6 H 10 -CO-NH 2 . B. Aub dem Methylester durch Erhitzen 
mit Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 100° (Mabkownikow, TLaGemaxn, Jß. 25, 641 ; 
B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 75). — Blättchen (aus Wasser). F: 155-156». Schwer löslich 
in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

b) Rechtsdrehende Hexahydro-m-toluj/lsäure CsH ]4 2 — 

H a C <CH < '^^CH S > CH " C0 2 H - B - Aus dcm 3-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Gittt 
(Bd. V, S. 31) durch Magnesium und C0 2 in Äther bei Gegenwart von etwas Jod (Gutt, B. 40, 
2062). Durch Einw. von C0 2 auf das aus 3-Jod-l-methyI-cyclohexan von Zeltnsky 
(Bd. V, S. 33) und Magnesium in Äther entstandene Produkt (Zeltnsky, B. 35, 2689). — 
K^: 132,5° (Gutt), 134° (Z.). D^ 5 : 0,9993 (Z.); Df : 0,9984 (GüTT). n# 5 : 1,4572 (Z.). Mole- 
kularrefraktion: Gutt. a n — +1,25 (1 = 1 dm) (Gittt), Elektrolyt iBche Dissoziations- 
konstante k: l,2Sx 10" 5 (Zeldtsky, Isgaryschew, 5K. 40, 1381; C. 1909 I, 531). — Gibt 
bei der Destillation mit ZnCl 2 ein Gemisch von Methylcyclohexan und Dimethylcyclopentan 
(Zellnsxy, Gutt, B. 41, 2076). — Calciunisalz. Nadeln (aus Wasser) (Z.). 

Chlorid C 8 H 13 0C1 — CH 3 'C e H 10 *COCl. B. Aus der rechtsdrehenden Hexahydro-m- 
tomylsäure mit Phosphortrichlorid (Gutt, B. 40 5 2062). — Kp u : 80—81°. 

Amid C 8 H 1& ON^CH 3 -C 6 H 1() -CO-NH.j. B. Aus dem Chlorid durch wäßr., bei 0° 
gesättigtes Ammoniak unter Kühlung (Gutt, B. 40, 2062). — Blättchen (aus stark verd. 
Alkohol). F: 155-156° (Zelinsky, £.35, 2689). [a] D : -3,22" in Methylalkohol (1,242 g 
in 10 ccm Losung) (Gutt). 

c) Substitutionsderivate der Hexahydro-m-toluylfiäuren C B H 14 2 — 

l-Brom-3-methyl-cyclohexan- carbonsäur e-(l) vom Schmelzpunkt 118* C 8 H 13 O a Br 

-H a C<^^^^"^ 2 >CBrC0 2 H. Zur Konstitution vgl. Perkin, Tattersall, Soc. 87, 

1092. — B. Das Produkt, welches aus der jnakt, Hexahydro-m-toluylsaure (S. 17) durch 
Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf dem Wasserbade entsteht, läßt man unter zeit- 
weiligem Umschütteln 24 Stunden mit Wasser stehen, wäscht es dann mit Wasser und stellt 
in den Exsiccator; nach einigen Tagen hat sich die bei 118° schmelzende Säure ausgeschieden 
und der ölige Rückstand liefert beim Erwärmen mit Ameisensäure die Säure vom Schmelz- 
punkt 142° (Sernow, 3K. 29, 483; C. 1898 I, 498). Man behandelt 20 g der inakt. Hexa- 
hydro-m-toluylsäure mit 31 g PCl fi auf dem Wasserbade, fügt nach erfolgter Lösung 8 ccm 
Brom hinzu, erhitzt noch ca. 9 Stdn. und behandelt das Prod. in gelinder Wärme mit Ameisen- 
säure; das erhaltene Säuregemisch krystalüsiert man aus Petroläther; hierbei krystallisiert 
die Säure vom Schmelzpunkt 142° aus; aus der Mutterlauge gewinnt man die Säure vom 
Schmelzpunkt 118° (P., T.). — Tafeln (aus Aoeton-Petroläther). Monoklin prismatisch 
(Wernadski, JK.29, 484; (7.18981,499; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 622). F: 118° (S.;P„T.). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol (S.). 

l-Brom-3-methyl-eyolohexan-earbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 142 ° C 8 H 13 2 Br 

^ H a C<^ CH3 )'^ a >CBr-CO a H. Zur Konstitution vgl. Perkin, Tattersall, Soc. 87, 

1092. — B. s. o. bei der Säure vom Schmelzpunkt 118 tt . — Tafeln (aus Aceton-Petrol- 
äther), Prismen (aus Petroläther). Triklin pinakoidal (Wrrnadski, 3JC. 29, 484; G. 1898 I, 
499; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 623). F: 142° (S.; P., T.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
Aceton, sehr wenig in Benzol (S.). 

3-Brom-3-methyl-cyclohexaii-carbonBäure-(l) C 8 H 13 O s Br ■= 

H 2 C <^H— Ch!> CH ' C0 2 H - (CH 3 zu C0 2 H in trans- Stellung.) B. Aus dem Lacton 
der 3-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 2460) mit Bromwasserstoffsäure (Päb- 
kin, Tattersall, Soc. 91, 495). — Farbloser Sirup. — Liefert mit Pyridin 1-Methyl- 
cyclohexen-(l)-carbonsäure-(3). 

Feste 4-Brom-3-methyl-oyclohexan-caTbonaäure-{l) C 8 H 13 2 Br = 

BrHCkCcH ^ 11 ^ CH*> CH ' COgH - (^"^he SteUung von CH a zu CO a H unbekannt; 
Br zu C0 2 H in cis-Stellung.) B. Man löst 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) vom 
Schmelzpunkt 140—141° oder deren Lacton in rauchender wäßr. Bromwasserstoffsäure 
(Fisher, Perktjs, Soc. 93, 1884, 1885). — Krystalle. F: ca. 53°. Leicht löslich. — Beim 
Digerieren mit Pyridin entsteht 3-Methy]-cyclohexen-(3)-carborisäure-(l). 

flüssige 4-Brom-3-methyl-cyclohexari-carbonsäure-(l) C 8 H 13 2 Br = 

BrHC<gffi CHa) ' ^*>d - CQ 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; Br 
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zu COJI in trans-Stelhmg.) B. Man erwärmt 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbon8äure-(l) 
vom Schmelzpunkt 115—117° mit rauchender wäßr. Bromwasserstoffsäure (F., P., Soc. 93, 
1883), — Sirup. — Beim Digerieren mit Pyridin entsteht 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
säure-(l). 

Feste 5-Bpom-3-methyl-eyclohexan-oarbonsäiire-(l) C s H l3 2 Br — 

H a C <CHBr^CH 2 ^ >CH * C ° aH ' (^^mUck* Stellung von CH 3 zu CO a H unbekannt; Br 
zu C0 2 H incis-SteUung,) B. Aus 3 -Methyl- cyclohexanol-(5">-carbonsäure-(l) vom Zersetzungs- 
punkt 140° und rauchender Bromwasserstoffsäure (Meldrttm, Perktet, Soc. 95, 1899). 
— Krystalie (aus Petroläther). F: 90—92°. Zersetzt sich bei ca. 170°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich schwer in Petroläther. — Ziemlich beständig. 
Flüssige 5-Brom-3-metnyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 8 H l3 2 Br = 

H 2 C <CHBr H ^CH 2 > CH ' C °a H - ( ßäumlicne Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; Br 
zu C0 2 H in trana- Stellung.) B. Aus 3-Methyl-cyclahexanol-(5)-carbonsäure-(l) vom Zer- 
setzungspunkt 180° und rauchender Bromwasserstoffsäure (M., P., Soc. 05, 1897). — Fast 
farbloser Sirup. 

6. 4: -Methyl - cycloheocan - carbonsäure - (1), Hexahydro -p- toluylsäure 

C 8 H U 2 = CH a -HC<^;^2 >CH . C02Hi 



Lg VA1 2 



a) Feste -HexaÄ^/'O-p-foftts/JsämvJ C 8 H^ B, 

Durch Einw. von alkal. Bromlösung auf 4-Methyl-hexahydroacetophenon (Bd. VII, S. 29) 
(Semmler, Rimpel, B. 39, 2585), Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 31) durch 
Behandeln mit Magnesium und C0 2 in Äther (Gurr, B. 40, 2066), — Varst. Man kocht 10 g 
p-Toluylsäure mit 500 g Isoamylalkohol und 60 g Natrium; man reinigt die Säure durch 
Versetzen ihrer alkalischen Lösung mit KMn0 4 (Markowntkow, Sserebrjakow, 2K. 35, 
642; B. 27 Ref., 196; J. yr. [2] 49, 76; Einhorn, Willstätter, ä. 280, 160; PEßKrtr, Pickles, 
Soc. 87, 643). — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus Ameisensäure). F : 108° (Se., Bj.), 110° 
bis 111° (M., Sa.; Gutt), 112» (Pk m Pl). Kp: 245° (M., Ss.); Kp lfl : 135° (Gijtt). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Petroläther, schwer in kaltem Wasser (M., Ss.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,11 x 10 B (Zelinsky, Isgaryschew, HC. 40, 1381; 
ü. 1909 I, 531). — Beim Erhitzen mit 3 MoL-Gew. Brom auf 200° entsteht p-Toluylsäure 
(Ei., Wi„ A. 280, 93). — AgC 8 H ia 2 . Käsiger Niederschlag. Bräunt sich gegen 80° (M., Ss,). 
Methylester C 9 H ls O a = CH 3 -C e H 10 <CO 2 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid (Markownikow, Sserebrjakow, JK. 25, 645; B. 27 Ref., 196; J.pr. [2] 49, 80). — 
Müssig. Kp 7ia : 192-194° (kort.). DJ: 0,9687; D£: 0,9532. 

Äthylester C 10 H ia O 2 = CH 3 -C 6 H 10 *CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus der festen Hexahydro-p-toluyl- 
säure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Perkin, Pickles, Soc. 87» 644). — 
Farbloses Öl. Kp,^: 207—208°. — Läßt sich durch CH 3 -MgI in p-Menthanol-(S) überführen. 

Amid C 8 H 15 ON = CH 3 C 6 H lö -CO-NH a . B. Aus dem Methylester und Ammoniak 
bei 100° (Maskowktkow, Sserebrjakow, 5K. 25, 646; B. 27 Kef., 196; J. pr. [2] 49, 80). 
— Dünne Tafeln (aus Wasser). E; 220—221°. 

b) Flüssige Mexahydro-p-toluylsäure C 8 H 14 O a = CH 3 ■ HC<£!** 2 " ™ 2 > CH " C0 2 H ' 

B. Die bei 32° schmelzende Cycloheptatrien carbonsäure (d-Iaophenylessigsäure, „Methylen- 
dihydrobenzoesäure") liefert mit Eisessig -Brom Wasserstoff 4.6-Dibrom-l-methyl cyelo- 
hexen-(l)-carbonsäure-(4); hieraus läßt sich durch Zinkstaub und Eisessig eine Tetrahydro- 
p-toluylsäure herstellen, welche mit Natrium und Isoamylalkohol die flüssige Hexahydro- 
p-toluylsäure liefert (Einhorn, Willstättek, A. 280, 101, 152, 156). 

Amid C g H 1B ON = CH 3 -C 6 H 10 -CO-NH 2 . B. Man führt die flüssige Hexahydro-p-toluyl- 
säure in das Chlorid über und behandelt dieses mit konz. wäßr. Ammoniak (Einhorn, Will- 
stätter, A. 280, 157). — Nadeln und Blättchen (aus Waaser). Schmilzt bei 176—178° 
(nach vorhergehendem Erweichen). Leicht löslich in Alkohol. 

c) Substitutionsderivate der Hexahydro-p-toluylsauren C 8 H 14 2 = 
CH 3 HC<^;^>CH.C0 2 H. 

Wiedrigsehmelaende l-Brom-4-methyl-cyfllohexau-carbonsäure-(l) C g H I3 2 Br = 

CH 3 -HC<^ a *^ a >CBrC0 8 H. B. Man mischt 1 Mol.- Gew. feste Hexahydro-p-toluyi- 

»äure mit 1 Mol.-Gew. PC1 S unter Kühlung und erhitzt dann mit 1 Mol.-Gew. Brom im 
geschlossenen Bohr 10 Stunden auf 100° oder 3 Stunden auf 150°, versetzt das Produkt 

2* 
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mit Wasser und schüttelt mit Äther aus; die entwässerte ätherische Lösung wird verdampft 
und der Rückstand mit dem 15 fachen Vol. konz. Ameisensäure auf dem Wasserbade erwärmt 
(Etnhobit, Willstättbr, A. 280, 161). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: 71—72°. Äußerst 
leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Kochen mit Chinolin in HBr 
und 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l). 

Hochschmelzende l-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 8 H u O a Br = 
CH 3 *HC<5&^S 2 >CBr-C0 2 H. B. Man läßt auf 21 g feste Hexahydro-p-toluylsäure 

42 g PC1 6 einwirken, erhitzt nach beendeter "Reaktion V4 Stde. im Wasserbade, setzt 30 g Brom 
hinzu und erhitzt zwei Tage lang im Wasserbade; das Reaktionsprodukt erwärmt man y a Stde. 
mit dem 4fachen Vol. Ameisensäure im Wasserbade und läßt 24 Stdn. stehen, wobei die 
hochschmelzende l-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(I) sich ausscheidet (Peekin, 
Picklbs, Soc, 87, 644; Pb., Soc. 89, 834). — Sternförmige fcrystallaggregate (aus Petrol- 
äther). F: 109°; leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol und dhloroform, ziemlich schwer 
in Petroläther (Pb.). — Geht beim Stehen mit Alkali in 4-Methyl-cyclohexanol-(l)-earbon- 
säure-(l) vom Schmelzpunkt 130—132° (Syst.No. 1053) und 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbon- 
säure-(l) über (Pe.). 

Äthylester CjoH^OjjBr = CH 3 -C 6 H ll Br-C0 2 'C st H B . B. Aus 21g fester Hexahydro-p- 
toluylsäure durch Behandeln mit 42 g PC1 5 , dann mit 30 g Brom auf dem Wasserbade und 
schließlich mit Alkohol (Perxin, Picklbs, Soc. 87, 645). — Farbloses Öl. Kp 59 : 144°. — Gibt 
mit methylalkoholischer Kalilauge 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l). 

2-Brom-4-methyl-cyelohexan-carbonsäure-(l) CgHjaOaBr = 

CH 3 'HC<^ 2 ^Qg r >CH'CO a H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) und 

rauchender Bromwasserstoffsäure (Pb., Pl, Soc. 87, 646). — Krystalle (aus Ameisensäure). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, schwer in Petroläther. 
3-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 8 H ls OaBr — 

CH3-HC<S[^™ a >CH-C0 2 H. B. Man erwärmt die Lösung von 4-Methyl-eyclo- 

hexanol-(3)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 130— 132° in wäßr. bei 0° gesättigter Brom- 
wasserstoff saure auf dem Wasserbade (Meiheum, Pbrkik, Soc. 93, 1423). — Tafeln (aus 
Ameisensäure), Färbt sich bei 105° rot und schmilzt unter Zersetzung bei 118 tt , Sehr leicht 
löslich in Ameisensäure, Chloroform, Alkohol, Benzol, löslich in heißem Wasser. — Zersetzt 
sich beim Kochen mit Wasser sehr langsam unter Abspaltung von HBr. Beim Erwärmen 
mit Pyridin entsteht l-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(4). 

4-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 8 H l3 2 Br — 
CT 3 -BrC<S5 a ing 2 >CH-C0 2 H. B ' Aus 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) (Syst. 

No. 1053) oder ihrem Lacton und konz. Bromwasserstoffsäure (Pebkin, Soc. 85, 657, 663). 

— Nadeln (aus Petroläther). Erweicht bei 122° und schmilzt bei ca. 126°. Leicht löslich in 
Alkohol, siedendem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther, fast unlöslich in Wasser. 

— Geht bei Einwirkung von Natriumcarbonat oder Pyridin in l-Methyl-cyclohexen-{l)- 
carbonsäure-(4) über. 

1.2-Dibrom-4-methyl-cyclohexaii-earbonsäure-(l) CgH^OaBrj = 

CH 3 -HC<^^^ r >CBrC0 2 H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) durch 

Bromdampf (Pbrkiw, Picklbs, Soc. 87, 646). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: 149°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Petroläther. 

3.4-Dibrom-4-methyl-cydohexan-carbonsäure-(l) C^R i2 2 BT B = 

CH 3 *BrC<^|[ B ^^ a >CH-CO a H. B. Aus l-Methyl-cyclohesen-(I>carbonsäure-(4) und 

Brom in Chloroform bei —10° (Pekkin, Soc. 85, 665). — Platten (ans Ameisensäure [D: 
1,22]).^ Schmilzt gegen 104°. 

TT f 1 « f^TT/p TT \ 

7. 2-Äthyl-cyclopentan-<Mrbonsäure-(l) C g H u 2 = 2 i, Lr)CH-C0 2 H. 

H 2 C — CHj^ 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,11x10 6 (Zelensky, IaGAsYSCHBW, }K. 40, 
1387; C. 1909 1, 532). 

8. l.l-&imethyl-cifcloj>entan-carbon8äure-(2) C 8 H 1€ 2 = 
H z c " CHa \r , TT.pr» tt 
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5-Brom-Ll-dimethyl-eyelopentan-earl)onsäure-(2) C s H l3 2 Br = 

TT fl fTT 

* i 2 ^)CH*CO a H. B. Aus der l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(5)-carbonsäure-(2) 

BrHC ■ C\GHa)a 

durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100° (Perkin, Thoepe, Soc. 85, 
142). — Farbloses Öl. — Geht beim Kochen mit Sodalösung in l.l-Dimethyl-cyclopenten-(4)- 
carbonsäure-(2) über. 

9. l,3-IHmethyl-cyclopetitan-carbonsäure-(2J C 8 H 14 3 — 

HjC-CÄCCH^ 2 

a 1 ) 1.3-I>imethyl-cyclopentan-carbon&üure-(2) vom Schmelzpunkt 26—30° 
C a H 14 B = (CH^C^-COjH. (CH S zu CH 3 in cis-Stellung.) B. Entsteht neben der bei 
75—77° schmelzenden 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carboiisäure-(2) (s. u.) beim Erhitzen der 
2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarhonsäure-(l.l) vom Schmelzpunkt 192—194° (Syst. No, 964) 
(Wistjcentjs, B. 34, 2576). — F: 26—30°. Sehr leicht löslieh in organischen Mitteln. 100 g 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 0,25 g. 

b) 1.3-Ditnethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 75 — 77° 

CgHuOa-CCHa^CsH^COaH. (CH 3 zu CH a in eis- Stellung.) B. Durch Erhitzen der 2.5-Di- 
methyl-cyclopenfcan-dicarbonsaure-(l.l) vom Schmelzpunkt 192—194° neben der bei 26—30° 
schmelzenden stereoisomeren Säure (s. o.) (Wislicenus, B. 34, 2576). Beim Kochen des 
Estergemisches vom Kp u : 120— 125°, welches bei der Einw. von Natriumacetessigester 
auf 2.5-Dibrom-hexan erhalten wird, mit Alkali (Ssolosxüta, 3K. 30, 1214; C. 1905 I, 342). 
— - Blätteben (aus Wasser), Tafeln (aus Petroläther). F: 71° (Ss.), erweicht bei 73° und 
schmilzt bei 75—76° (W). Löslich in kaltem Wasser im Verhältnis 1:1000 (W.); leicht lös- 
lich in organischen Mitteln (W. ; Ss.). - AgCaH^Oa (W. ; Ss.). 100 Tle. Wasser von 21° lösen 
0,13 Tle. (W.). - Ca(C a H 13 2 ) 2 + 2H a O. lOOTle. absol. Alkohol von 21° lösen 2,82 Tle. (W-). 

Äthylester C^^Oa = (CH^C^H, • CÖ a ■ CaH 5 . B. Durch Erhitzen des Monoäthyl- 
esters der bei 192—194° schmelzenden 2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(l.l) (F: 81,5°) 
auf 150-190° (W., B. 34, 2577). - Flüssig. Kp: 187-188°. D; 0,920. Riecht campher- 
mentholartig. 

c) l,3-IHmeihyl-cyclopentan~carbonsüure-f2) vom Schmelzpunkt 49—50° 
C sH u 2 = (CH 3 )2C 5 H 7 -Cb 2 H. (CH 3 zu CH a in trans-Stellung.) B. Durch Erhitzen der 
2.5-Dimethyl-cycIopentan-dicarbonsäure-(l.l) vom Schmelzpunkt 204—205° auf 190—210° 
(W, B. 34, 2575). — Schmilzt bei 49—50° (nach vorherigem Erweichen). 100 Tle. Wasser 
lösen bei gewöhnlicher Temp. 0,3 g Säure. — AgC 8 H 1B On. 100 Tle. Wasser von 22° lösen 
0,098 Tle. — Ca(C s H 13 O a ) s + HgO. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 21° 0,98 Tle. 

Äthylester C J0 H 19 O 2 = (CHa^CgH^COg-CaHg. B. Aus dem Monoäthylester der bei 
204—205° schmelzenden 2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicaTbonsäure-rl.l) (F: 54°) beim Erhitzen 
auf 150— 180° (W, B. 34, 2578). -"Flüssig. Kp: 190°. D: 0,926^ Riecht rein mentholartig. 

10. O/cfOHa/jAtftewÄröMi'C^Heptanaphthencarbonsäure'^CgHjiOa^CjHis-CO-H. 
F. Im Erdöl von Baku, neben homologen Säuren (MABKowinKOw, 3K. 19 II, 156). Man 
führt das Säuregemisch in ein Gemisch der Methylester über, verseift von dem vielfach 
fraktionierten Estergemisch eine Fraktion vom Siedepunkt 183—188° mit alkoh. Natron- 
lauge, sättigt mit CO«, verdünnt mit Wasser, dampft ab, versetzt mit Schwefelsäure und 
destilliert mit Wasserdampf; hierauf neutralisiert man 3 / 4 des Destillats mit Soda, fügt das 
vierte Viertel zu und destilliert mit Wasserdampf die etwa vorhandene Nononaphthensäure ab; 
den Rückstand destilliert man mit 8 / 4 der theoretisch zur Zerlegung nötigen Menge Schwefel- 
säure im Dampfstrom, wobei Oktonaphthensäure („Heptanaphthencarbonsäure") übergeht, 
die „Hexanaphthencarbonsäure" (S. 11) zurückbleibt (Markowmikow, Sserebbjakow, 
>K. 25, 648; B. 27 Ref., 196). — Flüssig; erstarrt nicht bei —20°; Kp: 237—238° (korr.) (M., 
Ss.), 237—239* (korr.) (Aschan, B. 24, 2711). Schwer flüchtig mit Wasserdampfen (M.). 
Dg: 1,002; D*J: 0,98805 (M., Ss.); DS: 0,9982; D»: 0,9830 (A., B. 24, 2711). Wenig löslich 
in Wasser (M.). n D : 1,4486 (A., B. 24, 2711). Molekularrefraktion; A., B. 24, 2711. — Bei 
der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen Kohlendioxyd, Essigsaure, Bernstein- 
saure und Spuren Oxalsäure (A-, B. 25, 3668). Wird von Jodwasserstoffsäure und rotem 
Phosphor bei 200—240° zn Oktonaphthen (Bd. V, S. 36, Zeile 12 v. u.) reduziert (A*, B. 24, 
2718; vgl. B. 25, 3665). Bei Einw. von PÖ1 5 auf das Natriumsalz entsteht ein Chlorid, aus 
welohem durch NH 3 ein Amid hervorgeht (M.). — NaC 8 H 13 2 (bei 100°). Nadeln (A., B. 24, 
2712). — KC 8 Hi 3 0a. Krystallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (A., B. 24, 
2712). — AgCgH^Oa- Warzenförmig. Etwas löslich in siedendem Wasser und in Alkohol 
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(A., B. 24, 2713; M., Ss.> — Ca^H^O^ (bei 100°). Lange Nadeln. In heißem Wasser 
schwerer löslich als in kaltem (A., ß. 24, 2712; M., Ss.). — BafCgH^O^ (bei 130°). Große 
Blätter, welche beim Erkalten unter Wasser amorph werden (A„ B. 24, 2712). 

Methyleater C 9 H 16 O a = CjH^CO^CH:). Flüssig. Kp: 189-190° (korr.) (Mahkow- 
nikow, K- 25, 650), 190-192° (korr.) (Aschaw, B. 24, 2711). DJg: 0,9357 (A.). 

Chlorid CgH^OCl — C,H 13 *COCl. B. Aus Oktonaphthensäure und Phosphorpenta- 
chlorid (Aschan, B. 24, 2713). — nüssig. Kp: 193—195° (unkorr.). 

Amid C 8 H 1& ON = C 7 H 13 -CO -NH 2 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) und Ammoniumcarbonat 
(Aschan, B. 24, 2713). Aus der freien Oktonaphthensäure durch ca. 40 Minuten langes 
Erhitzen mit Ammoniumrhodanid (A.). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 128— 129° 
(Markownikow, 3K. 25, 650), 133° (A.). Siedet, zum Teil in das Nitril übergehend, gegen 
250" (A.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, sehr wenig in kaltem Wasser 
(M., HC. 19 IL 157). 

Nitril C 8 H 13 N = C 7 H 1S -CN. B. Durch Erhitzen des Amids (Aschan, B. 24, 2714). 

- Flüssig. Kp; 199-201° (korr.). n D : 1,4452. 

11. Carbonsäure 8 H 1 4O2 = C 7 H 13 -CO2H. ß. Aus der bei 100-105° siedenden Fraktion 
des russischen Erdöls durch Überführung in eine Halogenmagnesiumverbindung und Einw. 
von Kohlendioxyd (Zelinsky, D. R. P. 151880; C, 1904 II, 70). — Kp^: 129-130°. 

6. Carbonsäuren C 9 H 16 2 . 

1 . Cycloheptylessig säure, Suhevylessigsäure C 9 H 16 O a = 
TT O- OFT 'OTT 

2 1 * 2 \CH-CH 2 -CO B H. B. Mau führt Cycloheptanol-(l)-essigsäure-(l)-äthylester 
H 2 C ■ CHg ■ CH^ 

durch Behandlung mit Eisessig-Brom Wasserstoff in l-Brom-cycloheptylessigsäure-äthyl- 
ester über, reduziert diesen mit Zinkstaub und verseift den erhaltenen Ester (Wallach, 
G. 1907 II, 53; A. 353, 301). — Unangenehm nach Fettsäuren riechende Flüssigkeit. Kpjg: 
165°. — AgC,H 15 2 . Schwer löslich in Wasser. 

Amid C 9 H„0N = CfH^-CJXj-CO-NHa. Silberglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 146-148° (W., C. 1907 II, 53; A. 353, 302), 

1-Brom-cyeloheptylessigsäure, Bromsuberylessigsäure C 9 H 15 2 Br = 
JT O-fTT *CH 

V 2 a );CBr-CH 2 -C0 2 H. B. Man behandelt Cycloheptanol-(l)-essigsäure-(l)-äthyl- 
H 2 C ■ CH 2 • CH 2 X 

ester mit Eisessig-HBr und verseift den erhaltenen Ester (W., C. 1907 II, 53). — F; 68— 69° 
(unscharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. 

l-Jod-cycloheptylessigsäure, Jodsuberylessigaäure C 9 H lä O a I = 

H2C ■ CH3 • Cxi 

— F: 80—81° (unscharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. 



^CI-CH 2 -C0„H. B. Analog der Bromverbindung (Wallach, C. 1907 II, 53). 



2. ß-Oyclohe&yl-propiotisäure C & H lfi 3 = HjC^^^^^CH'CHj'CH^-COtH. 

B. Man erhitzt zimtsaures Natrium und Wasserstoff in Gegenwart von Ni 2 3 unter 106 
Atmosphären l>ruck bei 300° (Ipatjew, B. 42, 2097). Durch Erhitzen von Hexahydrobenzyl- 
malonsäure auf 170° (Zelin-sky, B. 41, 2676). — Erstarrt im Kältegemisch kiystallinisch 
und schmilzt wieder bei Zimmertemperatur (Z.; I.). Kp: 275— 278° (L). Kp^ 143,5°; Df: 
0,9966; n£: 1,4634 (Z.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,34 x 10 5 (Zelinsky, 
Isgabyschew, 3K. 40, 1381; G. 1809 1, 532). 

Amid CgHuON^CeHn-CH^CHvCO-NHj. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 120° 
(korr.) (Z. t B. 41, 2677). 

3. l-Mcthyl-cyclohexan-esKigsäure-(3) t 3-Methyl-cycloheocyle88ig8äwre 

rvTT rt.Tr 

OÄeOi = H 3 C<^ ch gg2>CH-CH 2 -C0 2 H (vieUeicht sterisch nicht einheitlich). B. 

Das 3-Brom-l-methyl-cyclohexan von Zeltnsky (Bd. V, S. 32) wurde in eine bei 143—144° 
schmelzende 3-MethyI-cyclohexylmalonsäure (Syst. No. 964) übergeführt und diese auf 160° 
erhitzt (Zelinsky, Alexandrow, B. 34, 3886). — Flüssigkeit von fettsäureartigem Geruch. 
K Pi«-2o- 144 °; I>f : 0,9827; [a] D : —7,26° (Z., A.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
1,59x10 5 (Zeltnsky, Isgabyschew, 3K. 40, 1381; C. 19091, 532). 
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x,x-Dibrom-l-melJiyl-cyclohexan-es8igBäure-(3), x.x-Dibrom.-3-methyl-cyclo- 
hexyleHsigsäure CjH u O a Br 2 = C 8 H 13 Br a *C0 8 H (vielleicht sterisch nicht einlieitlich). B. 
Aus rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Bd. VII, S> 15) wurde 1-Methyl-cyelo- 
hexanol-(3)-essigsäure-(3)-äthylester dargestellt, dieser durch Erhitzen mit KHS0 4 in einen 
ungesättigten Ester C 11 H 18 O a und weiter durch Verseifung in die ungesättigte Saure C 9 H 14 O a 
(Kp 23 : 146—149°) (S. 51) übergeführt und letztere in Chloroform mit Brom behandelt 
(Wallach, Salkdto, A. 314, 151; W., A. 347, 341). — Krystalle (ans Aceton oder verd. 
Methylalkohol). F: 127 — 129°. — Löst sich in Alkalicarbonatlösung klar auf; beim Erwärmen 
scheidet sich ein schweres Öl (monobromierter, ungesättigter Kohlenwasserstoff?) ab. 

4. l-$fethyl-cyclohe2can-es8igsäure-(4J , 4-Methyl-cyclohexyle8Hgsüure 

C,H„0 8 = CHs-HC^^^g^CH-CH^CO^H. B. Aus 4-Brom-l-methyl-cyclohexan- 

essigsäure*(4) durch Reduktion mit Zink und Eisessig (Wallach, Evans, C, 1907 II, 54; 
A. 353, 313) oder mit Magnesium, Essigsäure und etwas Salzsäure in Alkohol unterhalb 35° 
(Perkin, Pope, Soc. 93, 1080). Beim Schmelzen von 4-Methyl-cycIohexylmalonsäure (Hope, 
Perkin, Sog. 95, 1367). Man behandelt l'-Brom-l.i-dimethyl.cyclohexan mit KCN und 
verseift das entstandene Nitril mit Eisessig-HBr (Pe., Po., Soc. 93, 1079). Aus der Magnesium- 
verbindung CH 3 HC<^ s ;™ 2 >CHCH s -MgBr durch Einw. von C0 2 (Pe„ Po., Soc. 93, 

1080). — Tafeln (aus verd. Ameisensäure). F: 73—74°; leicht löslich in organischen Mitteln 
(Pe., Po.). — AgC 9 H 1B 2 . Krystallinißcher Niederschlag. 

Amid C fl H 17 ON = CH 3 *C e H 10 CH 2 -CO-NH 2 . F: 161-162« (Wallach, Evans, C. 
1Ö07II, 54; A. 353, 313), 

4-Chlor-l-methyl-cyclohexaii -essigsaure -(4), [l-Chlor-4-methyl-cyclohexyl-(l)]- 

essigsäure C 6 H 1S B C1 = CH 3 -HC<™2'^>Oa-CH a -C0 2 H. B. Aus der inaktiven 

l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) (S. 52) und Eisessig-HCl (W., E., C. 1907 II, 54; 
A, 853, 311). - F: 88-89°. 

4-Brom-l-methyl-eyclohexan-essigsäure-(4), [l-Brom-4-methyl-cyclohexyl-(l)]- 

essigsäure C 9 H ls 2 Br = CH s -HC<^ a ^g a >CBr-CH s -C0 4 H. B. Ans der inaktiven 

l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) und Eisessig-HBr (W., E., C. 1907 II, 54; .4.353. 
312). Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäure-(4) durch Lösen in rauchender Bromwasser- 
stoffsäure (Perkin, Pope, Soc. 83, 1082), — Prismen (aus Petroläther). F: 87° (Pe., Po), 
85_86o ^y ? j; y _ Liefert beim Erwärmen mit Natriummethylatlösung 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(3)-essigsäure-(4) vom Schmelzpunkt 42° (W-, E.). 

l-Mothyl-cyclohexan-bromeasigsäui-e-(4), [4-Methyl-eyclohexyll-bromessig- 
säure C 9 H 15 2 Br - CH 3 -HC<^^H 2 ^ >CH . CHBr<COÄH ß Man läßt 5 g PC1 5 auf 3,5 g 

4-Methyl-cyclohexylessigsäure einwirken, erhitzt das entstandene Säurechlorid mit 4 g Brom 
10 Stdn, im Einschlußrohr auf 100° und schließlich mit 3 Vol. Ameisensäure (D: 1,22) 1 Stde. 
auf dem Wasserbade (Perkin, Pope, Soc. 93, 1081). — Blättchen (aus Ameisensäure). F: 78°. 

Äthyleater CnH^OaBr = CH 3 -OH 10 -CHBr-C(VC 2 H 5 . B. Aus der Säure und 10°/ iger 
alkoh. Schwefelsäure (Perkin, Pope, Soc. 83, 1082). — öl. — Beim Digerieren mit Diäthyl- 
anilin entsteht 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure-äthylester. 

3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), [1.2-Dibrom-4-methyl-cyclo- 

hexyl-an-essigaäure C 9 H u 2 Br a - CHg-HC^g^^Ha^cBr.CHaCOaH. B. Aus 

1 -Methyl -cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) (F: 42°) und Brom in Ligroin (Wallach, Evans, C. 
1907 II, 54; A. 353, 312) oder Eisessig (Habding, Haworth, Perken, Soc. 93, 1969). — 
Krystalle (aus Ameisensäure). F: 104° (H., H., P.), 97 — 99° (W., E.). — Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 140—150° entsteht 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (H., H., P.). 

5. l.S-IHmethyi-cyelohejcan-earboftsäure-flJ C' s H lb 2 = 
HzC^^^^^^^CH^-COaH. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 6,3x10« 
(Zelinsky, Isgaryschew, m. 40, 1384; G. 1908 I, 532). 

6. 1.3-IHmethyl-cycloheiz>an-carbon8äure-(2} f I£e&ahy<lro-vic.-m-oc;ylyl- 

süure C*H ia Oj, = H 2 C<^g a ;™S^ 3 ?>CH-CO Ä H. B. Aus 2.6-Dimethyl-benzoesäure 

durch Natrium in siedendem Amylalkohol (Noyes, Am. 22, 1). — Krystalle (aus Ligroin oder 
Benzol). F: 72°. Kp; 250— 252°. Leicht löslich in Ligroin und Benzol. 
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2-Brom-L3-dünethyl-eyclohexan-oarbonaäure-(2) C,H 15 2 Br — 

^^CH a *CH{CH^ CBr ' COaB: * S ' Man fÜhrt 1 ' 3 " :Dimeth y I - c y clolie s an -carbonaäure-(2) 
mit PCÜ 5 in ihr Chlorid über, läßt auf dieses im Gemisch mit POCl s Brom einwirken und zersetzt 
das bromierte Chlorid durch Erwärmen mit Ameisensäure (N., Am. 22, 3). — Blättchen 
(aus Ameisensäure). F: 150—151°. — Löslieh in kalter Natronlauge ohne Zersetzung. — 
Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilange entsteht 1.3-DimethyI-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(2). 

7. 2.4 - IHmethyl - cyclohexan - carbonsäure - (1) , Hexahydro - asymm,- 

m-xylyUäure C„H 16 2 = CH 3 -HC<^^^ 3 >>CH-C0 2 H. Drei asymm. C-Atome 

enthaltend, könnte die 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) in 8 optisch aktiven, paar- 
weise enantiostereoisomeren Formen und 4 Racemformen auftreten. Bekannt sind 2 Racem- 
formen; über deren Konfiguration ist noch nichts ermittelt. 

a) 2.4-JMmethyl-cyclohexan-carbon8Üure-(l) vom Schmelzpunkt 73 — 75° 

OHmO, = CH a • HC<R§ 3 ' CH<:< ^>CH • CQ 2 H. B. Bei der Reduktion von 2.4-Dimethyl- 

henzoesäure mit Natrium -f- Isoamylalkohol (Behtlbv, Perkin, Soc. 71, 173). Entsteht neben 
einer stereoisomeren Säure (s. u.) bei der Einw, von A1C1 3 auf Isolauronolsäure, bezw. auf 
Camphersäureanhydrid (Lees, Perkus, Soc. 79, 356); vgl. Blanc, Cr. 129, 1019; Bl. [31 
23, 30). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 73—75°, nach Reinigung durch Kochen mit 
HNO s 75° (L., P.); F: 76—77° (Bl.). Kp: 250—255°; schwer löslich in kaltem Petroläther, 
leicht in Alkohol, Benzol und warmem Petroläther (B., P-). — AgC 8 H u O a . Gelatinöser, 
beim Erwärmen kristallinischer Niederschlag (L., P.). 

Amid C I( H 17 ON = rCH 3 ) a CÄ-CO-NH a . B. Man behandelt die Säure mit PC1 6 und 
setzt das entstandene Chlorid mit konz. wäßr. Ammoniak um (Lees, Perkin, Soc. 79, 
360). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188—189° (L., P,), 190° (Blanc, Cr. 129, 1020; Bl. [3] 
23, 30). Ziemlich schwer löslich in Wasser (L., P.), schwer in Petroläther, mäßig in Alko- 
hol (B.). 

b) Ölige 2.4-IMmethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C 9 H 16 2 = 

CH 3 'HC<^ a ^^^ ) >CH'C0 3 H. B. Entsteht neben der stereoisomeren Säure vom 

Schmelzpunkt 73—75° bei der Einw. von AIC1 8 auf Isolauronolsäure bezw. auf Campher- 
säureanhydrid (Lees, Perkin, Soc. 79, 359; vgl. Blanc, Cr. 129, 1019; Bl. [3] 23, 31). — 
Öl. Kp: 250—252° (L., P.). 

AmidC 8 H 1 ,ON = (CH a ) a C 6 H 9 -CO-NH 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 140-142°; ziemlich 
leicht löslich in Wasser (Lees, Perkin, Soc. 79, 360). 

c) Substitutionsderivate von 2»4-JJimethyl-cf/clohexan-carbonsäuren-(J) 

C 9 H 16 2 = CH 3 -HC<™«^^§)>CH.CO a H. 

4-Chlor-2.4-dimethyl- cyclohexan- oarbonaänre-(l) C^H lö O a Cl = 
CH 3 ■ C1C<^^ - CH (^ >>CH - CO a H. (Cl zu CO a H in trans- Stellung.) B. Durch kurzes 

Kochen der bei 160° schmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 
1053) mit konz. Salzsäure (Perkin, Yates, Soc. 79, 1392). — KrystalliniBch. F: ca. 92°. 

l-Brom-2.4-dimDthyl-cycloriexan-carbonsäure-(l)-methyleBter C^H^OaBr — 
CHs-HC^^ '^^ ^CBr-CQa-CHe. B. Man behandelt die bei 73-75° schmelzende 

2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) erst mit PC1 5) dann mit Brom und gießt in Methyl- 
alkohol (Lees, Pekkin, tfoc. 79, 358). — ÖL Kp 35 — 38 : 143—146°. — Bei deT Einw. alkoholischer 
Kalilauge entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(l oder 6)-oarbonsäure-(l) vom Schmelz- 
punkt 106°. 

l-Brom-2.4-dimethyl-cyclohoxan-carbonsäui'e-(l)-äthylester C u H M 2 Br = 

CH 3 • HC<^ a ' CH ^ ( ^ i >CBr - CO, • C g H 5 . B. Man behandelt die bei 73-75° schmelzende 

2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) mit PBr 3 und Brom und gießt dann in Alkohol 
(Bentley, Perkin, Soc. 71, 174; vgl. Blanc, C r. 129, 1020; Bl. [3] 23, 30). — Pfefferähnlioh 
riechendes Öl. Kp 25 : 130-132° (Bl.); Kp u : 160-170° (Be., P.). 

4-Brom -2. 4-dimethyl- cyclohexan- earbona aure-(l) C^H^C^Er = 
CH 3 *BrC<SS S! ^^^l^>CH-C0 2 H. Die Säure existiert in 4 diastereoisomeren Formen, 
die von Pebkin und Yates (Soc. 79, 1377) als BromhexahydroxylylsäureA, B, C und D 
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unterschieden werden. Die Säuren A und B enthalten Br zu C0 2 H in trans- Stellung, die 
Säuren G und D in eis- Stellung. 

a) Säure A C 9 H 1B B Br = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 Br-C0 2 H. B. Aua der 2.4-Dimethyl-cyclo-- 
hexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 80° (S. 53) und rauchender Bromwasser- 
stoffsäure (P„ Y., iSoc. 79, 1380), ferner durch Einw. von rauchender Bromwasserstoff säure 
auf die2.4-Kmethyl-cvclohexanol-(4)-carbonsäure-('l) vom Schmelzpunkt 160° (Syst. No. 1053) 
oder auf deren Lacton (Syst. No. 2460) (P-, Y., Soc. 79, 1391). — Prismen (aus Petrol- 
äther). Schmilzt bei ca. 133° fast ohne Zersetzung, Leicht löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, schwer in kaltem Ligroin. Die äther. Lösung ist inaktiv. — Beim Kochen der Lösung 
in Sodalösung entsteht die 2.4-DimethyI-cycIohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelz- 
punkt 80°. 

ß) Säur»B C 9 H 15 O a Br = (CH a ) 3 C e H 8 Br-C0 2 H. B. Durch Knw. von rauchender Brom- 
wasserstoffsäure auf die 2.4-DimethyI-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelz- 
punkt ca. 68° (S. 54) (P., Y. Soc, 79, 1380) oder auf das Lacton (Syst. No, 2460) der bei 
113° schmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(I) (P., Y., Soc. 79, 1393). — 
KrystaJle (aus Petroläther). F: ca. 128° (Zers.). In Petroläther leichter löslich als die 
Saure A. — Beim Kochen der sodaalkalischen Lösung entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt ca. 68°. 

y) Säure C C B H lfi 2 Br = (CHg) 2 C e H 8 Br-C0 2 H. B. Wird in geringer Menge neben der 
Säure D erhalten, wenn man das bei der Einw. von A1C1 3 auf Camphersäureanhydrid neben 
anderen Produkten entstehende Gemisch der Lactone der vier 2.4-Dimethyl-eyclohexanol-(4)- 
carbonsäuren-(l) zu den Oxysäuren hydrolysiert, das Gemisch der vier Oxysäuren mit Wasser- 
dampf destilliert und das hierbei tibergehende Gemisch der Lactone der 2.4-Dimethyl-cycIo- 
hexanol-(4)-carbonsäuren-(l) C und D (Syst. No. 1053, mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
behandelt (P., Y., Soc. 79, 1376, 1386)/— Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei ca. 137—138° (Zers.), bei langsamem Erhitzen niedriger infolge Entwicklung von HBr. 
Sehr wenig löslich in Ligroin. Die äther. Lösung ist inaktiv. 

S) Säure D CgH^OjjBr = (CH3) 2 C 8 H 8 Br-C0 2 H. B. Aus der 2.4-Dimethyl-cyclobexen- 
(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 87° (S. 64) und rauchender Bromwasserstoff- 
säure (P., Y., Soc. 79, 1380). Eine weitere Bildung siehe bei der Säure C. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: ca. 128—130°. Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol. Die äther. 
Lösung ist inaktiv. — Beim Kochen der sodaalkalischen Lösung entsteht die 2.4-Dimethyl- 
cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt 87°. 

2 oder 6-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbori8äure-(l) C^H^OgBr = 

CH 3 -HC<^ C ^^ >CH-CO a H oder CHg-HC^^a^H^^CH-COaH. B. Aus 

2.4-Dimethyl-cyclohexen-(l oder 6)-carbonsäuxe-(l) (F: 106°) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure ("Perkin, Yates, Soc, 79, 1395). — Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 127°. 
— Beim Kochen in Sodalösung wird die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(l oder 6)-carbonsäure-(l) 
zurückgebildet, daneben bildet sich Tetrahydro-m-xylol. 

8. 1,2 - Dimethyl - cyclohexan - ctvrbonsäuve - (&) , Jfexahydro - asy-mm.** 
o-ocylylsäure C^O, = CHs-HCK^^^cH 2 ^ 02 ' 00 ^' B ' :Durch Behandlung 
von 3.4-Dimethyl-benzoesäure mit Natrium in Isoamylalkohol; wird mittels ihres Anilids 
oder durch ihre Beständigkeit gegen KMn0 4 von der gleichzeitig entstehenden Tetrahydro- 
asymm.'O-xylylsäure (S. 54) getrennt (Bbktley, Perkif, Soc. 71, 170). — Öl. Kp m : 251°, 

Äthylester C u H 2ö 2 = (CH 3 ) a C fi H 9 • CO a - C a H 5 . B. Durch Behandlung des Chlorids mit 
Alkohol (B., P„ Soc. 71, 171). — Angenehm riechendes Öl. Kp 75S : 224°. Leichter als Wasser. 

Chlorid C 9 H 15 0C1 = (CH 3 ) 2 C a H B -COCl. B. Durch Erwärmung der Säure mit PCl 3 
(B., P., Soc. 71, 170). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp a5 : 110°. 

4 -Brom-1.2- dimethyl- cyclohexan-carbon säur e-(4)-äthylester CuHjjOaBr = 

CH 3 -HC<^ga^7;^2- >CBr .cO ii -C B H 6 . B. Durch Behandlung von 1 .2-Dimethyl-cyclo- 

hexan- carbonsäur e-(4) mit PBr 5 und Brom und Eingießen des Produkts in Alkohol (B., P., 
Soc. 71, 171). — Schweres ÖL Kp 66 : 170—180°. — Liefert beim Kochen mit Diäthylanilin 

1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3oder4)-carbonsäure-(4)-äthylester (Kp 60 : 155°) (S. 54). 

x.x-Dibrom-1.2-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4) C 9 H 14 O a Br 2 — 
(CH 3 ) 2 C 6 H 7 Br 2 "C0 2 H. B. Aus der 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(x)-carbonsäure-{4) (S. 54) mit 
Brom in Chloroform fB., F., Soc. 71, 168). — Farblose Tafeln (aus verd., HBr-gesättigter 
Essigsäure). F: 124°.' 

9. 3*5 - Dimethyl - cyclohevcan - carbonsäure - (1) , Heotahytlro - symtn.- 
m-oeylyl8äure C 9 H lö 2 = H 2 C<^^^;™ 2 >CHCG 2 H. 
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a) Flüssige 3*5-lMmethyl-cyclohescan-carbon8äure-(l) C 8 H 16 0a=(CH 3 ) a C6H,- 
CO a H. Gemisch von Diaatereoisomeren (Zelinsky, Privatmitteilung). — S. Man bringt 
5-Jod-1.3-dimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 38) in Äther mit Magnesium in Reaktion, leitet 
C0 2 ein und zersetzt mit Wasser (Z., B. 36, 2689). - Kp„: 139°. D™ : 0,9785. n»: 1,4577- 

b) 3.5-XHmethyl-eycloheocan-earbon8äure-(l) vom Schmelzpunkt 65—6S& 

c bH 16 2 = (CH3) 2 C a H B 'C0 2 H. B. Man stellt aas dem flüssigen („eis"-) 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexan dar und be- 
handelt dieses mit Magnesium und CO a (Z., Privatmitteilung). — F: 65—65,5° (Z.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k: 1,07 X 10 ^ (Z., Isgabtschew, 3K. 40, 1383; (7. 1909 1, 532). 

Amid CjH^ON = (CH 3 ) a C 6 H 9 -CO-NH s . F: 140-141° (Z.). 

c) 3.5-Dimethyl-cycloFiexan-carb&n8äure-(l) vom Schmelzpunkt 67—67^ 

C 9 H, 6 Ö 2 — (CH^) 2 C e H 8 CO z H. B. Man stellt aus dem festen („trans"-) 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanoL-(S) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 5-Chlor-l,3-dimethyl-cyclohexan dar und be- 
handelt dieses mit Magnesium und CO, (Z„ Privatmitteilung). — F: 67— 67,5°; Kr^.- 135° (Z.). 
Elektrolytißche Dissoziationskonstante k: l,09x 10" B (Z., I., 3K. 40, 1383; C. 1009 I, 532). 

Amid G B H 1 T0N = (CH Ä ) 1 C ff H B 'C0-NH > . F: 159-160° (Z.). 

TT rj-pw 

10. a-Cyclopentyl-isobuttersäure C$H 16 2 = 2 i a ^>CHC(CH 3 ; a C0 2 H. 

a-[l-Chlor-cyelopentyl]-isobuttersäure CjHnOjCl = ' i ^CCl-qCHaJ^CO^. 

B. Aus a-[Cyclopenten-(l)-yI]-isobuttersäure und HCl in Eisessig (Wallaoh, Fletscher, 
0. 1907 II, 53; A. 353, 306). - Krystalle (aus Ligroin -f wenig Benzol). F: 122,5-123,5°. 

tx f i . pTT 

a-[l-Brom-cyclopentyl]-isobuttersäure C^HjsOgBr = 2 , ^CBr-qCH^.COjH. 

B. Aus a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobuttersäure und HBr in Eisessig (W., F., C. 1907 II, 53; 
Ä. 358, 307). - Schmilzt unscharf bei 113-114° (Zera.). 

TT p .(*^T-| 

a-[l-Jod-cyclopentyl]-teobutter säure C 9 H 1S 8 I — V ^d-QCHj^'COjH. B. 

Aus a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobuttersäure und HI in Eisessig (W., F., C. 1907 II, 53; A, 363, 
307). — Krystalle (aus Ligroin -f Benzol). F: 107-108° (Gasentwicklung). 

11. 3-Methoäthyl"cyclopentan"CaTbon»üure-(l), „Dihydrocamphoceen- 

(CH^CH-HC-CH,, 
säure b" C 6 H 16 O a ^ m i 3 \CH-CO a H. B. Man bringt 3-Brom-l-methoäthyl- 

HaC-CHjj^ 
cyclopentan (Bd. V, S. 39) in äther. Lösung mit Magnesium in Reaktion, sättigt mit C0 2 
und zersetzt mit Wasser (Bouveatjlt, Blanc, C. r. 147, 1315). Das Amid entsteht, wenn 
man Camphenilon (Bd. VII, S. 71) in Benzol mit 1 Mol.- Gew. Natriumamid erwärmt und 
das Reaktionsprodukt in Eiswasser gießt; man verseift es durch 24-stdg. Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Semmudr, B. 39, 2581). — Kp 12 : 138-139°; D 32 : 0,9815; 
n D : 1,45662 (S.). Mol.-Refraktion: S. 

Chlorid C B H 1S 0C1 = (CHa^CH-CsHg-COCl. B. Aus der Säure mit PC1 5 (Bouveault. 
Luvallois, G.t. 148, 1400). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 98°. 

Amid O,H 17 0N = (CH 3 ) 2 CH • C 5 H 8 • CO - NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit NH 3 (BorrvEAuw. 
Blanc, 0. r. 147, 1315). Bildung aus Camphenilon s. o. bei der Säure. — Krystalle. F: 167° 
(Bou., El., C. f. 147, 1315), 168° (Semmler, B. 89, 2580). - Geht bei der Einw. von Brom 
in methylalkoh. Lösung in Gegenwart von Natriummethvlat in C s H i;i NHCO a -CH 3 (Syst. 
No. 1594) über (Bou. 3 Bl., C. r. 146, 234). 

12. l+1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbon8äure-{3)t IHhydroisolauronol- 

säure, DihytlrQ-ß-campholytsäure C 9 H lfl 2 = a < 2 ^>CH-C0 2 H. Infolge 

(CH 3 ) a C ■ CH(CH a ]r 
des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen möglich, jede eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form um- 
fassend. Bekannt ist nur die unter a) aufgeführte inaktive l.I.2-Trimethyl-cyclopentan- 
carbonsäure (3). Ungewiß ißt, ob die unter b) aufgeführten Substitutionsderivate von 
1.1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäuren konfigurativ mit der unter a) aufgeführten Säure 
übereinstimmen. Bei einigen dieser Substitutionsderivate ist auch die Konstitution fraglich. 
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a) Inaht. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbQnsäure-(3), inakt. JDihydro- 

TT ft PTT 

isolauronolsäure C 9 H 16 B = 2 i r)T T, r ,TT 2 / CH " co a H - ß * Diirch Kochen von Iso- 

(CHg^C — ÜH(OH 3 x 
lauronolsäure (8. 56) mit Natrium und Isoamylalkohol (Noyes, Am. 18, 689; Pekktn, Soc. 73, 
836). Ent&teht in geringer Ausbeute durch Erhitzen von l.l^-Trimethyl-S-fäthylol^S 1 )]- 
cyclopentan (Bd. VI, S.44) mit Salpetersäure (D: 1,15) (Blanc, C. r. 143, 1086; Bl. [4] 5, 30), 
in quantitativer Ausbeute durch Schütteln von L1.2-Trunethyl-3äthylon-cyclopentan 
(Bd. VII, S. 47) mit Natriumhypobromitlösung (Blanc, Bl, [4] 5, 31). — Ähnlich wie Valerian- 
säure riechendes Öl. Kp: 244* (N.); Kp aa : 144° (P-); Kp^: 135° (B. s Bl. [4] 5, 31). D 20 : 0,9833 
(N.). Fast unlöslich in Wasser (N.). — Sehr beständig gegen KMn0 4 und HNO, (P.). — 
Ammoniumsalz. Krystalle, leicht löslich in Wasser (P.). — AgC B H u O a . Weißer, gela- 
tinöser Niederschlag, sehr wenig löslich in WasBer, mäßig in Alkohol (P.). 

Amid CeH^ON^ (CH^C^Hs-CO-NH^. B. Man behandelt die Säure mit PCL und 
trägt das Reaktionsprodukt in kaltes wäßr. Ammoniak ein (Noyes, Am. 18, 689). Neben 
DiEydro-^-camphoIytalkohoI (Bd. VI, S. 23) durch Reduktion von Isolauronolsäureamid 
mit Natrium und Alkohol (Blanc, C. r. 142, 284). — Nadeln (aus 3ü%igem Alkohol) oder 
rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 161° (N.), 165* (B.). — Mit Natriumhypobromit ent- 
steht 3-Amino-I.1.2-trimethyl-cycIopentan (Syst. No. 1594) (Harris, Am t 18, 



b) Substitutionsderivate von 1.1,2 - Trimethyl - cyclopentan - carbon- 
säuren-(3) CJf lft O, = 2 ~ 2 °>CH-C0 2 H. 

2-Brom-lJ.2-trimethyl-cyclopentarL-carbonsäure-(3), Isolauronolsäure-hydro- 
H C CH 

bromid CoH-O-Br - 2 i as >CH*CO»H. B. Aus Isolauronolsäure und ca. 

9 15 * (CH^C-CBrtCH,,)/ 2 

5G°/ (] iger Bromwasserstoffsäure bei tagelangem Stehen (Walker, Coemack, Soc. 77, 381). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 132—133°. — Mit Natronlauge entsteht Isolauronol- 
säure. 

3-Brom-1.1.2-trimethyl-eyclopentan-carbonsäure-(3), a-Brom-dihydroisolauro- 

XT p PTf 

nolsäure CgH^OjBr = a a \CBr-CO a H. 5. Man behandelt Dihydroisolauronol- 

(CH 3 ) B C ' CHtCHgX 
säure mit PCl fi und Brom und zersetzt das entstandene Chlorid durch Erwärmen mit Ameisen- 
saure (Noyes, Am. 18, 689). — Nadeln (aus Ameisensäure). F: 124—125° (N„ Am. 20, 789 
Anm.), — Wird von kaltem alkoh. Kali in Bromwasserstoff und Isolauronolsäure zerlegt 
(N., Am. 18, t90). 

Methylester C 19 H l7 2 Br = (CHjJjCjHfrBr-CCVCHs. B. Aus Dihydroisolauronolsäure 
durch Behandlung mit PBr B und Eintragen des Produktes in Methylalkohol (Pehkin, Soc. 
73, 838). — Öl. Kpgo: 123 — 126°. — Gibt mit alkoh. Kali Isolauronolsäure. 

2.3-I>ibrom-lJ.2-trimethyl-cyclop entern- caxbonsäure- (3), Isolauronolsäure-di- 

bromid, Dibrom- dihydroisolauronolsäure CgH^OaBrg— 2 i 2 \CBr-C0 2 H. 

(CH 3 ) 2 C *CBr(CH s ) x 
B. Aus Isolauronolsäure und Brom in Chloroformlösung unterhalb 0° (Noyes. B. 28, 552; 
Am. 17, 430). — Mikroskopische Krystalle (aus Ligroin). F: 138—140° (Zers.) (N.), 141° 
(N., Blaxchard, Am. 26, 288). Leicht löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin (N.). 

Methylester C l0 H M O a Br 1 — (CH 3 ) s C 5 H 4 Br a -CO B -CH 3 . B. Aus Isolauronolsäuremethyl- 
ester und Brom in Chloroform bei 0° (Pekkibt, Soc. 73, 834; 83, 860). — Gelbes Öl. 

Äthylester C 11 H 18 2 Br 2 = (CH^gC^Bra-COa'CaHg. B. Aus Isolauronolsäureäthyl- 
ester und Brom in CS 2 bei — 2Ö°(BLAjrc, A. eh. [7] 18, 211) oder in Chloroform beiO (Perkln, 
Soc. 83, 860). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 25 : ca. 140° (B.). Färbt sich 
allmählich dunkel und zersetzt sich unter HBr- Entwicklung (P.). — Spaltet, in Eisessiglösung 
zum Sieden erhitzt, HBr ab und liefert 2-Brom-1.1.2-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbon- 
säure-(3)-äthylester (S. 59) (P.). Verwandelt eich beim Erhitzen mit Diäthylanilin unter 
Abgabe von* 2 Mol. HBr in a-Camphylsäure-äthylester (S. 84) (P.). 

2.4 - Dibrom - 1.1.2 - trimethyl - cyclopentan - carbonsäure - (3) <?), a - Camphyl- 
säure - bis - hydrobromid, Dibrom ■ tetrafly€b?o - a - camphylsäure C 9 H 14 2 Br a = 

H-C— CHBr. 

niT i _, TT )CH-CO a H (?). B. Aus a- Camphylsäure und HBr in Eisessig (Perkin, 

(LHg^t — CBr(CH 3 )^ 

Soc. 83 ? 843, 851). — Krystalle (aus Petroläther). F: 156°. — Spaltet bei der Destillation 
mit Dampf, beim Erhitzen mit Chinolin und anscheinend auch beim Liegen an feuchter 
Luft HBr ab unter Bildung von a-Camphylsäure. 
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2-Chlor-3.4-dibrom-l.L2-ta:imethyl-cyciopentaii-carboii8äiire-(3} (?) , Chlordi- 

tr p PTTBr 

brom-tetrahydro-jS-oamphylsäure ^11^0^03^ = C-OOfCH y» 031 * 00 ^ &■ 

B. Beim Stehen von Chlor- dihydro-0-camphylsäur© (S. 59) über Brom (Pekkin, Soc. 73, 
825). — Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 171 — 172°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, fast unlöslich in kaltem Petroläther. — Die Lösung in verd. Natronlauge zersetzt 
sich beim Erwärmen Tinter Abscheidung von Bromoform. 

13. l.J^5-Tritnethyl-eyclopentan-carb<msüure-(2), Dihydro-a-campholyt- 

xt p -—OTT 

saure C 9 H 1€ 2 = V ^CH-COgH, Infolge des Vorhandenseins zweier asym- 

CH 3 * HC • 0(011^2 
metrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen möglieh, jede eine inaktive, 
eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form umfassend. Bekannt ist nur die unter 
a) aufgeführte inaktive l.l,5-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2). Ungewiß ist, oh die 
unter b) aufgeführten (teils aktiven, teils inaktiven) Substitutionsderivate von l.Lö-Tri- 
methyl-cyclopentan-carDonsäuren-(2) sterisch sämtlich einer und derselben oder teils der 
einen, teils der anderen Reihe zugehören. Zum Teil dürften auch sterisoh uneinheitliche 
Verbindungen vorliegen. 

a) Inakt. 1.1.5-J}rime£hyl-cyclopentan-carbonsäure-(2), inakt. IHhydro- 

TT p_ P|T 

a-campholytsäure C B H 16 O a = __ _!' „^.^H-COjH. B. Aus dem Hydrojodid 

CH 3 ■ HC ■ (Ayn-z)/ 
der inakt. a-Campholytsäure (S. £9) mit Zinkstaub und Alkohol (Noyes, Blatjchar», Am. 
26, 288). — ÖL Kp: 245-247°. — Beständig gegen KMn0 4 . 

AmidCgHjsONBr^fCHa^CjHe-CO-NHg. Nadeln. F: 103-104° (N., B., Am. 26, 288). 

b) Substitutionsderivate von 1.1.5 - Trimethyl - cyclopentan - carbon- 

s i 2S >CH«C0 2 H. 

CH^HC-CCCHj)/ 2 

Inakt 2-Brom-1.1.6-trimethyl-cyclopentan-oarbonsäure-(2), inakt. a-Brom- 

TT p PH" 

[dihydro-a-oampholytaäure] CgH lfi 2 Br = ^ T Ji ^ ytt a ^CBr-C0 2 H. B. Man be- 



CH 3 -HC-C(CHg) 



/ 



handelt inakt. Dihydro -a-campholytsäure mit PC1 B , erwärmt dann mit 1 Mol. Gew. Brom 
im geschlossenen Rohr, zersetzt das POCi 3 durch Eintragen in Eiswasser und führt das ent- 
standene a-Brom-dihydro-a-campholytsäure-chlorid durch Erwärmen mit Ameisensäure 
in die Säure über (Noyes, Blanchard, Am. 26, 289). — Nadeln (aus Ameisensäure). F: 148°. 
Schwerlöslich in kalter Ameisensäure. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 1.1.5-TrimethyI-cyclo- 
pent en-(2) -carbonsäure-(2). 

Rechtsdrehende B-Brom-lX5-trim.ethyl-cyclopentan-carbonsäiire-(2), Hydro- 

bromidderlinksdrehendena-CampholytsäureCjHjsOaBr^ i ">CH C0 2 H. 

LH« ■ BrO * C(pB-t}i 
B. Aus linksdrehender a-Campholytsäure (S. 60) oder aus recntsdrehender Oxydihydro- 
a-campholytsäure (Syst. No. 1053) mit rauchender Bromwasserstoffsäure und etwas Ligroin 
(Notes, B. 28, 551 ; Am, 17. 427 j N. r Phtt.t.tps, Am. 24, 291). — Rechteckige Tafeln (aus kaltem 
Ligroin im Vakuum). F: 98— 100° (Zers.) (N.), [o] D : +94° (in 10%iger Benzollösung) (N., 
Ph.). — Zersetzt sich an feuchter Luft. Wird durch Natronlauge zersetzt, zum Teil unter 
Rückbildung von a-Campholytsäure (N.). 

Inakt. 6~Brom-Ll.ö-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure~(2) C B H 15 2 Br = 

H 2 C " OH a\ 

' ^^^ J>CH-CO a H. Die sterische Identität der unter a) und b) aufgeführten 
CH 3 • BrC ■ C(LH 3 ) 2 ^ 
Präparate ist fraglich. 

a) Hydrobromid der inakt. a-Campholytsäure. B, Durch Einw. von kalt- 
gesättigter Bromwasserstoffsäure auf inaktive a-Campholytsäure (Perkiw, Soc. 83, 854) 
oder auf Isolauronolsäure (Walker, Corkack, Soc. 77, 378). — Weiße Krystalle (aus Petrol- 
äther), F: ca. 100° (P.). Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 88 und 102° 
unter Zersetzung (W., C). — Laut man eine bei 35—40° hergestellte "Lösung der Verbindung 
in Ameisensäure zwei Tage im Vakuum über Ätzkali stehen, so scheidet sich Isolauronolsäure 
aus (P.) Durch Einw. von Alkalilauge entstehen a-Campholytsäure und Isolaurolen (W., C), 
außerdem Campholytolacton (Syst. No. 2460) (Blanc, Bl. [3] 25, 81) und inakt. Oxydihydro- 
a-campholytsäure (Syst. No. 1053) £Noyes, Blanchard, Am. 26, 283). 

b) Inakti ve 5 -Brom-1. 1.5 -trimethyl -cyclopentan -carbonsäure -(2) aus a-Cam- 
pholaeton. B. Aus inaktivem ,,a-Campholacton" (Syst. No. 2460) mit kaltgesättigter 
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Bromwasserstoffsäure (Pekxim, Titorfe, Soc. 85, 145). — Farblose krystallinißche Masse. 
Erweicht bei 105° lind schmilzt bei ca. 108° unter Zersetzung (P„ Th., &oc. 85, 145). —Reagiert 
mit Sodalösung unter Bildung von inaktiver a-Campholytsäure (P., Th., Soc 85, 147). Liefert 
mit KCN und HCN in wenig Wasser ein Reaktionsprodukt, aus welchem beim Verseifen mit 
konz. Salzsäure Heine Mengen von inaktiver Camphersäure erhalten werden (P., Th., Soc. 
85, 146; 89, 799). 

Inakt. B-Brom-1.1.5-trdm.ethyl-eyclopeiitan-oarbonBäur6-(2)-äthyleBter C 11 H JD 2 Br 
= (CH B ) 3 C 5 H 5 Br-CCVC 2 H 5 . B. Man behandelt inakt. „a-Campholacton* (Syst. No. 2460), 
mit PBr 5 und trägt das Reaktionsprodukt in überschüssigen absol. Alkohol ein (Pfi&KtN, 
Thorpb, Soc. 85, 145). — Öl. Kp 70 : 165—170°. 

Inakt. 5-Brom-L1.5-trimethyl-cyclopentan-car bonsäure- (2) -amid (P) , Hydro- 
bromid des Infracampholensäureamids C 9 H 16 ONBr = (CH 3 ) 3 C s H B Br * CO * NH 2 . B. Aub 
lofraoampholensäureamid und 48°/ iger Bromwasserstoffsäure (Fobster, Soc. 79, 118). — 
Platten (aus Essigester). F: 144° (Zers.). Unlöslich in Petroläther, sehr wenig löslich in kaltem, 
leicht in siedendem Essigester, löslich in kaltem. Wasser, sehr leicht löslich in kaltem Alkohol. 

Aktive (?) 4.5-Dibrom-LL5-trixnethyl-cyGlopentan-carbonsäure-(2), Dibromid der 

BrHC CH av 

schwach liriksdrehenden a-Campholytsäure C 9 H 14 2 Br 2 — i rvrtTT ^>CH*CO E H. 



GHj-BrC-CCCHa) 



B. Beim Eintröpfeln von 5 g schwach linksdrehender a-Campholytsäure (S. 60), gelöst in 
20 cem CS», in 7 g Brom, gelöst in 20 cem CS a , unter Abkühlung und bei Lichtabschluß 
(Walker, Soc 63, 500). — Krystallinisch. F: 110° (bei raschem Erhitzen). Sehr weniglös- 
lich in Wasser, wenig in Ligroin» leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und CS S . — Wird 
von Soda schon in der Kälte zerlegt unter Abspaltung von C0 2 und HBr und Bildung einer 
Verbindung C B H 13 Br. 

Äthylester, Dibromid des Äthylesters der schwach linksdrehenden a-Campholyt- 
aäure C u H 18 O a Br 2 — (CH^sCgHaBr^COg'CfrHg. B. Aus dem Äthylester der schwach links- 
drehenden a-Campholytsäure (S. 60) und Brom, beide gelöst in CS«, in der Kälte und bei 
Lichtabschluß (Walk.br, Soc. 63, 503). — Gelbes, durchdringend riechendes Öl. Nicht destil- 
lierbar, flüchtig mit Wasserdampf. 

Inakt. 4.5-Dibrom-l.L5-trimethyl-cyclopentan-carbonfiäure-(2), Dibromid der 

inakt. a-Campholytsäure C s H u O B Br 2 = i n 2 ')CH , C0 8 H. B. Neben Iso- 

CH 3 ■ BrC • 0(0113)2 
lauronolsäuredibromid aus inakt. a-Campholytsäure und Brom in CS a unter Eiskühlung 
(Noyes, Blanchakd, Am. 26, 288). Aus inaktiver a-Campholytsäure und Brom in Chloro- 
form bei — 10° (Perkin, Soc 83, 854). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). Erweicht bei 
110°, ist bei 116° vollständig geschmolzen (P.); F: 109° (N., Eu), 

Inakt. 5.ß 1 -Dibrom-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2)(?), Dibromid 
der Infraeampholensäure, Dibromdihydroinfr&eampholensäure C 9 H 14 O a Br 8 = 

11 Aj CHjv 

tt h n n /CH ■ CO a H (?). B, Aus 4 g Infracampholensäure in 100 cem Chloroform 

CH a Br ■ BrC * C(CHg)2 

und 4 g Brom in 50 com Chloroform unter Kühlung durch Kältemischung (Fobstek, Soc. 
79,116). — Rechteckige Blättchen (aus Petroläther). F: 125° (Zers.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol und kaltem Essigester, ziemlich schwer in siedendem Petroläther. 
Amid, Dibromid des Infracampholensäure amids C H XB ONBr 2 = 
H 2 C CH. 

CH t Br'BrC-0(CH B )_ 

Chloroformlösung unter Kühlung durch Kältemischung (F., Soc. 79, 118). — Nadeln (aus 

Essigester). F: 114°. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Petroläther. 

2.5.5 1 - Tribrom - 1.1.5 - trimethyl - oyclopentan - carbonsänre - (2) (?), Tribrom - di- 

HgC- CH 2 x 
hydroinfracampholensäure C fl H 13 2 Br s = . ^CBr-CO^ (?> B. Aus 

Uiigisr • i3rL * KaLjixz)^ 
5 g Infracampholensäure und 7 g Brom in CS 8 im Dunkeln (F., Soc, 79, 114). — Nadeln (aus 
Essigester). Schmilzt rasch erhitzt bei 187° (Zers.). Leicht löslich in heißem Easigester. 

Inakt. 6-Jod-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2), Hydrojodid der in- 

tt p T*TT 

akt. a-Campholytsäure C D H 15 2 I = * '^CH-CO-H. Ä Durch Einleiten 

CH 3 ■ IC ■ C£CH 3 ) a ^ 
von Jodwasserstoff in eine Petrolatherlösung von inakt. a-Campholytsaure (Blanc, Bl. [3] 
25, 81). — Kleine Prismen. Schmilzt unscharf bei 90—95° unter Zersetzung (Blanc). — 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und kaltem Alkohol entsteht inakt. Dihydro-a-campholyt- 
säure (Noybs, Blakchabd, Am. 26, 288). 



^CH*CO*NH a (J). B. Aus Infracampholensäureamid und Brom in 
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14. Fhöronsäure C S H 1(} 2 = C s H 15 -C0 2 H, B. Entsteht neben anderen Produkten 
durch 8— 10-stdg. Erhitzen von je 10 g Campher mit 5 g Kaliumhydroxyd und 26—30 g 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180—200° (de Montgolfieb, ä. eh. [5] 14, 70, 82). — 
Tafeln oder Blätter (aus Alkohol). F: 168—169°. Scheint unzersetzt zu destillieren. Unlös- 
lich in CS Z , fast unlöslich selbst in siedendem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. 
[<u]u- + 23° (in Alkohol, 1 g in 20,9 cem Lösung). — Die Salze lösen sich in Alkohol. 

15. Nononaphthen saure („Oktonaphthencarbonsäure") C fl H 16 O a = C8H 15 'COaH- 
V. Im Erdöl von Baku (Markowktkow, JK. 19 II, 156). Isolierung s. bei der Oktonaphfchen- 
säure (S. 21). — Flüssig. Kp: 251—253° (korr.) (Aschan, B. 24, 2723), 251°; Dg; 0,0902; 
Df: 0,9756 (M., }K. 27 II, 4); DJ: 0,9893; D*: 0,9795 (A.). Schwer löslich in Wasser (M.). 
n D = 1,453 (A-). Molekularrefraktion: A. — Natriumsalz. AmorpheMasse(M.,2K. 2711,4). 
— AgC fl H 16 2 . Käsiger Niederschlag (A.). — Calciumsalz. In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (M., 3K. 27 U, 4). — Ba^H^O^ (bei 100°). Undeutlich krystallinisch. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser (A., vgl. dagegen M., HC. 
27 II, 4). 

Methyleater C 10 H 18 2 = CBHu-COj-CHg. Flüssig. Riecht in verd. Zustande frucht- 
ähnlich (Asohas, B. 34, 2723). Kp J5fl : 205—206° (korr.) (Mabkownikow, 3K. 27 II, 4). Kp: 
211-213° (korr.); Djg;J: 0,9352 (A.> 

Chlorid C s H 1B OCl = CgH^-COCL B. Aus Nononaphthensäure und Phosphorpenta- 
chlorid (Aschan, B. 24, 2724). — Flüssig. Kp: 206—208° (unkorr.). 

Amid CuH^ON^CBHis-CO-NHa- 3. Durch Erhitzen des Methylesters (s. o.) mit 
konz. Ammoniak auf 150° (Markownikow, JK. 19 II, 156). Aus dem Chlorid (s, o,) und 
Ammoniumcarbonat (Aschan, £.24, 2724). — Blätter (aus benzolhaltigem Ligroin). F: 126° 
bis 127° (M., 5K- 27 II, 4), 128-129° (A.). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol (A.). 

7. Carbonsäuren C 10 H 18 O 2 . 

1. 3.5-I>imethifl-cycloheptan-carbonsä'Hve-(l) C 10 H«O, = 
H,C-CH(CH ! ,)-CH. iv 

ttA n )CH-C0 2 H. B. Aus 2 g 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbon- 

CH 3 * HC CH 2 CH 2 

säure-(l) beim Kochen mit 80 g Amylalkohol und 8 g Natrium (Büchner, Delbbuck, A. 358, 
34). — Nicht erstarrendes Öl von starkem Fettsäuregeruch. — AgC 10 H 17 O 2 . Gelbliche Blätt- 
chen (aus Wasser). 

Amid C^H^ON^^H^CjHh-CO-NHj. Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 151° (B., 
D., A. 358, 34). 

2. a-Cyclohexyt-öutfersäure C 10 rT 18 2 = H a C<^»;^>CH-CH(C s H B )-CO B H. 

a-[l-Brom-oyclohexyl]-buttersäure C 10 H 17 O 2 Br = H a C<^g 2 'Qg 2 >f BrCH(C a H 5 )- 

00 2 H odera-Brom-a-cyclohexyl-buttersäure C 10 H 17 O 2 Br = C 6 H 11 -CBr(C a H 5 )'CO s H. B. 
Aus der a-[Cyclohexen-(l)-yl]-buttersäure bezw. a-Cyclohexyliden-buttersäure (S. 63) und 
HBr in Eisessig (Wallach, Churchill, Rentschler, ä. 360, 56). — Krystalle (aus Äther). 
F: 107-108°. 

3. 4: - Methoäthyl - cyclohexan - carbonsänre - (1), He&ahydrocuminsäure 

C w H 1B 2 = (CH 3 ) a CH-HC<^ 2 ;^g 2 >CHC0 2 H. JB. Man kocht 15 g Cuminsäure in 700 g 

Amylalkohol mit 90 g Natrium, unterwirft das Reaktionßprodukt nochmals der gleichen 
Behandlung und entfernt dann die unvollständig hydrierten Beimengungen durch Oxydation 
mit KMn0 4 in Sodalösung (Markownikow, J. pr. [2] 57, 95). — Große Krystalle (aus ver- 
dunstendem Petroläther). Monoklin prismatisch (Werwadski, J.pr. [2] 07, 96; vgl. Grotk, 
CA. Kr. 3, 623). F: 94—95°. Siedet von 269° ab, wobei anscheinend eine isomere Säure 
entsteht. Ziemlich schwer flüchtig mit Wasserdampf. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich 
in heißem Wasser, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Äther und Petroläther. Sehr schwache 
Säure; die Alkalisalze werden durch Wasser teilweise zerlegt. — AgC l0 H 17 O 2 + VaH a O. 
Niederschlag, durch längeres Trocknen bei 100° sich zersetzend. — Ca(C l0 H 17 O 2 )a+ 2C 10 H 18 O a . 
Nädelchen, schmilzt unter 100°; ziemlich schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heißem 
Wasser. — Ca(Ci„H 1T 2 ) 2 . Nädelchen. 

Methyleater CuH^Oa = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 10 -CO^CH 3 . B. Aus dem Silberaalz mit 
CH 3 I {Markownikow. f. pr. [2] 57, 100). — Kp: 234-235° (korr.). D.;°: 0,9465. 
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Amid C t0 H lft ON = (CH s ) 2 CH-C 6 H 10 -CO-NH 2 . B. Aus dem Methylester durch 20-stdg. 
Erhitzen mit starkem Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohr (M., J. pr. [2] 57» 100). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 169,5 — 170,5° (korr.). Sehr wenig löslich in kaltem, etwas 
leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol. 

4. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexan-carbon8änre-(2) C 10 H 18 O a = 

h » c <^:' c S> ch - co » h - 

5-Chlor-lX3-tidiiiethyl-cyclohexan-car , bonsäure-(2)-äthylester, 6 -Chlor- cyclo - 

geraniolan-carbonsäureäthylester C 1S H 21 2 C1 = aHC<™ 2 ^5^^CH-C0 2 *C 2 H 5 . 

Gemisch von Stereoisomeren (Merling, Welde, A. 366, 173 Anm.). — ü Aus trans- 
«^Oxy-a-cyclGgeraniolan-carbonsäure-äthylester (Syst. Nb. 1053) und PC1 5 in Benzol unter 
anfänglicher Kühlung (M., W. t A. 360, 172). — Färb- und geruchloses Öl. Kp,^: 111-112°. 

5 -Brom- 1.1.3 -trimethyl-cyclohexan-earbonsäure- (3) -äthylester, d-Brom- 
cyclogeraniolan-carbonsäure-äthylester QuHnC^Br — 

BrHC<j^*^S[^^>CH-C0 2 -C 2 H 5 . Gemisch von Stereoisomeren (Meklutg, Welde, 

A. 366, 17^ Anm.)- — B. Analog der Chlorverbindung (M., W., A. 366, 172). — Färb- und 
geruchloses öl. Kp 6 : 125—128°. — Zerfällt beim Destillieren zum Teil in HBr und ein 

Gemisch der beiden stereoisomeren Ester H<^^~ C ^ffi>CK-CO t C z H.s (S. 66). 

3.4-Dibrom-1.1.3-trimethyl-oyclohexan-oarbonsäure-(2) s a-Cydogeraniumsäure- 

dibromid C 10 H 16 O 2 Br 2 - HjCK^^^^^CH-CO^H. Zur Konstitution vgl. Tie- 

mann, B. 33, 3714. — B r Aus a-Cyclogeraniumsäure (S. 65) und Brom in Chloroform 
(T„ Semmler, B. 26, 2726). — Krystalle (aus Ligroin). F: 121°. 

5. l-Methyl-cyclopentan-[a-i80buttersäure]-(3)* a-[3-Methyl-cyclopen- 

tylj-isobutter säure, Dihydro-a-fenchQlensüure (von Semmler, B. 39, 2579 als 

Dihydrofencholensäure a bezeichnet) C u H lg O a = ■ ^CH-C^HaVCOjH, 

C H 3 ■ HC • CH 3 
Zur Konstitution vgl. Semmleb, B, 39, 2582. — B. Das Nitril entsteht neben Osydihydro- 
a-fencholensäure-nitril (Syst. No. 1053), wenn man durch [d-Fenchon]-imid bei ca. 105° 
36—48 Stdn. lang Luft leitet; man verseift es durch 8-stdg. Kochen mit 30%iger alkoh. 
Kalilauge zum Amid und dieses durch 6-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° im ge- 
schlossenen Rohr zur Säure (Mahla, B. 34, 3778). — Kp^: 140,5—141° (Semmler, B. 39, 
2579); Kp 13 : 145-146° (M.). D 15 : 0,9816 (ÄL); D 2J : 0,9742 (S.). n n : 1,45962 (S.). a D :-f4,10° 
(l = 10 om) (S.); a$ A : +4,30° (1 ~ 10 cm) (M.), - AgC 10 H 17 O 2 . Krystalle (aus Wasser) (M.). 

Methylester (^„O^ = CH 3 -C 5 Hg-C(CH 3 ) 2 *C(VCH 3 . Kp 8 : 90°; D 23 : 0,93306; n D : 
1,44662; Mol.-Refr.: Semmler, B. 39, 2580. a D ; +3° (1 = 10 cm) (S.). 

Amid C 10 H M ON = CH 3 -C s H 8 -C(CH 3 ) a 'CO-NH 2 . B. siehe oben bei der Säure. - Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 130,5° (Mahla, B. 34, 3779). Sublimiert langsam bei 107° (M.). 
Löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser (M.). Dreht fast gleich stark 
nach rechts wie das Amid der Fencholsäure (Semmler, B. 39, 2579). — Läßt sich durch 
alkoh. Kalilauge nur schwer, durch konz. Salzsäure aber fast quantitativ zur Säure ver- 
seifen (M.). 

Mitril C 10 H 17 N =*= CH 3 -C 5 H 9 -C(CH 3 ) 2 -CN. B. siehe oben bei der Säure. - Betäubend 
scharf riechendes öl. Kp a3 : 98-104° (Mahla, B. 34, 3779). D 115 : 0,8951. Fast unlöslich in 
Wasser, n%*; 1,44743. a l D M : +25° (1 = 10 cm). — Schwer verseifbar. 

l-Chlor-l-methyl-eyclopentan-[a-isobuttersäure]-(3), o>[3-Chlor-3-methyl-cyolo- 
pentyl]-isobuttersäure, a-Fencholensäure-hydrochlorid, Hydro ohlor-a-feneholen- 

H P-PTT 
säure C^H 17 0,C1 == _ V 2 ">CH-C(CH 3 ) 2 -CO a H. B. Durch Schütteln von a-Fen- 

CH 3 * ClC * CHg 
cholensäure (W allach, A. 269, 335; Blumann, Zeitschel, B. 42, 2702) oder von Oxy- 
dihydro-a-fencholensäure-lacton (Bl., Z.) oder von y-Fencholensäure (Semmler, Babielt, B, 
40, 435) mit rauchender Salzsäure. — Krystalle (aus Petroläther). F: 97—98° (W.). — Beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt wird unter Bildung von Oxydihydro-a-fencholensaure- 
lacton HCl abgespalten (Bl., Z,). Alkalien spalten HCl ab unter Rückbildung von a-Fen- 
cholensäure (Bl„ Z.). 
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6. l~Methyl~3-inelhöäthjfl-cjjclopentan-carbontiaifre-(lJ, Dihjjdro-ß-fen- 
cholensättre (von Semmler, B. 39, 2579, als Dihydrofencholensäure b bezeichnet), 

Fencholsäure C 10 H ia O a = sa _ , ^^QpH^-COssH. Infolge der Anwesenheit 

zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen möglich, jede 
eine rechtsdrehende, eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend. Sicher bekannt 
sind nur die drei unter a), b) und c) aufgeführten Formen der l-Methyl-3-methoäthyl-cyclo- 
pentan-carbonsaure-(l), die sterisch einer und derselben Reihe zugehören. 

(CH 3 ),CH-HC-CH,v 

a) Hechtsdrehende Fencholsäure C 10 H 18 O 2 = J;C(CH 3 )-C0 2 H. 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von d-Fenchon mit der I7i— 2-fachen Menge fealiumhydrosyd 
auf 220—240° im Autoklaven (neben geringen Mengen einer isomeren Säure) (Wallach, 
A. 369, 72). Das Amid entsteht durch ca. 4-stdg. Kochen von d-Fenchon mit 1 Mol.-Gew. 
Natriumamid in Benzol ; man verseift es duroh mehrstündiges Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(Semmler, B> 39, 2578). — Harte Krystalle. F: 18—19° (W., A, 369, 73). Kp: 255-256°; 
Kpi,: 151-152° (W., A, 369, 72); Kv 10 : 140—141° (S,> Ziemlieh schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf (W., A. 369, 72). D 15 : 0,9742 (S.); D 2J : 0,9700 (W., A. 369, 73). Schwer löslich in kaltem 
Wasser (W., A. 369, 72). n?: 1,4563 (W., A. 369, 73); ng: 1,45862 (S.). a D (1 = 10 om): 
-f-3°l2' (S.), +3° 55' (W., A. 369, 74). Wird aus den Lösungen ihrer Alkalisalze schon durch 
überschüssige CO a ausgefällt (W., A. 369, 74). — Durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. 
Lösung, Ansäuern mit Schwefelsäure und Behandeln mit Dampf erhält man neben anderen 
Produkten ein Lacton (^„H^Oa (Syst. No. 2460) und zwei Oxylaetone ptgHuQ, (Syst.No.2507) 
(W., A. 369, 86)* Die Alkalisalze sind leicht löslich in Wasser, sehr wenig in überschüssigem 
Alkali; beim Erhitzen sind sie z. T. unzersetzt flüchtig (W., A. 369, 74). Bbi der trocknen 
Destillation des Natriumsalzes entsteht neben anderen Produkten Apofenchen (Bd. V, S. 80) 
(W., Ritter, A. 369, 77). — AgC l0 H 17 O s . Schwer löslich (W., A. 369, 73). 

Methylester ^H^Og = (CHjO a CH • (^(CHj) • C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Fencholsäure (Semmlee, B. 39, 2579). 
Aus dem Silbersalz der Fencholsäure und CH 3 I (S.). - Kp 12 ; 91 n . D 22 : 0,9295. n p : 1,44260; 
Mol.-Refr,: S., B. 39, 2579. <!„: +3,0» (1— 10 cm) (S.). 

Äthylester C ls H ?2 O a — (CH a ) 1 CH*C B H' J (CH a )*CO a 'C a H a . B. Aus Fencholsäure- 
chlorid und Natriumäthylat (Wallach, A. 369, 75). — Schwach angenehm fruchtartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 222—223° (W.). Kp,,,: 97° (Semmler, B. 39, 2579). D 19 : 0,913 
(W.); D 20 : 0,9129 (S.). <: 1,4392 (W.); n'*: 1,43958 (S.). a»: +3,50° (1 = 10 cm) (S.), 

Isoamylester C^H^Os = (CH 3 ) a CH ■ C S H 7 (CH3) - C0 2 - C 5 H U . B. Aus Fencholsäurechlorid 
und Natriumisoamylat (W., A. 369, 75). — Sehr schwach riechende Flüssigkeit. Kp: 262° 
bis 269°. D 1 »: 0,903. n 1 ,, 9 : 1,4436. 

Chlorid C 10 H 17 OCl = (CH^CH • €5^(0113) - C0C1. B. Bei mehrstündigem Erwärmen 
von Fencholsäure mit überschüssigem PCl ß im Wasserbade (W., A. 369, 75). — Kp^: 218° 
bis 219°; Kp, 5 : 100°. D 2a : 10045. n™: 1,4606. [a]!?: -2,43°. 

Amid cJk 1& ON = (CH^) 2 CH -C 5 H 7 (CH3>-CO -NH 2 . B. aus d-Fenchon s. o. bei der Säure. 
Entsteht auch beim Einleiten von Ammoniak in eine gekühlte äther. Lösung von Fenchol- 
säurechlorid oder durch Umsetzung des Chlorids mit starkem wäßr. Ammoniak (W., A. 369, 
76). — Blätter (aus Methylalkohol). F: 94° (Semmler, B. 39, 2578; W.). Kp^: 160° (S.). 
a a : ca. +1° (in 25%iger äther. Lösung, 1 = 10 cm) (S.; vgl. Wallach, A. 369, 77 Anm.). 
— Liefert bei der Einw. von Brom und Natronlauge Difenchelyiharnstoff (Syst. No. 1594) 
(Bouveaflt, Levallois, C. r. 146, 181). 

b) Linksdrehende Fencholsäure C 10 H ls O 3 = ^ 3)i i ^qCH^COaH. 

Amid CioH^ON^^HsXCH-CgHxC^-CO-NHa. B. Durch Einw. von Natrium 
amid auf 1-Fenehon (Bouveault, Levallois, C. r. 148, 1401 ; vgl. Barbier, Griqnard, Bl. 
[4] 5, 522). — F: 94 b . 

(CH 8 ) 2 CH-HC-CH a , 

c) Inaktive Fencholsäure C 10 H 18 Ojj = v J \ *>0(CHsD-CX) e H. 

H 2 C ■ CH S ^ 

Amid aoH^ON^rCHa^CH-C-H^OH^-CO-NHj.. B. Durch Mischen der beiden 
aktiven Fencholsäureamide (Bouvbault, Levallois, G. r. 148, 1401 ; vgl. Barbieb, Gbig- 
nakd, Bl, [4] 6, 523). Entsteht im Gemisch mit einem Stereoisomeren (?) durch Erhitzen von 
l-Methyl-3-methoäthyl-l-benzoyl-cyclopentan (Bd. VII, S. 381) mit Natriumamid in Gegen- 
wart vonToluol (Bou., L., Cr. 148, 1400, 1525). — F: 116°; schwerer löslich als die optischen 
Komponenten (Bou., L„ C. r, 148, 1401). — Liefert bei der Einw. von NaOBr ein Gemisch 
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symmetrischer Difenchelylhamstoffe C()(N£i-C fl H 17 ) 2 (Syst. No. 1594). welches sich nach 
einstündigem Erhitzen im Rohr auf 180—200° in zwei stereoisomere Difenchelylhamstoffe 
vom Schmelzpunkt 162—163° und 148° trennen läßt (Bott., L., G.t. 148, 1525). 

7, l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentan-carbonsäure>'{2)t Dihydropule- 

H a C-CH[CH(CH 3 ) a ]v rt r 

S 1 - Chlor - 1 - methyl - 3 - methoäthyl ■ cyclopentan - carbonsäure- (2) - methyleeter, 
PulagenBäuremethylester -hydrochlorid, Hydro chlorpulegensätire ■ methylester 

C,,H lfl O,Cl = V ™ y!H-CO--CH s . B - Bei mehrtägigem Stehen der mit Chlor- 

Wasserstoff gesättigten Lösung von Pulegensäure in Methylalkohol (Wallach, A. 289, 352). 

— Erstarrt im Kältegemisch. Kp, a : 113—116° (W., A. 280, 352). — Gibt beim Kochen 
mit methylalkoh. Natriummethylatlösung Pulegensäuremethylester, das Lacton (\ H 1G O 2 
(Syst. No. 2460) und tf-Pulegensäure (Wallach, C. 18981, 574; A. 300, 260; vgl. Bou- 
veatjlt, Tetry, Bl [3] 27, 313). 

8. 1.1.2 - Tritnethyl - cyclopentan - essigsaure - (8), 2*2.3 - Trimethyl- 
cyclopentyles9igsüure f Dihydro - a - campholensäure C l0 H 18 O 2 = 

PTT -TTP P/PTT ** 

3 , ^ ^^CH-CH^COaH. Zur Konstitution vgl. Blaise, Blanc, Bl. [3] 27, 73. 

— Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereo- 
isomere Reihen möglich, jede eine rechtsdrehende, eine linksdrehende und eine inaktive 
Form umfassend. Die im folgenden unter a) behandelte rechtsdrehende Säure nebst ihrem 
Bromderivat und die unter b) behandelte inaktive Säure gehören sterisch zu einer und 
derselben Reihe. Von der unter e) behandelten Verbindung ist es fraglich, ob sie ebenfalls 
zu dieser oder zur diastereoisomeren Reihe gehört. 

a) Rechtsdrehende ZHhydro-a-campholens&ure 0\^t&0 z = 

ph • tip • p/ptt *i 

3 ' ^CH'CHjCOjjH. B. Das Nitril entsteht als Hauptprodukt, wenn man 

H a C- — — CH a / 

durch auf 100° erhitztes [d-Campher]-imid 8— 10 Stdn. Luft leitet ; man verseift durch langes 
Kochen mit alkoh. Kalilauge (Mahla, Tiemahn, B. 33, 1930). — Farbloses öl, Kp 22 : 160°; 
Kp: 258°. Flüchtig mit Wasserdampf. D; 0,98048. n D ; 1,46277. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, sehr wenig in Wasser. a D : +28° 26' (1 = 10 cm). — Liefert bei der Oxydation 
mit wäßr. KMn0 4 eine Oxysäure C« H a6 O s (Syst. No. 1132) und eine Säure C lö H 14 6 (s. u.). 
Durch Oxydation mit HN0 3 entsteht Isocamphoronsäure. 

Säure GioH u O s . B. Entsteht neben der Oxysäure G 1 ^H u G bei der Oxydation von 
rechtsdrehender Dihydro-a-campholensäure mit wäßr. KMn0 4 (Mahla, Tiemann, B. 33, 
1935). In geringer Menge aus der Oxysäure C 10 H 18 O 5 durch weitere Oxydation mit KMn0 4 
(M„ T.). — Prismen. F: 198°. Leicht löslich in Alkohol, Wasser, Äther, etwas löslich in 
Essigester, fast unlöslich in Chloroform. 

Äthylester der reohtsdrehendenDihydro-a-campholensäure C Ia H220 2 =(CH a ) a C B H c • 
CH 2 *C0 2 ■C a H fi . B. Durch 3-stdg. Kochen der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure 
mit 3°/„iger alkoh, Salzsäure (M,, T. t B. 33, 1932). — Obstartig riechendes ÖL Kp: 230°. 
a D : +25° 33' (1 = 10 cm). 

Amid der rechta&rehenden Dihydro-a- oampholensäure C w H w 0N = (CHg^CsHg' 
CH 2 -C0-NH a . B. Durch unvollständige Verseifung des Nitrils mit alkoh. Kalilauge 
(M., T., B. 33, 1931). — Blättchen (aus Easigester). F: 143°; leicht löslich in Chloroform, 
Alkohol und Äther, schwer in Ligroin; a D : +2,5° (in absol. Alkohol, 1 = 10 cm, p = 10) 
(M.,* T.). — Durch Einw. von Kaliumhypobromifc entsteht „Dihydro-a-campholenamin'' 

CH3 ^'° (C ^ 4 >CH-CH 2 .NH 2 , außerdem der Harnstoff (CH 3 ) s C 5 He-CH a -NH-C0-NH* 

CO'CH a -C 6 H 6 (CH3) 3 (Syst. No. 1594, bei Dihydro-a-campholenamin) (Blaise, Blanc, 
Bl. [3] 27, 74). 

Ultril der reohtsdrehenden Dihydro-a-campholen&äure C^ßJS = (CIL) s C 5 H e • 
HC 2 'CN. B. siehe oben bei rechtsdrehender Dihydro-a-campholensäure. -— Öl; Kp: 225* 
Mb 228°; D: 0,90904; n„: 1,46108; a D : -f 28° 53^(1 = 10 cm) (Mahla, Tibmahn, B. 33, 
1929, 1931). 

l.L2-Trimethyl-oyclopentan-bronieB8igaäiire-(5)-äthylester, [2.2.3 -Trimethyl- 
cyclopöntyl]-bromessigsäüre-äthylester, a-Brom-[diiiydro-a-campriolensäure]-äthyl- 
ester C^HaOaBr = (CH^ 3 C ? H 6 *CHBr-CO a -C 2 H B . B. Man behandelt rechtsdrehende 
Dihydro-a-campholensäure mit PGI 5 , dann mit Brom und gießt in absol. Alkohol (Blaise, 

UETLSTETK's Handbuch. 4. Aufl. IX. 3 
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Blanc, BL |3] 27. 75). ~ Kpu,: 135 -- 140°. ■-- Mit alkoh. Kalilauge entsteht 2.2.3-Trimethyl- 
oyclopentyliden- essigsaure (S. 73). 

b) Inaktive Dihydro-a-campholensättre IÖ H 18 O a = 
CTT ■ TTC • CYCTf ** 

s m. 3 ^ 2 \CH-CH»'C0 9 H. B. Aus dl -Campher -imid analog der rechtsdrehenden 

H a C CH/ a 2 

Form, t.. S. 33 unter a) (Blanc, Desfontainbs. C r. 136, 1143; Bl, [3] 29, 608). — Siedet 
bei derselben Temp. wie die rechtsdrehende Form. 

Amid C,oH 19 ON = (CH 3 ) 3 aH 6 -CH 2 -CONH 2 . F: 126° (B„ D„ C. r. 138, 1143; Bl. [3] 
29, 608). — Mit NaOBr entstehen inaktives ,,Dihydro-a-campholenamin" (Syst. No. 1594) 
und ein inaktiver Harnstoff (CH^CsHe-CHj-NHCO-üm-CO-CHa-CBHaCCH^ (B., D.). 

Nitril C 10 H 17 N = (CH 3 ) 3 C ß H s *CH 2 'CN. Siedet bei derselben Temperatur wie die rechts- 
drehende Form (B., D., Cr. 136, 1143). 

c) Derivat einer wahrscheinlich optisch aktiven Dihydro-a-campholen- 

CH 3 HCC(CH,W 
säure 10 H 18 2 ^ ^ ^ aN >CH*CH 2 CO a H von fraglicher sterischer Zu- 

H a C ■ ■ ■ CH a '' 
gehörig keit. 

2.3-I>ibroin-1.1.2-trimethyl-eyolopontan-eBSigsäiire-(5), 3.4-Dibrom-2.2.3-tri- 
methyl-cyalopöntylessigsäure, Dibromid der reohtsdrehenden o-Campholenaäure 

C 10 H lfi O 2 Br 2 = 3 i ^ 2 \CH-CH 2 -C0 2 H. B. Aus rechtsdrehender a-Campholen- 

BrHC CH 2 

säure, gelöst in völlig trocknem Chloroform, und Brom bei — 15° (Thiel, B. 26, 924). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 96,5—97°. Äußerst löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

— Wird schon durch WaBser zersetzt. 

9. 1.2.2.3 - Tetramethyl - cyclopentan - carbonsäure - (1) , Campholsäure 
CTT ■ ITC • CrCTT "\ 
C i0 H 1B O a = 3 ■ ^^CtCHgVCOjjH. Zur Konstitution vgl. Halles, Blawc, Cr. 

HjC CH 2 

130, 377. Ist in zwei enantiostereoisomeren aktiven Formen und der zugehörigen inaktiven 
Form bekannt. 

a) Rechtsdrehende 1.2,2,3 - Tetramethyl - cyclopentan - carbonsäure - (1J 9 

per . trf*.rvpw \ 

d-Campholsänre C llt H 18 2 = 8 i ^^^(CH^-COaH. B. d-Campholsäure wird 

H 2 C CHg^ 

neben anderen Produkten gebildet, wenn man d-Campher in Dampfform bei 300—400° über 
Kalikalk leitet (Delalande, A.ch. [3] 1, 120; A. 38* 337) oder ein Gemisch von d-Campher 
und Natronkalk im geschlossenen Rohr 20 Stdn. auf 350° erhitzt (de Montöolfteb, A. eh. 
[5] 14, 101); in nahezu theoretischer Ausbeute — neben etwas d-Isocampholsäure — ent- 
steht sie, wenn man d-Campher mit 2 Tln. völlig wasserfreiem, frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd 24 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 280—290° erhitzt (Guebbet, C r. 148, 721 ; 
C 1909 I, 1761; BL [4] 5, 420; 7,' 69). Neben anderen Produkten durch längeres Kochen 
von d-Campher mit alkoh, Kalilauge {Kaohleb, A, 162.- 268). Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man d-Campher in siedendem Petroleum mit Kalium behandelt, nach 
dem Abkühlen das ausgeschiedene weiße Reaktionsprodukt abpreßt und in Wasser einträgt 
(Malin, A. 145, 201) oder wenn man d-Campher in Benzol, Toluol oder Xylol mit Natrium 
erhitzt, das Lösungsmittel verjagt und das Reaktionsprodukt unter Druck auf 280° erhitzt 
(de Montgolmeb, A.ch. [5] 14, 99; Ebrera, G. 221, 208, Guebbet, A.ch. [7] 4, 291; 
Bl [3] 11, 426, 905; [4] 7, 64, 69; C r. 149, 931; C. 1910 I, 823), Durch 24-stdg. Erhitzen 
von d-Borneol mit frisch gesohmolzenem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 250° 
bis 275° (Guebbet, C r. 147, 70; C. 190811, 1775). Durch mehrstündiges Erwärmen von 
Brom-d-camphol säure in Eisessig mit Zinkstaub auf 60—60° (Halleb, Blattc, C. r. 130, 377). 

— Prismen (aus 80%igem Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (v, Zefharovich, Z. Kr. 11, 42; 
de M., A. eh. [5] 14, 102; vgl. Groth, CK Kr. 3, 726). F: 105-106» (de M., A. eh. [5 ] 14, 100), 
106° (Gue., A. eh. [7] 4, 293). Kp: 253-255» (deM, A. eh. [5] 14, 100); Kp, 58 : 255» (Gue., 
A. eh. [7] 4, 293). Ziemlich flüchtig mit Dampf (Kachlee, A. 162, 261, 270). Spurenweise 
löslich in kaltem, etwas löslich in siedendem Wasser (K., A. 162, 261); bei 19° löst 1 1 WaBser 
0,16 g Campholsäure (GuE., A. eh. [7] 4, 294 1 ). 100 Tle. 80°/oiger Alkohol lösen bei 15° 64,5 
Tle. Säure(GTTE., C. r. 148, 722; C 1909 1, 1761; Bl. T4] 5, 419). [a],: +49° 8' (in Alkohol, 
2,1 g in 15,6 cem Lösung) (de M., A. eh. [5] 14, 100); [a]g: +49,8° (1 Gramm-Mol. in 1 1 
Alkohol) (Gtte., A.ch. [7], 4, 293); [a]£: + 49°9' (in Alkohol; 0,4014 g in 20 cem Lösung) 
(Haller, Blakc, Cr. 130, 377). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1410,1 Cal. (Bebthelot, Rivals, A. eh. [7] 7, 42). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
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bei 25°: 4xl0" fi (Ostwald, Ph.Ch. 3, 405). Veresterungsgesch windigkeit: Gue., BL[$] 
11, 492. Wird aus den Lösungen ihrer Alkalisalze durch CO« gefällt (Gue., -4. eh. [7] 4, 294). 

— d- Campholsäure ist löslich in rauchender Salpetersäure, daraus durch Wasser unverändert 
fällbar; beim Kochen mit HN0 3 wird sie langsam oxydiert unter Bildung von Camphersäure 
und Camphoronsäure (K., A. 162, 261). Bei 10-stdg. Erhitzen mit 4 Tln. Jbdwasserstoff- 
säure (D: 2) im geschlossenen Rohr erhält man ein l.S.ö-Trimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 45) 
und ein Produkt, das sich in rauchender Schwefelsäure anter Bildung von Pseadocumol- 
sulfonsäure löst (Gue., A. eh. [7] 4, 296, 303). Beim Erhitzen mit 8 At.-Gew. feuchtem 
Brom auf ca, 100° im geschlossenen Rohr erhält man neben Camph ansäure (Syst. No. 2619) 
ein harziges Produkt, das bei der Destillation unter HBr- Abspaltung Camphersäureanhydrid 
liefert (K.., A. 162, 264), Erhitzen mit trocknem Brom im geschlossenen Rohr führt zur 
Bildung geringer Mengen einer Säure CjqH^C^ (Güe., C. r. 125, 34). d-Campholsäure zersetzt 
sich in der Kalischmelze erst bei hoher Temperatur (Barth, A. 107, 249). Wird durch 10-stdg. 
Erhitzen mit kaltgesättigter Salzsäure auf 200° nur zu einem sehr geringen Betrag unter 
Bildung eines Kohlen Wasserstoffs zersetzt; bei 10-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter Brom- 
wasserstoffsäure auf 200° im geschlossenen Rohr entsteht Campholen (Gue., A.ch. [7] 4, 
295), ebenso durch Destillation mit P a O s (Delalande, A. eh. [3] 1, 125; A. 38, 340). Ferner 
erhält man Campholen durch Erhitzen eines Gemisches von campholsaurem Kalium mit 
Natronkalk und Rektifizieren des Destillat ionsproduktes über Natrium (K., A. 162, 266) 
oder durch Mischen vo.i 100 g Campholsäure mit 130 g PG 5 , Verjagen des entstandenen 
POCl 3 und Kochen des Rückstandes nach Zusatz von 1 g P 2 5 (Gue., A. eh. [7] 4, 340). Lös- 
lieh in konz. Schwefelsäure, wird durch Wasser unverändert wieder ausgefällt; fügt man zj 
der Lösung in konz. Schwefelsäure bei 0° rauchende Schwefelsäure, so entweichen SO a und CO 
und beim Eingießen in Eiswasser scheidet sich Dicampholen (Bd. V, S. 81) ab (Gue., A, eh. 
[7] 4, 304). 

NH 4 C, BT l7 2 . B. Scheidet sich beim Einleiten von NH 3 in eine äther. Lösung der Säure 
als weißes Pulver ab; verliert an der Luft schnell das NH 3 (Guerbet, A. eh. [7] 4, 307; vgl. 
Kachlee, A. 162, 263). — NaC l0 H 17 O 2 + 5H 2 0. Perlmutterglänzende Blättohen, schwerer 
löslich als das Kaliumsalz (Gue., A. eh. [7] 4, 308; verliert das Wasser bei 100° (K., A. 162, 
262). — KC 10 H 17 O 2 -f 2H 2 0. Blättchen, verwittert an der Luft; sehr leioht löslich in Wasser 
(Malis, A. 145. 202; Gue., A. eh. [7] 4, 307). — Cu(C 10 H 17 O 2 ) a . Grüner Niederschlag, un- 
löslich in Wasser und Alkohol; krystallisiert aus Äther mit 1 Mol. Äther in langen dunkel- 
grünen Krystallen, die an der Luft denÄther abgeben (Gue., A. eh. [7] 4, 311). — AgC| H l7 2 . 
Nädelchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig löslich in Wasser (Gue., A. eh. [7] 4, 313, 
vgl. Delalande, A. eh. [3] 1, 122). — Mg(C l0 H l7 2 ) 2 . Krystalle (aus 40% i g em Alkohol;; 
in verd. Alkohol viel leichter löslich als in Wasser (Gue., 4. eh. [7] 4, 310). — Ca.(C l0 K 17 O^) 2 - 
Blätter (aus verdunstendem Wasser); in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem 
(Del,, A, eh. [3] l t 123; Gue., A. eh. [7] 4, 310). - Sr^H^Opj. Krystalle (aus 80°/nigem 
Alkohol); in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (Gue., Ä. eh. [7] 4, 310). — 
Ba^dH^O^j + 3H 2 0. Blättchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig löslich in Wasser, 
etwas leichter in verd. Alkohol (Gue. t ^4. eh. [7] 4, 309). — Zn^H^O^. Dreieckige Tafeln 
(ans Äther); unlöslich in Wasser und Alkohol (Gue., A. eh. [7] 4, 311). — Co(C 10 H 17 O2) 2 . 
Krystalle (aus ÄtheT); unlöslich in Wasser und Alkohol, violettrot löslich in Äther (Gue., 
A.eh. [7] 4, 313). — Ni(Ci H l7 O 2 ) 2 . Grüne Kryställchen (aus Äther); unlöslich in Wasser 
und Alkohol, grün löslich in Äther (Gue., A. eh. [7] 4, 313). 

Methylester Cnü^Os — (CHg^Hs-COü'CHg. B. Aus 1 Tl. Methylalkohol und 2 Tln. 
[d-Campholsäure]-chlorid (Guehbet, Bl. [3] 11, 494; A. eh. [7] 4, 317). — Farblose, angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp: 208°. D°: 0,9723. 

Äthylester C 12 H 22 a = (CH 3 ) 4 C B H B 'CO 2 'C 2 H 5 . B. Aus [d^Campholsäure]-chlorid und 
Äthylalkohol (Guebbet, Bl. [3] 11, 494; A. eh. [7] 4, 318). — Farbloses, angenehm pfeffer- 
ähnlich riechendes Öl ; bleibt bei -20° flüssig; Kp 758 :220°; Kp 2l) : 106—107°; D°: 0,9534 (G.). 

— Liefert hei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol Campholalkohol (Bd. VI, S. 45) 
(Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 750; D.R.P. 164294; C. 1805 II, 1701). 

Isopropylester C^H^Oa = {CE^C^-CO^CE^CE^ B. Aus [d-Campholsäure]- 
chlorid und Isopropylalkohol (Guerbet, Bl. [3] 11, 495; A. eh. [7] 4. 318). — Farbloses Öl. 
Erstarrt nicht bei -20°. Kp: 228°. D°: 0,9377. 

Ißobutylester C^H^O, = (CH^) 4 C 6 H 5 -C0 2 'CH a -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus [d-Camphol- 
säure]-chlorid und Isobutylalkohol (G., Bl. [3] 11, 495; A. eh. T7] 4, 319). - Farbloses öl. 
Kp: 250°. D°: 0,9365. 

Amylester C! ä H 28 2 = (CE^ßgß^CO^'C^E^ B. Aus [d-Campholsäure]-chlorid 
und Amylalkohol (G., Bl. [3] 11, 495; A.eh. [7] 4, 319). — Farbloses Öl. Kp: 263-265°. 
D°: 0,9361. 

Phenylester C 16 H 2a 2 = (CH 3 ) 4 C ß H 5 -CO*-C H 6 . B. Durch gelindes Erwärmen von 
[d-CampholBäure]-chlorid mit Phenol (G„ Bl [3J11, 496; A. eh. [7] 4, 320). — F: 20°. Kp: 305°. 

3* 
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Anhydrid C^,U H 3 = [(UH^iÜsHg-CO^O. B. Durch einstündiges Koohen von 150 g 
d-Campholsäure mit 120 g Essigsäureanhydrid (G., A. ck. [7] 4, 321). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 56°. Kp B0 : 209—210°* Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht 
in Benzol, Chloroform und CS 2 . — Geht beim Kochen mit absoL Alkohol nur sehr langsam 
in den Äthylester über. 

Chlorid C^E^OCL = (CH 3 ) 4 C 6 H 5 -C0C1. B. Aus 200 g d-Campholsäure mit 270 g PCl 5 
(G. s A. eh. [7] 4, 326; vgl. Kacht.br, A, 162, 265). — Farbloses, an der Luft etwas rauchendes 
Öl. Kp: 220-222° (G.). Liefert mit Natrium Dicampholyl (Bd. VII, S. 599) (G., A.ch. [7] 
4, 331). 

Amid C^HijON^^H^C^-CO'NHg. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Ein- 
leiten von NH S in eine äther. Lösung von Campholsäurechlorid oder aus dem Chlorid mit 
konz. wäßr. Ammoniak, ferner durch Erhitzen von campholsaurem Ammonium auf 230° 
im geschlossenen Bohr (Eereba, G. 22 I, 212). — Geruchlose Prismen (aus Petroläther) oder 
Tafeln (aus verd. Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (La Valle, Z. Kr. 25, 394; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 727). F: 79 — 80°; etwas löslich in kaltem* ziemlich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Benzol (E.). — Wird durch Alkalien schwer, durch Salzsäure bei 180° 
im geschlossenen Rohr leicht verseift (E.). 

Nitril C !0 H 1T N = (CH B ) 1 C a H ft -CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P a 5 
(Erbera, G. 22 I, 213). — Erinnert in Aussehen und Geruch an Campher. F: 72—73°; Kp; 
217—219°. Flüchtig mit Dampf. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen 
Mitteln. — Sehr beständig gegen Alkalien ; wird durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf ISO leicht zur Säure verseift. 

Aktive 3 l -Brom-1.2.2.3-tetramethyl-ayclopentan-oarbonsäure-(l), Brom-d-cam- 

pholsäure C 10 H 17 OjBr = * i ^"^CH^-COaH. B. Man sättigt eine Lösung 

HjC— — CH 2 
von Campholid (Syst. No. 2460; aus [d-Camphersäure]-anhydrid) in Eisessig mit Bromwasser- 
stoff (Baeyer, Yjxligeb, B. 32, 3631). — Große Tafein (aus Äther oder Essigester). Mono- 
klin sphenoidisch (Frapkee, in Groth, Oh. Kr. 3, 727). F: 177° (Gasentwicklung) (B., V.). 
Löslioh in Sodalösung (B., V.). — Gibt mit Eisessig und Zinkstaub erhitzt d-Campholaäure 
(Haixer, Blano, €. r. 130, 377). 

b) lAnhsdrehende 1.2,2, 3 -Tetramethyl - cyclopentan - carbonsäure -(1) 

OTT . Trri . fVPfl \ 

l-Campholsäure C^H^Os = 3 - *" ^^C(CB^- C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 

H 2 C OH. 2 

1 -Borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydro jyd im-geschlossenen Rohr auf 280° (Guerbet, 
C. r. 148, 98; G. 1909 I, 1161 ; Bl. [4] 5, 273). - Prismen (aus 80%igem Alkohol) (G„ C. r. 
148, 722; Bl. [4] 5, 419). F: 106-107° (G., Cr. 148, 99; Bl. [4] 5, 274;. Kp 760 : 250° 
(G., Bl. [4] 5, 274). 100 Tle. 80 6 /„iger Alkohol lösen bei 15° 64,5 Tle. l-Campholsäure 
(G., C. r. 148, 722; C. 1909 I, 1761; Bl. [4] 5, 419). [oJS: -49,1° (1 g-Mol. in 1 1 95%igem 
Alkohol) (G., O.r. 148, 99). — NaC! H 17 O 2 + 5H a 0. Perlmutterglänzende, verwitternde 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (G., G. r. 148, 100, 722; Bl. T4] 5, 274). — Cu^H^O^. 
Grüne Prismen mit 1 Mol. Äther (aus Äther) (G., G. r. 148, 100; Bl. [4] 5, 274). 

Methylester C„H 1D Oa = (CH 3 ) 4 C 5 H 5 -C0 2 -CH 3 . B. Aus [l-Campholsäure]-chlorid 
und Methylalkohol (Guerbet, G. 1909 1, 1161; BL [4] 5, 274). — Farbloses, angenehm 
riechendes ÖL Kp 7fl4 : 211° (korr.). 

Äthylester C la il 2a 2 = (CH 3 ) 4 C j; H (i -C0 2 'C Ä H 5 . B. Aus [l-Campholsäure]- chlorid und 
absol. Alkohol (G., C. r, 148, 100; G. 1909 I, 1161; Bl. [4] 5, 275). Durch längeres Kochen 
von [l-Campholsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol (GL). — Farbloses Öl von kräftigem, pfeffer- 
artigem Geruch. Kp 7aG ; 228° (korr.). — Wird durch Alkalien unter den gewöhnlichen Be- 
dingungen nicht, dagegen durch HI bei 100° leioht verseift. 

Anhydrid CaoH^Oo^ [(CH^CÄ-COJaO. B. Durch Erhitzen von l-Campholsäure 
mit Essigsäureanhydrid "(G., G.r. 148, 100; G. 19091, 1161; BL [4] 5, 275). — Farblose, 
viereckige Täfelchen (aus Aceton). F. 57—58°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heißem Alkohol, leicht in Äther, Benzol, Chloroform. — Verwandelt 
sich beim Kochen mit absol. Alkohol langsam in den [l-Campholsäure] -äthyleater. 

Chlorid C^Hi-OCl = (CH^C^-COCl. B. Aus l-Campholsäure und PC1 B (G., G.r. 
148, 100; G. 1909 X, 1161 ; BL [4] 5, 275). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 222°. - Wird durch 
Erhitzen mit etwas P 2 5 in HCl, CO und Campholen gespalten. 

Amid QuHuON = (CH^C^-CO-NHa. JS. Aus [l-Campholsäure]-chlorid und wäßr. 
Ammoniak in Gegenwart von etwas Äther (G., G. r. 148, 100; G. 1909 I, 1161; BL [4] 5, 
276). — Farblose Nadeln (aus eöV^gem Alkohol). F: 78—79°. Mit Wasaerdampf flüchtig. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 



SyBt,No. 893.] I- UND dl-CAMPHOLSÄURE; ISOCAMPHOLSÄURE. 37 

o) Inaktive 1.2,2.3-Tetra j methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l)r dl-Cam- 

phoUäure C, H l8 O 2 = i ^ "\C(CH^-CO B H. B* Durch Erhitzen von dl-Iso- 

H 2 C CHgf 

borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250—280° (GtrEWBET, 0. r. 148, 721; 
C. 19091, 1761; Bl [4] 5» 418), Durch Krystallisieren eines Gemisches gleicher Teile 
d- und 1- Camphol säure aus Alkohol (G.). — Täfelchen (aua 80%ig em Alkohol), anseheinend 
hexagonal. F: 10»°. 100 Tle. 80%iger Alkohol lösen bei 15° 19,8 TJe. dl -Campholsäure. — 
NaC 10 H„O B + SH a O. 

Anhydrid C M H^ 3 = [fCHs)^ B H 5 'CO] 2 0, B. Durch Erhitzen von dl-Campholsäure 
mit Essigsäureanhydnd (G., Cr. 148, 722; G. 1909 1, 1761; Bl [4] 5, 419). - ¥: 66°. 

Amid C J0 H„ON = (CHACftHvCO-NH,. F: 90° (G., O. r. 148, 722; C. 1909 I, 1761; 
Bl. [4] 5, 419). 

Inaktive 3 , -Brom-1.2.2.3-tetramethyl-eyolopentan-earbonsäure-(l), dl-Brom- 

oampholsäure C 10 H 17 O 2 Br = a ■ ^ ^C^CH^-COjjH, B. Ans inakt. Campholid 

H 2 C — — CH 2 
durch Bromwasserstoff-Eisessig (Komppa, B. 41, 4472). — Tafeln (aus Benzol-Ligroin). 
F: 178—179°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, schwer in Ligroin, unlös- 
lich in Wasser. 

10. Isocamp holsäure C 10 H 18 O* = G fl H 17 -CO 2 H. Rechtsdrehende Form. B. Ent- 
steht neben d-CamphoIsäure und anderen Produkten, wenn man d-Campher in Xylol mit 
Natrium erhitzt, das Lösungsmittel verjagt und das Reaktionsprodukt im geschlossenen 
Rohr 24 Stdn. auf 280—290° erhitzt; man trägt dann in Wasser ein, neutralisiert nahezu 
mit Salzsäure, leitet C0 2 ein, wodurch Campholsäure abgeschieden wild, fällt aus dem Filtrat 
die Isocampholsäure mit Salzsäure und reinigt durch Verestern mit Alkohol und HCl und 
■Überführung in das Calciumsalz (Guerbet, Bl. [3] 11, 905). In geringer Menge (neben 
d- Camphol säure) durch 24-stdg. Erhitzen von d-Borneol mit frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 250—275° oder von d-Campher mit frisch geschmolzenem 
Kaliumhydroxyd auf 280—290° (G., C. r. 147, 70; 148, 721; C. 1908 II, 1775; 1909 I, 1761; 
Bl. [4] 5. 420). — Farbloses öl von unangenehmem, an Vftleriansäure erinnerndem Geruch; 
bleibt bei -20° flüssig; Kp 65 : 180-181°; Kp: 255-256° (teilweise Zersetzung); D°: 0,9941; 
fast unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther; [a] D : +24° 38' (1 g-Mol. in 
1 1 Alkohol) (G,, Bl [3] 11, 908). Veresterungsgeschwindigkeit: G., Bl. [3] 13, 772. — 
NHjQuI^Oa. B. Aus der Säure in Äther mit NH a (G., Bl [3] 13, 769). Zerfließliche 
perlmutterglänzende Blättchen. — NaC\ H 17 2 . Zerfließliche Nadeln (G., Bl. [3] 13, 770). 

— HC^H^O,. Zerfließliche Nadeln (G., Bl [3] 13,769). - Cu^H^O^, Grüne Nadeln 
(aus Äther); unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther (G., Bl. [3] 13, 
771). — AgCmHyOj» Weißes Pulver, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (G., BL \Z] 
13, 771). — Mg(C^ H 1 -0 2 ) 2 . Weißes Pulver, in heißem Wasser löslicher als in kaltem (G„ 
Bl [3] 13, 771). — Ca^oHHO^a- Nädelchen (aus 80%igem Alkohol); in kaltem Wasser 
löslicher als in heißem, sehr wenig löslich in absol. Alkohol (G„ Bl. [3] 13, 770). — 
Sr(C 10 H 17 O 2 ) 2 . Kleine Prismen (aus 80%igem Alkohol) (G., Bl. [3] 13, 770). — Ba(C 10 H l7 O4) 2 . 
Nadeln (aus 80%ig em Alkohol) ; in kaltem Wasser löslicher als in heißem (G., Bl. [3] 13, 770). 

— Zn(C 10 H l7 a ) 2 . Kleine PriBmen (aus Äther), unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Alkohol, leioht in Äther (G., Bl [3] 13, 771). 

Methylester CmH^Oj = CgH^-COa-CHg. B. Man sättigt eine Lösung von Isocamphol- 
säure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Guerbet, Bl [3] 13, 772). — Farbloses, nach 
Bananen riechendes Öl. Wird bei —20° nicht fest. Kp: 216-218°, D°: 0,9593. 

Äthylester C tl H tt O l = C 9 H„-CO ä -C 4 H B . B. Aus Isocampholsäure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (G., Bl \3] 13, 773). — Sehr unangenehm riechendes Öl. — Kp: 228—229°. 
D°: 0,9477. [«]„: +21° 31', 

Isopropylofltor C^H^Og = C 9 H l7 *C0 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isocampholsäure mit Iso- 
propylalkohol und Chlorwasserstoff (G., Bl. [3] 13, 773). — Öl; wird bei —20° nicht fest. 

— Kp: 245-246°. 

Isobutyleater Ci 4 H 28 2 — C 9 H 1? -C0 2 -CH B 4 CH(CH») 2 . B. Aus Isocampholsäure mit 
Isobutylalkohol und Chlorwasserstoff (G., Bl [31 13, 773). — öl; wird bei —20° nicht fest. 
Kp^: 150-151°. 

Amyleater ^H^Oa = C fl H 17 *CO a -C 5 H 1 i. B. Aus Isocampholsäure mit Amylalkohol 
und Chlorwasserstoff (G.. Bl [3] 13, 774). — Schwach riechendes Öl; wird bei —20° nicht 
fest. Kp a6 : 167—168°. 

Chlorid <\ H„OCl = C 9 H„-C0C1. B. Ans Isocampholsäure mit PC1 5 (G., Bl [3] 13, 
774). — Schwach riechendes Öl. Kp lu0 : 135—137°. — Reagiert mit Alkohol heftig unter 
Bildung des Äthylesters. 
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Amid C l0 H l8 ON = C 8 H 17 'CO*NH». B. Durch Erhitzen von isocampholsaurem Ammo- 
nium auf 210° in geschlossenem Rohr (Guerbet, Bl. [3] 13, 775), Aus dem Chlorid mit wäßr. 
Ammoniak (G.). — Perlmutterglänzende Blättohen (aus Wasser). F: 116°. Fast unlöslich 
in kaltem, ziemlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

11. Isofencholsäure C lfl H 18 3 ~ C 9 Hi ? ■ C0 2 H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von links- 
drehendem Isofenchon (Bd. VII, S. 100) mit festem Kaliumhydroxyd auf 220—240° in ge- 
schlossenem Gefäß (Wallach, Hombergkr, A. 369, 97). — F: 33—34°. 

Amid Ck,H 19 ON = C 9 H 17 -CO*NH 2 . B. Man führt die Säure mit PC1 3 in ihr Chlorid 
über und behandelt dieses in Äther mit NH 3 (W., H., A. 369, 97). — Krystalle (aus verd. 
Methylalkohol). F: 65-66°. 

12. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt ca. 265° C^H^Oj = C g H 17 -C0 2 H. F. 
Im Erdöl von Baku (Markowjokow, SK. 19 II, 156). — Kp: ca. 265°. — Die Salze, außer 
Magnesium- und Alkalisalzen sind schwer löslich in Wasser. 

Methylester CuH 20 O a = C 8 H 17 ■ C0 2 - CH 3 . Kp: 225—228° (Markowhikow, Kosso- 
witsch, 3K. 19 II, 156). 

Amid C 10 H 19 ON = C 8 H 17 -CO*NH 2 . B. Durch Einw. von konz. Ammoniak auf den 
Methylester (s. o,) bei 150° oder auf das aus dem Natriumsalz mit PC1 5 dargestellte Chlorid 
(Markowuxkow, 3K. 19 II, 156). — Dünne kurze flache Prismen (aus Wasser). F: 101 — 105*. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heißem; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHC1 3 und Benzin. — Wird durch konz. Salzsäure leicht zerlegt. 

13. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt 236—257° C^H^O^ = C 9 H 17 -CO a H. 
F. Im Erdöl von Baku (Mabkownikow, HC. 27 II, 4). — Kp: 256—257°. 

Amid C 1D H u ON= C 9 H l7 -CO-NH 2 . F: 116-118° (M., JK. 27 Ii, 4). 

14. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt 257—261° C W H 1S 2 = C 9 H 17 -C0 2 H. 
V. Im Erdöl von Baku (Markownikow, 7K. 37 H, 4). — Kp: 257—261°. 

Methylester C u H 20 O 2 = C B H 17 C0 2 *CH 3 . Kp: 214-215» (korr.) (M., SC. 27 II, 4). 

Amid C 10 H 19 ON = C 9 H 17 -CO-NH 2 . F: 121-123° (M., 3K. 27 II, 4). 

8. Carbonsäuren C u H 20 O ä . 

1. 1- Methyl -cyclohezxm-fa-isobutte-r säure]- {3), a-[3 - Methyl - 
eyclohexyl] - isobuttersäure , m - Menthan - carbonsäure - (8) CuH^Og = 

HaC <CH(CH 3 ) . CH*^*" 51 ' ^^a ' COjH. 

3 - Brom - 1 - methyl - oy clohexan - [a - isobuttersäure] - (3), a - [1 - Brom - 3 - methyl - 
cyclohexyl-(l)]-isobuttersäure, 3-Brom-m-menthan-carbonsäiire-(8) CuH^OaBr = 

H 3 C <CH(cifvCH I > CBr ' C ^ CH 3^" C0 2 H - B - Aus I-Methyl-cyclohexen-(2 oder 3)-[a-iso- 
buttersäure]-(3) (S. 76) und HBr in Eisessig (Wallach, Chubchill, A. 360, 75;. — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 115—117". 

2. l-Methyl-cyclohe3can-[a-isobuttersäurejf-(4 : ) 9 a-f£-Methyl-cyclohe3t7yl/- 
isobuttersäure . p-Menthan-carbonsäure-(S) C u H2o0 2 = 

CH 3 ■ HC<^2 ; gg*>CH - C^CF^ ■ CO B H. 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan-[a-isobuttersäure] -(4), a - [1 - Brom - 4 - methyl - 
cyclohexyl-(l)]-isobuttersäure , 4-Brom-p-menthan-oarbonsäiire-(8) CnHjgOgBr — 

CH 3 - HC<^ a ; ^ 2 >CBr • C(CH.,) 2 ■ C0 2 H. B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(3)-[a-isohutter- 

säure>(4) (S. 76) und HBr in Eisessig (W., Ch., A. 360, 71). — Schmilzt unscharf bei 
112—117°, schnell erhitzt bei 120^122°. 

3. 5 - Methyl -2- methoäthy l - cy clohexan - carbonsaure - (lj r p - Menthan- 

carbonsäure-(3) O i ^K v ß % = CE 3 -HC<^ a ^™ 3 ^>CH-CH(CH 3 ) a . B. Aus einem 

schwach linksdrehendem sek. Menthylbromid (Bd. V, S. 51) mit Magnesium und Kohlensäure 
in Äther (Zelinsky, B. 35, 4417). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 65. Linksdrehend. 
— Das Calciumsalz fällt beim Kochen der wäßr. Lösung aus; das Bariumsalz ist leicht löslich, 
das Zinksalz schwer löslich in Wasser; das Bleisalz ist amorph, leicht löslich in Äther. 

4. Hendekanaphthensäure (von Mabkowhtkow, Ogloblin TJndekanaphthen- 
säure genannt) C u H 2U 2 — C i0 H lB -CO a H. F. In schweren Sorten des rumänischen Erdöls 
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(Hell, Medinger, B. 7, 1216; 10, 461). Im Erdöl von Baku (Markownikow, Oglobun, 
j-K. 15, 345 ; 19 II, 156). Im galizischen (Krabster, Böttcher, B, 20, 596) Erdöl (Zaloeeeckj, 
B. 24, 1810). — Darat, Man destilliert das Erdöl, schüttelt das Destillat mit konz. Natron- 
lauge und fällt den alkal. Auszug mit verdünnter Schwefelsäure; das rohe Säuregemiseh 
behandelt man mit Alkohol und Chlorwasserstoff , fraktioniert das entstandene Estergemisch 
und verseift die passende Fraktion (Kp 70e : 236—240°) durch alkoh. Kalilauge (H., Mb., B. 7, 
1216). - Bleibt bei -80° flüssig; Kp 741 : 258-261° (unkorr.); DJ: 0,982; Dg: 0,969 (H., Mb., 
B. 7, 1218). Ist eine schwache Säure (H.,Me., B, 7, 1218). — Bei anhaltendem Kochen mit 
Salpetersäure (D: 1,3) werden Essigsäure und eine Saure C a H 1B 2 oder C 9 H 1$ O a gebildet 
(H., Me., B. 10, 454), Brom wirkt erst beim Erwärmen und dann substituierend ein (H., 
Me., B, 7, 1220). Schmelzendes Kali ist ohne Wirkung, ebenso salpetrige Säure (H., Me., 
B. 7, 1220). — Ammoniumsalz, Zersetzt sich beim Abdampfen mit Hinterlassung der 
freien Säure (H., Me., B> 7, 1219). — Natrium- und Kaliumsalz haben die Konsistenz 
der Sohmierseife (H., Me., B. 7, 1219). — AgC 1 iH 19 2 . Käsiger Niederschlag (H t> Me„ B. 7, 
1219). — Bariumsalz. Honigartige Masse (H., Me., B. 7, 1219). — Bleisalz. Klebrige 
Masse. In Äther leicht löslich (H., Me., B. 7, 1219). 

Methylester C^H^Oa = C 10 H l9 ■ C0 2 ■ CH 3 . Kp: 225-230° (Markownikow, Kosso- 
witsch, ß&. 19 II, 156). 

Äthylester C 13 H a4 O a - C 10 H 19 CO 2 -C 2 H 5 . Kp 739 ; 236-240°; Dg: 0,939; Dg: 0,919 
(Hell, Medinger, B. 7, 1218). 

Amid CuHpON = C 10 H 19 CONH 2 . F: 126-129°; mit Wasserdampf schwerer flüchtig 
(zu 45°/ ), als die niederen Homologen; Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur 0,01%, 
bei 85-90" 0,13% (Markownikow, Kossowitsch, }K. 19 II, 157). 

9. Carbonsäuren C 12 H 22 2 . 

1. 1 - Methyl -4- methoäthyl - cyclohexan - essigsaure - (3), & - Methyl- 
2 - isopropyl - cycloheacylessig säure, 3Ienthylessig säure C^H^Oj = 

CH a -HC<^ 2 7^^; C Q ! g2- > oH-CH(CH 3 ) s . B. Aus 3-Brom-l-methyl-4-methoäthyl- 

cyclohexan-essigsäure-(3)-ätnylester durch Reduktion mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung 
und nachfolgende Verseifung (Wallach, Schellack, A* 353, 317). — Kp lt : 166—170°. 

Amid C 1 jH a3 ON = (CH 3 )[(CH a ) 2 CH]C^E fl -CH a -CO-NH 2 . B. Man führt die Säure 
in das Chlorid über und behandelt dieses in äther, Lösung mit Ammoniak (Wallach, Schel- 
lack, A. 353, 317). - F: 148-150°. 

3-Brom-l-methyl-4-methoätftyl-cyclohexan-esBigsäure-(3), [l-Brom-5-methyl- 
2-isopropyl-cyclohexyl-(l)]-essigsäure, [3-Brom-menthyl-(3)] -essigsaure C^HäjO^r^ 

CH 3 -HC<£g2 . C Br(CH •CO ! Hy >CH ' CH ^ CH 3)2' K Aus Mentholessigsäure (Syst. No. 1053) 
oder aus der daraus erhältlichen Carbonsäure C 12 H 2(> 2 (S. 78) und HBr in Eisesßig 
(Wallach, Schellack, O. 1907 II, 54; A. 3&3, 314). — Schmilzt rasch erhitzt bei 135° 
bis 137°, langsam erhitzt bei 126—130°. 

2. 1.2,2-Trimethyl-3-methoäthyl-cyctopentan-carbonsäure-(l) C 13 H 2s Oj. = 

(CRXCB ■ HC • C(CH 3 V „ 

i * . >C(CH3)-C0 2 H oder 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentan -[a- iso- 

H 2 C CH 2 

buttersüure?-(S) f a-[2,2*3-Trimethyl-cyclopentylJ-isQbuttersäure C 12 H 22 2 — 
CH -HC-CrClT "\ 

8 , 8;a );CH-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H, Dimethyleampholsüure. B. Das Amid entsteht 

H 2 C CH 2 

durch 7— 8-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew, a.a'-Dimethyl-campher (Bd. VII, 3. 142) mit 
l 1 /* Alol.-Gew. Natriumamid in Benzol am Rückflußkühler und langsames Zersetzen des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser; man löst es zur Überführung in die Säure in konz. Schwefelsäure, 
gibt in der Kälte NaN0 2 zu, erwärmt dann auf 50—60° und fällt schließlich mit Wasser 
(Haller, Bauer, G. r. 148, 1647). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73—74°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. [a] D : + 47,4° (in Alkohol). 

Amid ^HasON ^(CH^sKCH^jCHlCsHs'CO-NH, oder (CHsOAHe-qCH^CÜ-NH.. 
B. siehe oben bei der Säure. — Weiße Krystallmasse. F: 72—73°. Kp„: 179—180°; sehr 
leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln; [a] D : +70,8° (in Alkohol); beständig 
gegen KOH (H., B., Cr. 148, 1646, 1647). 

10. Tridekanaphthensäure C 13 H 24 2 = C 12 H 23 ■ C0 2 H, r. In deutschen Erdölen 
(Kraemer, Böttcher, B. 20, 599). 
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11. Pentadekanaphthensäure C 15 H 28 O a = C 14 H 27 ■ C0 2 H. F. In deutschen Erd- 
ölen, neben niederen und höheren Homologen (Kraemer, Böttcher, B. 20, 598). — Flüssig. 
Kp: 300-310°; Kp I40 : 240-250°. D 15 : 0,951. - Der Methylester ist flüssig und siedet 
bei 280-290°. 

12. Dihydrochaulmoograsäure C 18 H 34 2 = 5 H 9 • [CH 2 ] 12 * C0 2 H. Zur Konsti- 
tution vgl, Barrowcliff, Power, Soc. 91, 562, — B. Aus Chaulmoograsäure (S. 80) durch 
Reduktion mit HI und P oder aus Brom- dihydrochaulmoograsäure durch Reduktion mit Zink 
und Alkohol (Power, Goruaix, Soc. 85, 857). — Blättohen (aus Essigester). F: 71—72°; 
Kp M : 248°; inaktiv (F., G.). 

Methylester C^Hg^Oj = C 6 H 9 -[CH 2 ] 12 -C0 2 -CH 3 . B. Aas Dihydrochaulmoograsäure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (F., G., Soc. 85, 858). — Krystallinisch. F: 
26—27°. Kp 20 : 222—223°. 

Äthylester C 2fr H 38 2 = C 5 H 9 -[CH a ] ls -C0 2 -C 2 H 5 . B, Aus Bromdihydrochaulmoogra- 
säure-äthylester mit Zinkstaub und Eisessig (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 575). — Nadeln. 
F: 17°. Kp 22 : 230°. 

Brom-dfhydrochaTümoogra säure C 18 H 33 2 Br = C 5 HgBr'[CH 2 ] 13 *C0 2 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 81, 562. — B. Aus Chaulmoograsäure und HBr 
in Eisessig (Power, Gornall, Soc. 85, 856). — F: 36-38°; inaktiv (P., G.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zink und Alkohol Dihydrochaulmoograsäure (P., G.). 

Äthylester C 20 H K O 2 Br = C 5 H 8 Br - [CH B ] 12 ■ CO a • C 2 H 5 . B. Aus Chaulmoograsäure- 
äthylester in Petroläther beim Sättigen mit HBr (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 574). — 
Gelbes schweres öl. Dg: 1,0778. [a] D : + 3,88° (2,8194 g in 25 ccm Chloroform). — Zersetzt 
sich an feuchter Luft. Liefert mit Zinkstaub Dihydrochaulmoograsäure-äthylester. Durch 
Verseilung mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Säuregemisch, das bei der Oxydation y-Keto 
^-methyl-pentadecan-M.w'-dicarbonsäure (Bd. III, S. 823) gibt. 

Dibrom-dlhydroehaulmoograsäure-äthylester C 20 H g , ! 2 Br s — C^H 7 Br 2 -[CH a ] l2 'CO i! ' 
C 2 H B . B. Aus Chaulmoograsäure- äthylester und Brom in Chloroform (Power, Gornall, 
Soc. 85, 855). — Öl. 

13. Carbonsäure C^rl^Oa — C a9 H 57 -C0 2 H. V. In der Rinde von Olea europaea 
(Power, Tutin, Soc. 93, 912). — Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Teil des alkoh. 
Extraktes der Rinde von Olea europaea mit Petroläther und dann mit Äther aus, schüttelt 
die filtrierte äther, Lösung mit Ammoniumoarbonat und zersetzt das flockige NH^-Salz mit 
verd. Schwefelsäure. — Blättchen (aus Esaigester). F: 84°. — Ist gegen Brom gesättigt. 

Äthylester C 32 H 62 3 — C^S.fff m CO t m C^S s . B. Aus der Säure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (P., T., Soc. 93, 912). — Tafeln (aus Essigester). F: 75°. 

14. Carbonsäure CggHßgOa — C 34 H 67 -C0 2 H, V. In der Rinde von Olea europaea 
(Power, Tutih, Soc. 93, 906). — Durst Man zieht den in Wasser unlöslichen Anteil des 
alkoh. Extraktes der Rinde von Olea europaea mit Petroläther aus, löst den Auszug in Äther, 
schüttelt die äther. Lösung mit wäßr. Na 4 C0 3 und zersetzt das abgeschiedene Na-Salz mit 
verd. Schwefelsäure (P., T.). — Blättchen (aus Essigester). F: 69—70°. Sehr wenig löslich 
in kaltem Chloroform, siedendem Alkohol. — Ist gegen Brom gesättigt. Ammonium-, Kalium- 
und Natriumsalz sind unlöslich in Wasser. 

Äthylester C 87 H 7t O s = CgiH^-COa-^Hs. B. Aus der Säure mit Alkohol und Schwefel- 
säure (P„ T„ Soö. 03, 906). — Blättchen. F: 63°. 



2, Monocarbonsäuren G^^-^. 
1. Cyclobuten-(1)-carbonsäure-(1) C 5 H e 2 = H 2 C<^>C*C0 2 H. 

2-Brom-eyelobuten-(l)-carbonsäure-(l) C 5 H 5 O a Br = H 2 C<^ r >C-C0 2 H. B. Aus 

1.2-Dibrom-cyelobutan-diearbonsäure-(l,2) durch Erhitzen mit Barytwasser, Kalilauge, 
frisch gefälltem Silberoxyd und Wasser oder mit Kaliumjodidlösung (Pbrkin, Soc. 85, 
970). — Nadeln (aus Wasser). F; 122*. Schwer löslieh in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol und heißein Petroläther. — Ba(C 5 H 4 2 Br) 2 + 3 H 2 0. Blättchen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 
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H 2 C — CHk 

2. Cyclopenten-(l)-carbonsäure-(t) C 6 H 8 2 = i >C * C0 2 H. #. Durch 

H 2 C • GEjf 

Oxydation von l-Methylal-cyclopenten-(l) in wäßr. Lösung mit Silberoxyd (Baeyer, H. v 
Liebig, B. 31. 2108). Beim Behandeln von l-Brom-cyclor>entan-carbonsäure-(i)-methylester 
mit Kalilauge (D: 1,2) (Haworth, Perktn, Soc. 85, 101). Durch Erhitzen von Cyclopenta- 
nol-(l)-carbonsaure-(l) mit schwach, rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
auf 150 p (Wislicentjs, Gärtner, A. 275, 337). Aus Cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(l) beim 
Erwärmen in wäßr. Lösung, beim Kochen mit 45%iger Schwefelsäure, Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) auf 110°, sowie beim Destillieren (Dieckmann, A. 317, 66). — 
Ungleichseitig sechseckige Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). E: 120° (W., G.; B., v. L.). 
Sublimiert sehr leicht schon von 100° an (H., P.). Mit Wasserdampf flüchtig (B., v. L.), Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Petroläther (H., P.). — Liefert beim Schmelzen 
mit KOH Adipinsäure (D.). — Küpfersalz. Blaue prismatische Tafeln. Geht beim Er- 
hitzen in ein weißliches amorphes Pulver über (B., v. L.). — Silbersalz. Sechsseitige 
Blättchen (aus heißem Wasser) (B,, v. L.). 

2-Brom-cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l) C„HjO a Br = 2 "^C-CO a H. B, Bei 

H2C • CH 2 
allmählichem Eintragen von 5 g 1.2-Dibrom-cyclopentan-dicarbonsäuxe-(1.2) in die kochende 
Lösung von 10 g KOH in Alkohol (Haworth, Pekkin, Soc, 65, 981). — Krystalle (aus 
Wasser). Schmilzt gegen 130° nach vorhergehendem Sintern. Wenig löslich in kaltem Wasser 
und Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, heißem Wasser und heißem 
Petroläther. 

3. Carbonsäurert C 7 H 10 O 2 . 

1. Cyclohexen-(l)~carbon9ättre-(l) t Ai-Tetrahydrobenzoesäure C 7 H u O. = 

f-iTJ- ri-TT 

H 4 C<Vfir 2 pxr ^>C-CO a H. B, Bei 3-tägigem Stehen von a-Bromhexahydrobenzoesäure 



Lfc VJ-U-2 



(S. 9) mit 2 1 /, Mol.-Gew, Kali in alkoh. Lösung (Aschan, A. 271, 267). Aus 4 8 -Tetrahydro- 
benzoesäure durch Kochen mit starker Alkalüauge (A., -4. 271, 243) oder durch 6-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali (Braren, Büchner» B. 33, 34Ö5). Durch Reduktion von J I,3 -Di- 
hydrobenzoesäure mit Natriumamalgam (Einhorn, B. 26. 457). — Krystallmasse. F: 29°; 
Kp: 240-243° (korr.); Dg: 1,1089; 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,7 Tle. (A.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k: 2,21 x IG -5 (Collan, A. 271, 271), — AgC 7 H 9 2 . Prismen (aus 
heißem Wasser) (A.), — Ca(C 7 H 9 2 ) 2 + H a O. Platte Prismen. Schwerer löslich als das 
Calciumsalz der i 2 -Tetrahydrobenzoesäure (A.). 

Methyleeter C 8 H 12 2 = C a H 9 -CO a -CH 2 . B. Aus ^-Tetrahydrobenzoesäure und absol, 
Methylalkohol mit konz. Schwefelsäure (Aschan, A. 271, 273). — Flüssig. Kp: 193,5— 194,5" 
(korr.). D*: 1,05607; D™: 1,04364. 

Äthylester C B H I4 2 = C 6 H B -C0 2 -C 2 H 5 (s. auch S. 42, No. 4). B. Aus ^-Tetrahydro- 
benzoesäure durch Kochen mit Alkohol und H a S0 4 (Braben, Büchner, B* 33, 3455). Aus 
15 g a-BromhesahydrobenÄOesäureäthylester und 25 g Diäthylanilin bei 180° (Perkin, Mat- 
stjbara, Soc. 87, 665). Man behandelt die Disulfitverbindung des Cyclohexanons mit KCN 
verseift das entstehende Oxynifcril und spaltet aus dem Ester der erhaltenen Cyclohexanol-(l)- 
carbonsäure-(l) durch P 2 6 Wasser ab (Darzens, Cr. 144, 330). — Öl. Kp: 206—208° 
(Br,, Bu.); Kp 100 : 143° (P„ M.)- — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 130—180° Hexahydrobenzoesäureäthyl- 
ester (D.). Liefert durch Erhitzen mit Diazoessigester cis-Norcaran-dicarbonsäure-(1.7)-di- 
äthylester (Syst. No. 967) (Br., Bit.). Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther l-[Metho- 
äthylol-fl^j-cyclohexen-fl) (Bd. VI, S. 50); ist Methylmagnesiumjodid im Überschuß, so ent- 
steht l-Methoäthenyl-cyclohexen-(l) (Bd. V, S. 121) (P., M.). 

1-Menthylester C 17 H 38 2 - C 6 H »- C0 2'HC<^^ CH(CH ^ C c ^>CH a . Kp 12 : 178°; 
[a],?: —74,64° (in Alkohol; p = 9,098) (Rupe, Silbekbebg, j 4. 3 327, 2 195). 

Amid C 7 H n ON = C B H *CO*NH 2 . B. Aus ^T-Tetrahydrobenzoesäure durch Behand- 
lung mit PC1 5 und Eintropfen des Reaktionsproduktes in sehr konz. Ammoniak (Aschan, 
Ä. 371, 274). — Prismen (aus alkoholhaltigem WasaeT); Oktaeder (aus Äther). E; 127—128° 
(A.), 127° (Einhorn, B. 26, 457). In Äther schwer löslich (E.). 

2. Cycloheocen-(}£)-carb<msüure-(l) 9 A z -Tetrahydrobenzoesäure („B enz - 

Oleinsäure'*) C 7 H 10 O 2 = H a C<™ = ^>CH-C0 2 H. B. Bei der Reduktion einer mög- 
lichst konz. Lösung von Benzoesäure in Soda mit Natriumamalgam im kochenden Wasserbade 
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unter Einleiten von C0 2 (Aschan, B. 24, 1865; A. 271, 234; vgl. Hebbmann, A. 132, 
75). Aus 2.3-Dibrom-cyclohexan-carbonsäUTe-(l) durch Behandlung mit Natriumamalgam 
(A., A, 271, 237), — Hüssig. Riecht widerlich nach Baldrian (H.; A., B. 24, 1866). Siedet 
im Kohlensäurestrome bei 234—235° (korr.) (A., A. 271, 236). 100 ccm Wasser lösen bei 
20* 1,34 g (CoLLAN ? A. 271, 237). Elektrolytisehe Di&soziationskonstante k: 3,05x 10~ 6 (C). 

— Wird durch Kochen mit konz. Alkalilauge in J 1 -TetrahydrobenzoesäuTe umgewandelt 
(A., A, 271, 243), desgl. durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Brakes Büchner, B. 33, 
3455). Oxydiert sioh an der Luft schnell zu Benzoesäure (A., A. 271, 244). Gibt auch mit 
Permanganat Benzoesäure (A., A. 271, 245). Brom erzeugt in Chloroformläsung 2.3-Dibrom- 
cyclohexancarbonsäure-(l) (A., A. 271, 246). — AgC 7 Hß0 2 . Käsiger Niederschlag. In 
heißem Wasser etwas löslich; sehr lichtempfindlich (A., A. 271, 238), — Ca(C 7 H ft O^ bei 
110°). Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich leicht löslich, etwas schwerer in Alkohol (A., 
A. 271, 238\ 

Methylester C a H 12 2 = CJä B C0 2 -CH 3 . B. Aus i 2 -Tetrahydrobenzoesäure und Methyl- 
alkohol mittels H 2 S0 4 oder HCl (Aschast, A. 271, 239). — Flüssig. Der Geruch erinnert 
gleichzeitig an Benzoesäuren! ethylester und Fettsäureester. Kp: 188—189° (korr.). D„: 
1,0433. — Beim Kochen mit alkoh. Kali erfolgt teilweise Bildung von Benzoesäure. 

1-Menthylester C^O, = CA'CO^HC^^^^^p^^CH^. Kp«: 176* 
(korr.); [a]*°; -59,44° (in Alkohol; p = 9,103) (Rttpe, Silbebbebg, A. 327, 105). 

AmidCTHnON^CdTVCG-NH,. B. Aus ^ 3 -Tetrahydrobenzoesäure durch Behandlung 
mit PC1 B und Eintropfen des Reaktionsproduktes in konz. Ammoniak unter starker Kühlung 
(Aschan, A. 271, 241). — Blättchen oder Prismen (aus Äther). F: 144°. In Wasser und 
Äther leichter löslich als das Amid der ^-Tetrahydrobenzoesäure. 

3. Cyclohexen-(3)-carl>onsäure-(l), tf-Tetrafiydrobenzoesäure C 7 H 10 O 2 = 

HC ^CH .ch 2 > ch - c °2 H - B - Aus „trans"-3-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 9) 

beim Erhitzen mit Diäthylanilin (Perkin, Tatteksall, Soc. 91, 490). Aus „trans"-4-Brom- 
cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 10) durch Digerieren mit Sodalösung (P„ Soc. 85, 431), 

— F: ca. 13°; Kp 748 : 237° (P.); Kp^: 133° (P„ T.). - Oxydiert sich an der Luft nur sehr 
langsam (P.). Verbindet sich mit HBr zu einem Gemisch von eis- und trans-3-Brom- 
cyclohexan - carbonsäure - (1) (P.), mit Brom zu 3.4 -Dibrom- cyclohexan -carbonsäure-(l) 
(P-; P-, T.). 

4. l>erivate von Cycloheocencarbonsäuren C 7 H I0 O 2 = C 6 H 8 -COj,H mit unbe- 
kannter Lage der Doppelbindung, 

Cyclohexen-(l oder 2)-carbonsäure-(l)-äthylester C 9 H 14 O a = 

H a C<^^^>C-C0 2 -C 2 H 5 oder HjCK^^j^CH-COa-CjHs oder Gemisch beider 

(s. auch den Äthylester der Cvclohexen-(l)-carbonsäure-(l) auf S. 41). B. Aus rohem Hexa- 
hydroanthranilsäureester beim Destillieren an der Luft (Einhorn, Meyenbebg, B. 27, 2471). 

— Flüssig. Kp: ca. 190°. Luftempfindlicb. 

Dibromeyclohexencarbonsäure, J'^-Dihydrobenzoesäure-dibromid C 7 H 8 O s Br 2 = 
C e H 7 Br a 'C0 2 H. B r Man versetzt eine Lösung von d M -Dihydrobenzoesäure in Chloroform 
mit einer Lösung von Brom in Chloroform, bis zur bleibenden Rötung (Einhorn, B. 26, 
456). - Tafeln (aus Alkohol). F: 166°. 

5. [Cyclopenten-(2)-yl] -essigsaure C 7 H 10 2 = >CH-CH a -C0 2 H. B. Aus 

HgC ■ Cil2 

[Gyclopenten-(2)-yl]-malonsäure durch Destillation im Vakuum (Eijkman, C 1909 II, 2146). 

— F: —19°. Kp 2 , 5 ; 93—94°. D=' 8 : 1,0467. n«' 8 : 1,46442. — Wird durch Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 170—175° in Cyclopentylessigsäure verwandelt. 
Gibt bei Behandlung mit Brom in essigsaurer Lösung ein bei 76° schmelzendes Bromlacton. 

TT p r^H" 

6. [C»jclopenten-(l)-y(] -essigsaure C 7 H 10 O 2 = 2 V:CH a COssH oder t^/c/o- 

TT P-PTT 
pentylidenessigsäure C 7 H 1 n0 2 =_ a i a ^C:CH-C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht 

H a C • CHy 
aus Cyclopentanol-(l)-essigsäure-(l)-äthylester durch Erhitzen mit KHS0 4 auf 130°; man 
verseift den Ester mit methylalkaholischeni Kali (Wallach, Speranski, A, 323, 159; C. 
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19021, 1293; Sf., 3K. 34, 20; C. 19021, 1222). - Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
F: 51-52» (W., A. 347, 325). Kp,,: 128-130« (W.); Kp u : 122« (W„ Sf.; Sp.). Leicht lös- 
lich in allen Solvenzien außer Wasser (Sf.). — Liefert bei der trocknen Destillation Methylen- 
cyclopentan (Bd. V, S. 64) (W.). — AgC^H 9 O a , Weißes Pulver (Sp.). 

Äthylester C^Oa = CaH^CH^CCyCÄ oder C 5 H 3 :CH-CO a -C 2 H 5 . B. siehe bei 
der Säure. - Flüssig. Kpu: 82-84° (W, Sp., A. 823, 159; C, 19021, 1293; Sf., 
2K. 34, 19; C. 1902 I, 1222). 

Amid C 7 H u 0N==C & H 7 -CH 2 CONEL oder C 6 H 6 :CH-C0-NH 2 . Täfelcheu. F: 144° 
(W., Sp., A. 323, 160; C. 1902 I, 1293; Sf., }K. 34, 21; C. 19021, 1222). 

7. 2-Methyl-cycl&p<mten(2)-carbonsäure(l) C 7 H 10 O 2 - );CH-C0 2 H. 

a) Jwato£ve 2-Methyl-cyctopenten-(2)-carbonsäuve-(l) C 7 H I0 O„ — 
HC:C(CH 3 ), 

tt ^ r«tr yCH-COaH. B* Der Äthylester entsteht neben dem 2-Methyl-cyclopenten-(3)- 

carbonsäure-(l)-äthylester, wenn man 2- Methyl- cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(l) mit einer 
bei 0* gesättigten wäßr. Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade erwärmt, die erhaltene 
Brom-methylcyclopentan-carbonsäure mit alkoh. Schwefelsäure verestert und den rohen 
Ester mit Diäthylanilin kocht ; man verseift den erhaltenenÄthyleater mit methylalkoholischem 
Kali (Haworth, Perktn, Soc. 93, 585Y — Nadeln (aus Petroläther). F: 130-131°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Alkohol, heißem Petroläther, schwer in kaltem Wasser» kalter Ameisen- 
säure. — Wird durch Permanganat oder warme konz. Schwefelsäure oxydiert. Ozon oxydiert 
in Sodalösung zu y-Acetyl-buttersäure (Bd. III, S. 685). Brom in Chloroform erzeugt 2.3-Di- 
brom-2-methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l). 

Athylester C 9 H U 2 = CK s -C 5 'K t -GQ i 'G 2 I[ 5 . B. siehe bei der Säure. Entsteht 
aus der Säure mit Alkohol und konz» Schwefelsäure (H., P., »Soc. 93, 587). — Öl. 
Kp^: 133«. 

b) ZiinJcsdrehende 2-Methyl-cyclopenten-(2)~carbonsäure-(l) *) C-H.,,0, — 

HC^CHA 

j;CH'C0 2 H. B. Entsteht neben flüchtigen flüssigen Säuren beim Schmelzen 
H 2 C — CH^ 

der d-Carvenolsäure C 10 H 16 O 3 (Syst. No. 1054) mit Kali (Wallach, Ohligmacher, A. 305, 
255). — Krystalle (aus Alkohol! F: 130— 131°. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. [a] D : 
— 2,04°. — Addiert Brom in Eisessiglösung unter Bildung von 2.3-Dibrom-2-methyl-cyclo- 
pentan-car bonsäure-( 1). 

8. 2-MethyZ-€yclopenten-(3)-carbon8üuve-(ll GjH 10 O s — 
HC-CH(CH S \ 

ttA my /CH -00,11. B. Der Athylester entsteht neben dem 2-Methyl-cyclopenten-(2)- 

HC CM 2 

carbonsäure-(T)-äthylester, wenn man 2-Methyl-cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(l) mit einer 
bei 0° gesättigten wäßr. Bromwasserstoffsäure auf dem WasgeTbade erwärmt, die erhaltene 
Brom-methyl-eyclopentancarbonsäure mit alkoh. Schwefelsäure verestert und diesen Ester 
mit Diäthylanilin kocht; man verseift den erhaltenen Äthylester mit 10%igem methylalko- 
holischem Kali (Haworth, Pebkot, jSoc. 93, 590). — Zähes öl. Kp,^: 164—165°. — Gibt 
bei Behandlung mit Ozon und dann mit Cr0 3 die bei 177° schmelzende a-Methyl-tricarballyl- 
säure (Bd. II, S. 821). Entfärbt Permanganat. Addiert Brom unter Bildung von 3.4-Dibrom- 
2-methyl-oyelopentan-carbonsäure-(l). 

Athylester C 9 H u O a = CH 3 -C B H 8 -CO t -C 2 H s . B. Siehe die Säure. Entsteht aus der 
Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (H., P., Soc. 93, 590). — Öl. Kp^: 120—122°. 

9. 3-Methyl-cyclopenten-(l?)-carbonsäure-(l) C 7 H 10 O 2 — 
CIL ■ CU • CIL, 

* L ^CC0 2 H (?), B. Aus 3-Methyl-cyclopentanol-(2)-carbon9äure-(l) durch Destil- 

H a C — CH 2 

lation unter Atmosphärendruck (Dieckmank, A. 317, 77). — Blättchen (aus heißem 
Wasser). F: 42°. Mit Wasserdampf flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln. — Reduziert augenblicklich 
KMn0 4 . — Kupfersalz. Lichtblauer Niederschlag. — Ca(C 7 H 9 02) 2 + 4H 2 0. Krystall- 
krusten (aus Wasser). 

l ) So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Wallach (A. 392, 53) sowie einer Privatmitteilung 
von Wallach. 
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4. Carbonsäuren C g H u 2 . 

1. Cyclohepten-(l)-carbonsaure-(l), A^Suberencar honsäure C a H la 2 = 
H C*CEL>— CH 

2 %OCO a H. B. Aus l-Chlor-cycloheptan-carbonsäure-(l) beim Kochen mit 

H 2 C ■ CH 2 ■ CHj 

Natronlauge oder Behandlung mit alkoh. Kali (Dale, Schorlemmbr, Spiegel, Soo. 39, 
541; A. 211, 119; Büchner, Jacobi, ß. 31, 401). Ana l-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(l) 
beim Kochen mit Chüiolin (Einhorn, WillstÄtter, A. 280, 151) oder Barytwasser (W*, 
B, 31* 2506). Aus 2-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(l) durch Erhitzen mit CÜinolin, neben 
Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(l) (W. t B. 34, 134; A. 317, 240). Aus Cyelohenten-(2)-carbon- 
säure-(l) beim Einkochen mit konz, Kalilauge (E., W., A. 280, 136) oder beim Kochen mit 
alkoh. Kali (Brakes - , Büchner, B. 33, 688). Duroh Einw. von Zinkstaub und Eisessig 
auf die aus Dibromcycloheptencarbonsäure fS. 45) entstehende Bromcycloheptencarbon- 
säure (S^45) (Br., Bf.). — Blättchen; Tafeln (aus 15%igem Alkohol). F: 53—54° (D., 
Sch., Sp.)Tsi-53 (Bit., J., B. 31, 401), 49-51° (W., B. 31, 2506). Kp: 254-260° 
(E., W\ Mit Wasserdampf flüchtig (D., Sch., Sp.). Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benaol (D., Sch., Sp.), sehr leicht in Ligroin, schwer in kochendem Wasser, 
unlöslich in kaltem Wasser (E., W.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
8,30x 10 * (Rothmund, B. 32, 1640), 9,28x 10 fi (Roth, B. 33, 2034). — Wird vonNatrium- 
amalgam in Cycloheptancarbonsäure (Suberonsäure) übergeführt (D., Sch., Sp.), desgl. durch 
Behandlung mit Natrium in Alkohol oder Amylalkohol (E., W.; Bu., J., B. 31, 2008). Gibt 
mit Brom 1.2-Dibrom-cycloheptan-c&rbonsäure-(l) (Bu., J., B. 31, 2008). — Kupfersalz. 
Dunkelblaue Krystallblättchen (E., W.). — Ca(C B H 11 O a ) 2 + 4H 2 0. Niederschlag, aus 
Nadeln bestehend. Schwer löslich in Alkohol (E., W.). — Bariumsalz. Leicht löslich in 
Wasser (W., B. 31, 2506). 

Methylester CjH 14 2 = C 7 H U -C(VCH 3 . B. Aus der Säure mit Methylalkohol + 
konz. Schwefelsäure (Einhorn, WillstÄtter, A. 280, 140). — Flüssig. Kp: 210—220°. 

Äthylester C I( ^a i6 8 = C 7 H n -CO a 'C a H 5 . B. Aus der Säure mit Alkohol -f- Schwefel- 
säure (Büchner, Scheda, B. 37, 934), — Öl von fruchtätherartigem Geruch. Kpi 4 : 108°, 
— Entfärbt in wäßr. Sodalösimg suspendiert KMn0 4 sofort. Mit Diazomethan entsteht das 
,. j . ^ y CH 2 -CH 2 -qC0 2 -C 2 H 5 )-CH t „ ^ X3H a -CH a -C(C(VC 2 H 5 ).NH 
Pyrazolinderivat ±T a C( J' oder H 2 C( a a \ i z w 

(Syst. No. 3643). Einw. von Diazoessigester: B-, Sch. 

Amid CgH^ON^C^Hn-CO-NHg. B. Aus der Säure durch Behandlung mit PCI 5 
und Eintragen des entstandenen Chlorids in konz. wäßr. Ammoniak (Buchner, Jacobi, 
B. 31, 2007). - Blättchen (aus Wasser). F: 126° (Bit., B. 32, 706; Braren, Bu., ß. 33, 
689; vgl. WillstXtter, B. 31, 2506; 32, 1638), Ziemlich leicht löslich in Äther (Bu., J,)- 

2. Cyclohepten-(2)-carbon8äure-(l)* A^-Suberencarbonsäure C 8 H I2 2 — 
MaC ■ GH^ Cxi', _ 
„ | /vrT >CH-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Buchner, Jacobi, B. 31, 2005; Bu., 
H 2 C • CH 2 • GH 2 X 

B> 31, 2243; WillstÄtter, B. 31, 2503; Braren, Bu., B. 33, 687. — B. Aus 2-Brom-cyclo- 
heptan-carbonsäure-(l) durch Erwärmen mit Chinolin, neben Cyclohepten-(l)- oar bonsäur e-(l) 
(W., B. 34, 134; A. 317, 240). Durch Reduktion der bei 55—56° schmelzenden Cyclohepta- 
triencarbonsäure (jS-Isophenylessigsäure) mit Natriumamalgam (Br., Bu., ß. 33, 687). Aus 
der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (Ä-Isophenylessigsäure) durch Reduktion 
mitNatriumamalgam (Einhorn, W., A, 280, 12ß; W., A. 317, 236). — Nadeln oder Blättchen. 
Riecht in flüssigem Zustand stechend, an höhere Fettsäuren erinnernd (E., W.). F: 18—20° 
(Br., Bu.). Kp«: 250—253° (Br., Bu.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,715x 10" 6 (Roth, fi. 33, 2035). — Wandelt sich beim Kochen mit wäßr. Alkalilauge (E . W.) 
oder mit alkoh. Kali (Br., Bu.) in Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) um. Wird von Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol zu Cycloheptalicarbonsäure reduziert (E., W.). Durch Kochen 
mit verd. Schwefelsäure entsteht das Lacton der CycIoheptanol-(3)-carbonsäure-(l) (W., 
A. 317, 242). — Cu(C e H 11 a ) a + 2 H 2 0. Tiefblaue Täfelchen. Unlöslich in Wasser (E., 
W.). — Ca(C 8 H 11 O a ) 2 -r- 4H a O. Nadeln. In kaltem Wasser und in Alkohol ziemlich schwer 
löslich (E., W.). 

Methylester C a H I4 2 = CjHn-CCVCH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol -f konz. 
Schwefelsäure (Einhorn, WillstÄtter, A. 280, 133). — Flüssig, erstarrt nicht im Kälte- 
gemisch. Der Geruch erinnert an den des Benzoesäureesters und den höherer Fetts&ure- 
ester. Kp: 210—220°. 

Äthylester C 10 H 16 O 3 = CjH u -CO,-C a H B . B. Man kocht 100 g Säure mit 200 g wasser- 
freiem Alkohol und 20 g konz. Schwefelsäure 5 Stdn. unter Rückfluß (WillstÄtter, A. 
317, 236). — Fruchtätherartig riechendes ÖL Kp l7 : 100° (Quecksilber im Dampf bis 40°). 
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D": 0,9929. — Ist schwer verseif bar; beim Behandeln mit alkal. Agenzien (niethylaikoho- 
lisches Kali) entsteht in beträchtlicher Menge Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l). 

Chlorid C S H U 0C1 = C 7 H n COCl. B> Aus der Säure und PC1 S beim Erwärmen (Will- 
stätter, A. 317, 237). — Farbloses, stechend riechendes öl. Kp 18 : 88—90° (korr.). 

Amid CgH^ON — C 7 H u *C0*NH*. B. Aus dem reinen Chlorid (s. o.) durch Eintropfen 
in bei 0° gesättigtes wäßr. Ammoniak unter sorgfältiger Kühlung (Willstätter, A. 317, 
237; vgl. Einhorn, W., A. 280, 131). — Täfelchen oder Blättchen (aus Wasser + wenig 
Alkohol). F: 159° (Braren, Büchner, B. 33, 688), 158—159° (W.), 158° (E., W.). Destilliert 
unzersetzt; sublimierbar ; leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther und kaltem Wasser 
(E., W.). — Liefert mit alkoh. Kali Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) (E., W.). 

Hydrazid C a H u ON 2 = C 7 H n *CO-NH-NH 2 . B. Man erhitzt Cyclohepten-(2)-carbon. 
säure-(l)-äthylester mit Hydrazinhydrat am Rückflußkühler oder besser im Einschlußrohre 
8 Stdn. auf 120° (Willstätter, A. 317, 238). — Prismen (aus Essigester). Er 137—139° 
(unscharf). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, leioht in Alkohol und heißem 
Wasser, sehr leicht in heißem Äthylaoetat. 

3. CycIohepten-fxy-carbonsüure-Cl), Ax-Suberencarbonsäure C 8 H u 0, = 
C 7 Hi,-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Büohsbr, B. 31, 2243; Willstätter, B, 31,2503. — 
B. Entstand nur einmal beim Behandeln der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 
säure (d-Isophenylessigsäure) mit Natriumamalgam (Einhorn, Willstätter, A. 280, 134), 

— Öl von intensivem Fettsäuregeruch. — Die Lösung in Soda entfärbt momentan Per- 
manganat. Absorbiert Brom in Chlorofonnlösung. 

Amid C a H 13 ON = C 7 H u -CO-NH2. Blättchen und Nadeln. F: 185° (Einhorn, Will- 
stätter, A. 280, 135). 

4. Derivate von Cyclo heptencarbonsäuren C B H 12 2 = C,H u -CO a H mit un- 
bekannter' I*age der Doppelbindung* 

Bromoycloheptenearbon säure CgH^OgBr = CyH^Br-COaH. B. Durch Einw. von 
Zinkstaub und alkoh. Salzsäure auf die bei 164° schmelzende Dibromcycloheptencarbon- 
säure (s. u.) unter Kühlung (Büchner, B. 31, 2246) — Krystalle (aus 25 %igem Alkohol). 
F: 150—151°. — Wird von alkal. KMn0 4 -Lösung sofort oxydiert. Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und heißer Essigsäure entsteht Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) neben kleineren 
Mengen der Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(I) (?) (Braren, Bf., B. 33, 685). Die Reduktion 
mit Natrium und siedendem Amylalkohol liefert Cycloheptancarbonsäure (Bu.). Calcium- 
und Barium-Sal« sind leicht löslich, Silber-, Kupfer-, Quecksilber- und Bleisalz schwer 
löslich (Bu.;. 

Amid CgHjaONBr = C 7 H 10 Br-CO-NH 2 . B. Aus der Bromcycloheptencarbonsaure 
(s. o.) durch Einw. von Phosphorpentachlorid und Umsetzung des Chlorids mit konzentriertem 
Ammoniak (Büchner, B. 31, 2246). — Nadeln (aus Äther oder Wasser). F: 134° bis 135°. 

Dibromoycloheptencarbonsäure C a H 10 Ö 2 Br 2 = C 7 ILBr B "CO a H. B. Aus der bei 
71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-fcophenylessigsäure) durch Auflösen in 
8 Tln. bei 0° mit HBr gesättigtem Eisessig (Büchner, B. 30, 636). In gleicher Weise aus 
der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (/S-Isophenyleasigsäure) (B„ B, 
31, 2244; B., Ltng«, B, 31» 2248), - Krystalle (ausÄther). F: 164° (B., B. 30, 636). - Un- 
beständig gegen Permanganat, verharzt beim Kochen mit Wasser (B„ B. 80, 636), Gibt bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam in siedender wäßr. Lösung unter Einleiten von C0 a 
eine bromfreie ölige Säure (wahrscheinlich eine Cycloheptencarbonsäure), deren Amid bei 
158—160° schmilzt (B., B. 31, 2244). Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol 
liefert Cycloheptancarbonsäure neben einer Säure C g Hi 2 O s (F: 125— 126°) (s. u.) (B., B. 31, 
2244). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure unter Kühlung wird Brom- 
cycloheptencarbonsäure (F: 150—151°) (s. o.) erhalten (B., B. 31, 2244). 

Verbindung C 8 H 12 ? = 0,11^0 -00,11(1). B. Bei der Reduktion von Dibrpmcyclo- 
heptencarbonsäure (s, o.) mit Natrium in siedendem Amylalkohol, neben Cycloheptancarbon- 
säure (Büchner, B. 31, 2245). — Prismen (aus Äther). F: 125— 126°. In Sodalösung gegen 
KMn0 4 beständig. 

Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° C fi H 8 0jBr 4 =:C 7 H 7 Br 4 - 
C0 2 H. B. Aus der bei 71° oder der bei 55 — 56° schmelzenden Cycloheptatnencarbonaäure 
(a- oder jIMsophenylessigsäure) und Brom in Eisessiglösung (in ersterem F*He neben einem 
isomeren Tetrabromid vom Schmelzpunkt 176—178°) (s. tu) (Bttohner, JjtsrcjG, B. 31, 2248). 

— Prismen (aus Eisessig). F: 194° (Zers.). — Entfärbt KMh0 4 in Sodalösung sofort. 

Tetrabromoycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 176—178° C s H 8 B Br 4 = 
C 7 H 7 Br 4 -CO f H. (Vielleicht identisch mit der folgenden Verbindung.) B. Aus der bei 71" 
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»chmelaenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-lsophenylessigsäurej und Brom in Eisessig- 
lösung, neben der Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (s. o.) 
(Büchner, Ltngg, B, 31, 2249). — Krystalle (aus Eisessig), F: 176—178° (Zers.). Viel 
leichter löslich in Eisessig als die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 194°. 

Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 174 — 175° C a H 8 0«Br 4 = 
C^HjBiyCOüH. (Vielleicht identisch mit der vorangehenden Verbindung.) B. Durch Ver- 
mischen der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (tJ-Isophenylessigsäure, „Me- 
thylendihyctrobenzoesäure") mit 4 At.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstofflösung. Man läßt 
15 Stdn. stehen und verdunstet dann unter vermindertem Druck (Einhorn, Willstätter, 
A. 280, 125). — Kjyställchen (aus Eisessig + konz. Ameisensäure). Schmilzt bei 174—175° 
unter Bräunung. Leicht löslich in Alkohol, Äther» Benzol, ziemlich leicht in warmem Eis- 
essig und in warmer Ameisensäure, ziemlich schwer in Chloroform, sehr schwer in Ligroin. 
— Entfärbt, in Sodalösung Permanganat sofort. 

5. [Cyclohexen-(l)-yl]-essigsäure C 8 H 12 2 = H s C<^g a ^ C >C-CH 2 CO 2 H. Zur 

Konstitution vgl. Wallach, A. 353, 287. — B. Man spaltet aus Cyclohexanol-(l) -essig- 
saure-^)- äthylester durch Erhitzen mit KHSO^ oder mit P a 5 in Benzol Wasser ab und 
verseift (Wallach, A. 343, 51; vgl. W., A. 360, 31; 366, 257). Aus dem Nitril (s. u.) 
durch Verseifung (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 93, 1959). — Riecht fettsäure- 
artig (W., A. 343, 51). F: 37-3S* (W., A. 343, 51). K& 7 : 145° (Hak., Haw., P.); 
Kp,,: 140° (W., A. 348, 51). Verflüchtigt sich allmählich beim Stehen im offenen 
Gefäße; schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser (W., A. 343,52). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,49x10 5 (Zbltusky, Isgartschew, JK. 40, 
1385). — Gibt bei der trocknen Destillation Methylencyclohexan (Bd. V, S. 69) (W, Isaac, 

A. 347, 329; W., A. 359, 291). Bei der Oxydation mit 1 %iger KMn0 4 -Lösung bei 0° wurden 
isoliert w-Acetyl-n-valeriansäure und Methyl- [cyclopenten-(l)-yl]-keton (W-, A. 343, 53; 353, 
292; 359, 308; vgl. Hau., Haw., V.; W., v. MaR'crtJS, B. 42, 145; W., A. 365, 275). Bei 
der Oxydation des Äthylesters (dargestellt aus dem Nitril mit alkoh. Schwefelsäure) mit 
Ozon entsteht ein Öl (0HC-[CH 2 ] 4 'C0-CH B -C0 2 -C 2 H ä ?), welches beim Digerieren mit verd. 
Schwefelsäure Methyl-[cyclopenten-(l)-yl]-keton liefert (Hab., Haw., PA Bei der Einw. 
von Brom auf die Lösung der Säure in verd. wäßr. Sodalösung entsteht das Lacton der 1-Brom- 
cyclohexanol-(2)-essigsäure-(l) (Syst. No. 2460) (Hab., Haw., P.). Liefert bei der Addition 
von Halogenwasserstoff in EisessiglÖsung 1 -Halogen-cyclohexylessigBäure, z. B. mit HBr 
l-Brom-cyclohexylessigsäure(W., A. 358, 290; C. 1907 II, 53; Hab., Haw., F.), — AgCgH^Oa. 
Schwer löslich in Wasser (W., A. 343, 52). 

Amid C a H ia ON = C 6 H fl -CH a CO-NH 2 : B. Aus [Cyclohexen-(l)-yl]-essigsäure durch 
Einw. von PC1 3 und Behandlung des gewonnenen Chlorids in äther. Lösung mit NH 3 -Gas 
(Wallacs, A. 363, 292). — Krystalle (aus Methylalkohol). E: 152—153°. 

Nitril C B H 11 N = C 6 H 3 *CH 2 "CM\ B. Man destilliert [Cyclohexen-(l)-yl]-cyanessigsäure 
unter 90 mm Druck (Hab., Haw., P., Soc. 98, 1959). — Flüssigkeit. fcp ft0 : 144°. 

6. [Cyclohexen-{2)-yl] -essigsaure C 8 H 12 2 = H^CK^^j^CH'CH.-COaH. 

B. Aus [Cyclohexen-(2)-yl]-malonsäure durch Destillation im Vakuum (Eitkman, 0. 1909 II, 
2146). — Krystalle (aus Petroläther). F.- 11-12°. Kp 5 : 120°; Kp^: 135-136°. D"*: 
1,0515. n£ s : 1,47948. 

Amid C 8 H, 3 ON==C 6 H B -CH 2 -CO-NH a . E: 147-148° (Eltkman, G. 190911, 2146). 

7. Vyclohescylidenesaigaäure C 8 H 12 O 2 = H 2 C<^^ z ;^ 4 >C;CH-C0 2 H. B. Beim 

Digerieren von Cyclohexyl-broinmalonsäüre-diäthylester mit konz. Barytwasser (Hopb, 
Perktn, Soc, 95, 1366). Durch Verseifung von Cyclohexyliden-eyanessigsäureäthylester, 
der in geringer Menge neben [Cyclohexen-(l)-yl]-cyanessigester bei der Kondensation von 
Cyelohexanon mit Natriumcyanessigester entsteht (Harding, Haworth» Perkin, Soc. 93, 
1945, 1961). Neben kleinen Mengen der isomeren [Cyclohexen-(l)-yl]- essigsaure sowie sehr 
geringen Mengen Methylencyclohexans bei 3-stdg, Kochen von 5 g Cyclohexanol-(l)-essig- 
säure-(l) mit 7 g Essigsäureanhydrid (Wallach, A. 365, 261; vgl. W., A. 353, 288). — 
Krystalle (aus sehr verd. Methylalkohol). E: 91° (W., A. 353, 288), 89—90» (Har., Haw., P.}. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,60 X 10~* (Zelinsky, Isgaryschew, IK. 
40, 1385). — Liefert bei der trocknen Destillation im Wasserstoffstrom Methylencyclohexan 
(W., A. 365, 262). Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung bei 0° zu Cyelohexanon oxydiert (W-, 
A. 353, 289). Liefert mit HBr in Eisessig 1-Brom-cycIohexylessigsäure (W„ A. 853, 289). 

Amid C a H ia ON = C 6 H 10 :CH<CO-NH S . E: 147-148° (Wallach, A. 365, 262). 
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8* 2-Methyl-eyclohexeu-(l)-carbon#äure-(l), A^Tetrahydro-o-loluyl- 
simre 1 ) C 8 H I2 2 =H a C<^^^>>C-CO a H, Zur Konstitution vgl. Kay, Perkuc, Sog. 

87, 1068. — B. Aus l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(I) (S. 16) durch Kochen mit 
Wasser oder Alkalien, Erhitzen mit Ameisensäure auf 100° oder mit Ghinolin auf 150° (Sernow, 
B. 32, 1171). — Dwrst. Aus l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester durch 
Erhitzen mit der doppelten Menge Diäthylanilin auf 180° und Verseifen des entstandenen 
Esters (s. u.) mit methylalkoholischem Kali (K., P.). — Nadeln (aus Wasser oder konz. Ameisen- 
säure), F: 87° (S.). Leicht löslich in Petroläther, Aceton und Alkohol, schwerer in konz. 
Ameisensäure (S.). 1000 g Wasser von 15,5° lösen 0,73 g Säure (S.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat y-Acetyl-buttersäure (K., P.). Addiert Bromwasgeratoff (S.). Gibt mit 
Brom in CS a 1.2-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S.). Wird durch Kochen 
mit Kalilauge nicht verändert (S.). 

Äthylester C^H^ = CH 3 -C ft H fi -C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. - Kpj W : 148° 
(Kay, Perktn, Soc. 87, 1073). — Liefert mit Methylmagnesiumjodid o-Menthen-(l)-ol-(8) 
(Bd. VI, S. 54) und o-Menthadien-(1.8 (9)) (Bd. V, S. 124). 

9. 2 - Methyl - cyclohexen - (3 oder 4) - carbonsäure - (1) , A 3 oder A*- 
Tetrahydro-o-toluylsäure 1 } 8 H 12 O a = HC<{^' CH <^>>CH-C0 2 H oder 

HC<^ 3 ^ C ^™^>CH-CO a H oder Gemisch beider. B. Der Äthylester entsteht bei Be- 
handlung von 2 -Methyl -cyclohex©n-(2)-on-(4)- carbonsäur e-(l)-äthylester (HAGEMANNscher 
Ester) (Syst. No, 1285) mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 280—285°; man verseift 
ihn durch Kochen mit alkoh. Kali (Skita, Aädan, Kbauss, B. 41, 2944). — Kp 9 : 114—130°. 

— Entfärbt in Sodalösung augenblicklich Permanganat- oder Bromlösung, im letzteren Falle 
unter Bildung eines Dibromids. 

Äthylester C,nH w O a = CH 3 C«H g 'CO,-C' H 5 . B. Siehe die Säure. - Kp: 204-208° 
(Sk., A., K., B. 41, 2943), 

10. 3-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) 9 A^Tetrahydro-tn-toluyl- 
siteire") (von Perkin, Tattebsall, Soc. 87, 1085. id 6 -Tetrahydro-m-toluylsäure genannt) 

8 H 12 O 2 = H 2 C<^ CH ^ c ^ I >C-CO 2 H. B. Aus einem Gemisch der beiden 1-Brom- 

3-methyl-cyclohexan-carbon8äuren-(l) durch Erwärmen mit Sodalösung, neben 3-Methyl- 
cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l) und l-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(3) (S. 48) (Perktn, 
Tattebsall, Soc. 87, 1093). — Darst. Aus l-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)- 
äthylester durch Erwärmen mit methylalkoholischem Kali (F., T., Soc. 87, 1095), — Öl. 
Kp: 150°. Sehr wenig löslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation a-Methyl-adipinsäure. 

— AgCgHuOjj. — Ca(C 8 H u O a ) a . Läßt sich aus Wasser umkrystallisieren und enthält 
Krystallwasser. 

Äthylester C^H^O^ — CH 3 'C a H 8 'C0 2 *C a H 5 . B. Aus der Säure durch Erwärmen 
mit Alkohol und H 2 S0a (P-, T., Soc, 87, 1097). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthen- 
(2)-ol-(8) (Bd. VI, S. 54). 

11. l-Methyl-cyclohescen-(l)-carbonsäure-{3), A^-Tetrahydro-m-tohiyl- 

9äure*) C a H I2 O a = H 2 C<QSg*:p ( ^>CH-CO a H. B. Aus 3-Brom-3-methyl-cyclohexan- 

carbonsäure-(l) durch 2-stdg. Erwärmen mit 3 Vol. Pyridin auf 100° (Pebket, Tattebsall, 
Soc. 91, 496). — Farbloses öl. Kp 20 : 140—142°. — Liefert bei der Oxydation Adipinsäure 
und lu-Acetyl-n-valeriansäure. — Ca(C g H 11 2 ) 2 + 5H 2 0. 

Äthylester C 10 H 16 O 2 ~ CH 3 -C 8 H 8 'C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus der Säure durch Einw. von 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (P., T., Soc. 91, 497). — Kp M : 128°. — Liefert mit Methyl- 
magnesiumjodid m-Menthen-(l)-ol-(8) (Bd. VT, S. 54). 

12. 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l), A*-Tetrahydro-m-toluyl- 

s«wre 2 )C 8 H 12 2 = HC<^ H ^^ a >CH-CO a H. B. Aus fester oder aus flüssiger 4-Brom- 

3-methyl-cyclohexan-carbonsäUTe-(l) beim Digerieren mit Pyridin (Fkher, Perktn, Soc. 
93, 1885). Man digeriert rohen 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)- äthylester, er- 
halten aus der rohen Säure mit alkoh. Schwefelsäure, mit Diäthylanilin und verseift den durch 
fraktionierte Destillation gewonnenen 3 - Methyl -cyclohexen- (3)- carbonsäure -(1)- äthylester 

') Bezifferung der o-Toluylaäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
2 ) Bezifferung der m-Toluylsäure s, bei dieser, Syst. No. 941, 
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durch niethylalkoliolisclies Kali (F., 1\, Soc. 93, 1886). — Unangenehm riechendes Öl. 
Kp 100 : 184-186°. — Ca(C a H u 0^ 2 H- 4 1 / a H 1 0. Nadeln (aus Wasser). 

Äthylester Ci H 16 q P = CH 3 -C 8 H 8 -CO 8 -C 1 H 5 . B. Siehe die Säure. -ÖL Kp«*: 146° 

(F., P„ Sog. 93, 1886). Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthen-(6)-ol-(8) (Bd. "VI, S. 65) 
(F., P.)- 

13. l-Methyt-cyclohexen.-(3)-earbonsänre-(3) f f 6 -Tetrahydro-wi-töluyl- 

säure 1 ) (von Perkik, Tatteirsall, Soc. 87, 1085, ^-Tetrahydro-m-toluylsäure genannt) 

C ft H lfl O a = H a C<cH?CH V c™^" C " C °2 H - K Aus einem Gemisctl der b eiden 1-Brom- 
3-methyl-cyclohexan-carbonaäuren-(l) beim Erwärmen mit Sodalösung» neben 3-Methyl-cyclo- 
hexanol-(l)-carbonsäure-(l) und 3- Methyl- cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l). Man destilliert das 
Gemisch der Säuren mit Dampf. Das Destillat enthält l-Methyl-cyclohexen-(3)-earbon- 
säure-(3) und 3-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l). Erstere krystallisiert aus (Perein, 
Tattkbsaix, Soc. 87, 1093). — Platten (aus Petroläther). F: 58—60°. Sehr leicht löslich. 
— Gibt bei der Oxydation ß-Methyl-adipinsäure. 

Äthylester C lft H J6 2 = CH 3 -C 8 H 8 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der Säure durch Behandlung 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (P., T., Soc. 87, 1094). — Kp u : 105°. — Gibt mit 
Methylmagnesiumjodid m-Menthen-(3)-ol-(8) (Bd, VI, S. 55) und m-Menthadien-f3.8(0)) (Bd. V, 
S. 126). 

14. 4-Methyl-cyclöhe&en-(l)-carbon8&itre-(l) f A'-TetraJiydro-p-toluyl- 

säure*) C 3 H 11S 2 - CH 3 -HC<™2 ' c ™^ CC0 3 H. 

a) Rechtsdrehende 4-Methyl-cycloftexen-(l)-carbonsäure-(l}j d-A*-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure a ) C 8 H 12 2 ~ CH 3 'C 6 H s C0 2 H. B, Man stellt aus 2 Mol.-Gew. der 
inaktiven Säure und 1 Mol-Gew. Strychnin das Strychninsalz dar und zerlegt dieses durch 
Soda (KAY, Perktk, Soc. 89, 845), — Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 133°. [d] D : + 101,1° 

(in Essigester). 

Äthylester Ci^Oj = (M a -0^-CO t -Cfi s . B. Aus der Säure mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsäure in der Kälte (K., P., Soc. 89, 846). — Kp 100 : 154°. [a]„: + 86,5°. 

b) Linksdrehende 4-Methyl~cyclohescen-(l)~carbonsäure-(l) 9 l-A x -Tetra- 
hydro-p-toluylsäure 2 ) C 8 H I2 02 = C£H3*C 6 H 8 i C0 2 H. B. Man stellt aus inaktiver Säure 
das Brucinsalz dar und zerlegt dieses durch Soda (K„ P., »Soc. 89, 842), — Prismen (aus 
Eesigester). F: 133—134°. Leicht löslich in Eisessig, Essigester und« Petroläther, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol. [a]\ 7 >; —100,8° (0,3951 g in 20 com Essigester). 

Äthylester Cj^H^C^ = CH 3 - C e H g - C0 2 ' C 2 H 5 . B. Aus der Säure mit Alkohol und 
konz. Schwefelsäure in der Kälte (K., P., Soc. 89, 844). — Öl. Kp^,: 154°. [a]|?: —83,5°. 

c) Inaktive 4-Methyl-cyclohexen-(l)-earbonsäure-(l), dl-A 1 -Tetrahydro- 
p-toluylsäure*) C 8 H 12 2 = CH 3 -C 6 H 8 -C0 2 H. B. Durch Kochen von 1 Tl. 1-Brom- 
4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (F: 71—72°) mit 6—10 Tln. Chinolin (Euthoktt, Will- 
aTÄTTKR, A. 280, 163). Aus dem Äthylester (23 g) der l-Brom-4-methyl-cyclohexan- 
carbonsäure-(l) (F: 109°) durch Behandlung mit einer Lösung von (20 g) KOH in heißem 
Methylalkohol (Perkik, PIckxes, Soc. 87, 645). — Prismatische Nadeln (aus verd. Eisessig); 
Nadeln und Blätter (aus 10%igem Alkohol). F: 132° (E., W., A. 280, 164), 134° (Pe., Pr.). 
Mit Wasserdämpfen flüchtig (E., W., A. 380, 164). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in heißem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, sohwerer 
in kaltem Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff (E., W., A. 280, 164). Läßt sich durch 
Krystallisation der Brucin-, Chinin- oder Strychninsalze in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen (Kay, Perkdt, Soc. 89, 842). — Gibt beim Erhitzen mit 4 At.-Gew. Brom auf 200° 
p-Toluylsäure (E., W„ A. 280, 92). 

Äthylester C 10 H 16 O 2 = CH 3 -C B H s -CO s -C 2 H g . B. Aus der Säure durch Erwärmen 
mit Alkohol und konz, Schwefelsäure (Perkin , Pickles, Soc. 87, 646). — Farbloses ÖL Kp^»: 
152-153° (Pe., Pl). Di: 0,9877; Dlf: 0,9792; US»: 0,9726; n£ 3 : 1,46539; n^ 3 : 1,47604; n* d : 
1,48259 (Kay, Pe., Soc. 89, 852). Magnetische Rotation: K., Pe. 

Amid CgHisON = CH 3 -C fl H ft *CO-NH 2 . B. Aus der Säure durch Überführung in das 
Chlorid und Behandlung desselben mit konz. wäßr. Ammoniak (Einhorn, Willstätter, 
A. 280, 165). — Blättohen und Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Wasser. 



l ) Bezifferung der na-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
2 ; Bezifferung der p-Toluylsäurc a. bei dieser, Syst. No. 941. 
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I.-». l-Methyl-cyclnhp&en-(l)~carbonsfittrc-(4), A^-Tctrahydro-p-toluyl- 

sättre ] ) C a H 12 O ä - CH 4 -C^^*"^>OH-CO B rl. 

a) Jteclitsdrehende l-Methyl-cyclohexen-(])-carhonsaiire-(4r) 9 d-AP-Tetra- 
fiydro-p-toluylsäure 1 ) C e H 12 Ö 2 = CH;,-C 6 Hg-CO a H. B. Man behandelt die dl-Säure 
zunächst mit Brucin, wobei sich das Brucinsalz der 1- Säure zuerst abscheidet; die aus der 
Mutterlauge abgeschiedene Säure (Gemisch von d-Säure und dl-Säure) behandelt man darauf 
mit Strychnin, wobei zuerst das Strychninsalz der d-Säure krystallisiert (Fisher, Perkjk, 
Soc. 93, 1874). - Fi ca. 99°. [a] u : +55°. 

Äthylester CjoH^Oa^CHg-GeHg-COst-CssHs. B. Aus 20 g d- Säure, 160 ccm Alkohol 
und 10 ccm konz. Schwefelsäure (F., P., Soc. 93, 1875). — Öl. Kp iqo : 145-147°. [a]»: 
+ 50°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiuiniodid entsteht d-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57). 

b) IAnksdrehen.de ]~Methyl-eyrlohexen-{l)-f , arbon8Ütire-(4), l-A 3 -Tetra- 
hydrö-p-tolui/Lsaiire 1 ) C g H 1? O fl — CH a -C,.H 8 -COsH. B. Durch Spaltung der dl-Säure 
mittels Brucin (Pisher, Pehkin, Soc. 93, 1873). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 99°. 
[«].,: -ÖS*. 

Äthylester C 1Ä H 16 2 = CH 3 -C 6 H a -CO a *C 2 H 5 . B. Aus 20 g 1- Säure, 150 ccm Alkohol 
und IC ccm konz. Schwefelsäure (F., P. } Soc. 93, 1874). — Öl. Kp ipo : 145—147°. [a] n : 
— 52°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht 1-a-Terpineol (Bd. VI, S, 57). 

c) Inaktive l-M.ethyl-cycloft,e&en-(l)-carbönsänre-(4), dl-A^-Tetrahydro- 
p-toluylsäure 1 ) C B H, 2 Oa = CH 3 -C 6 H 8 -C0 2 H. B. Aus Methyl-[4-methyl-eyclohexen-(3)- 
yl]-keton mit Brom und Natronlauge (Stephan, Helle, B. 35, 2151, 2156). Aus 3-Brom- 
4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) beim Digerieren mit 5 Tln. Pyridin (Meldrum, Perkik, 
Soc. 93, 1423). Aus 4-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) durch Digerieren mit 
Pyridin (P., Soc. 85, 664), Durch Erwärmen von 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) 
(Syst. No. 1053) mit 20°/ o iger Schwefelsäure (St., H., B. 35, 2154, 2156). - Barst. Man 
verestert das bei der Reduktion von 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure entstehende Gemisch 
von zwei diastereoisomeren 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäuren-(l) mit 4 TIn. 4°/ iger 
alkoh. Salzsäure, verseift die Fraktion vom Kp n : 150—170° der Ester mit methyl- 
alkoholischem Kali, behandelt die freien Oxysäuren mit kalt gesättigter wäßr. Brom- 
wasserstoffsäure, verestert die rohen Brom-methyl-cyclohexan-carbonsäuren mit 10%iger 
alkoh. Schwefelsäure, kocht die destillierten Ester mit 4 Vol. Diäthylanilin und verseift den 
erhaltenen Ester der l-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(4) mit methylalkoholischem Kali 
(Meldrttm, Perkut, Soc t 93, 1425). — Blättchen; Nadeln (aus Wasser); Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 98—99° (M„ P.; St., H.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Essigsäure (P., 
Soc. 85, 664). Läßt sich durch Brucin und durch Strychnin in die optisch aktiven Kompo- 
nenten spalten; bei Verwendung von Brucin krystalüsiert zuerst das Salz der 1 Säure, bei 
Verwendung von Strychnin das der d-Säure (Fisher, Perkih", Soc. 93, 1873). — Wird 
durch Erhitzen mit kona. Schwefelsäure zu p-ToIuylsäure oxydiert (P., Soc. 86, 665). Brom 
erzeugt 3.4-Dibrom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (P., Soc. 85, 665). 

Äthylester C^flH^Oa =^ OHs-G^g-COa-CaHß. B. Aus inaktiver l-Methyl-cyclohexen-(l)- 
carbonsäure-(4) durch Digerieren mit Alkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
(Perkin, Soc. 85, 664). Man erwärmt die 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) mit 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade, verestert die erhaltene Brom- 
methyl-cyclohexancarbonsäure mit J0°/ iger alkoh. Schwefelsäure und digeriert das Ölige 
Reaktionsprodukt mit Diäthylanilin (Meldrum, Perkdt, Soc. 93, 1424). — Farbloses, 
unangenehm riechendes Öl (P.). Kp^: 155—157° (P.), ca. 148° (M., P.). — Reagiert mit 
Magnesiummethyljodid unter Bildung von dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) (P.). 

4.6-Dibrom-l-methyl-cyelohexen-(l)-earbonsäiire-{4> C 8 H 10 O 2 Br 2 = 

CH 3 C<^^^g 8 >CBr-C0 3 H. B. Aus der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 

sänre (<5-Isophenylessigsäure) und Eisessig-Bromwasserstoff (Einhorn, Tahara, B. 26, 
331; E., Willstätter, A. 280, 152). Durch 3-stdg. Erhitzen der bei 71° schmelzenden 
Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) in mit HBr gesättigtem Eisessig auf 
100°, neben Tribromcycloheptancarbonsäure (F: 199°) (Büchner, B. 31, 2246). — Krystalle. 
Schmilzt bei 153° unter Gasentwicklung (E., T.; E., W-). 

TT Q QJT 

16. a-Cyclopentyliden-propitmsänre C 8 H 11 0,= * 2 ^C:C(CH3)CO a H. B, 

Aus Cyclopentanol-(l)-[a- Propionsäure]- (1) durch 2-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid 

*) Bezifferung der p-ToIuylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 4 
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neben Äthylidencyclopentan (Bd. VI, S. 69) (Wallach, v. Haktius, B. 42, 147; A. 365. 
273). — KrystaUe (auß Methylalkohol). F: 107— 108°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert 
bei der trocknen DestillationÄthylidencyclopentan. Gibt bei der Oxydation mit Fermanganat- 
lösung bei 0° reichliche Mengen von Cyclopentanon. 

C C- c 

17. Carbonsänre 8 H 12 O 2 der Struktur • _^C C C0 2 H. B. Ans 1-Methyl- 

cyclopentanol'(3)-eaaig8äure-(3) -äthylester durch Behandlung mit KHS0 4 und Verseifung 
des entstandenen Esters (Wallach, Spebanski, A. 814, 161; G. 1902 I, 1293; Sp., 3K. 34, 
23; G. 19021, 1222). — Nach Fettsäuren riechende Flüssigkeit. Siedet gegen 240° (unter 
Abspaltung von C0 2 ); Kp^: 128° (W., Sp.). — AgC 8 H u O g (Sp.). 

Äthvlester cJh 16 2 = C 7 H n -CO a -C 2 H fi . B. Siehe die Säure. — Flüssig. Kp^: 90° 
bis 92° (W. s Sp., A. 314, 161; C. 1902 £ 1293; Sp., >K- 34, 23; C, 19021, 1222), 

Amid C 8 H ls ON = CjHn'CO-NHj. B. Durch Erhitzen des Ammonsalzes der Säure 
auf 230° (W., Sp., C. 1902 I, 1293). Aus der Säure durch sukzessive Behandlung mit PC1 3 
und NH 3 (Sp., 5K. 34, 25; C. 1902 I, 1222). — Täfelchen. F: 128° (W„ Sp.), 126« (Sp.). 

Nitril C Ä H 11 N = C 7 H 11 -CN. B. Aus dem Amid und P 2 5 durch Erhitzen (Sp., 5K. 
34, 25; G. 1902 1, 1222). - Kp: 208-210" (Sp,; Wa., Sp., C. 19021, 1293). 

18. l.l-IMm.ethyl-cyclöpenten-(4)-carbonsfture-{2) C 8 H la 2 = 
tt r\ ott 

11 2 NCH-CO B H. B. Aus 5-Brom-l.l-dimethyl-cyclopentan-carbönsäure-(2) durch 

HC ■ C(CH 3 ) 2 

Kochen mit Sodalösung (Pbkkin, Thorfe, 80c. 85, 142). — Farbloses, beim Erkalten ßich 
grünfärbendes Öl. Kp,^: 236°. 

19. 2*3-I>iÜthyl-cyclopropen~(l)-carbon,8äiire-(]) S H 12 2 = 

CjHj-HC^ a 

Methylester C e H l4 z = (aH^CgH-COa-CHg. B. Aus 0-Äthyl-y-äthyliden-butyro- 
lacton (Syst. No. 2460) durch Behandlung mit Diazomethan (Bouveault, Locqüin, C. r. 
144, 853; Bl [4] 5, 1142). — Kp 2& : 145—150°. 



20. Bicuclo- [0.1.4] -heptan-carbonsäure-(7) 9 Norcaran-rarbonsä»re-(7) 

tt rj.pjj" »PH 
(Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70) C 8 H ia O a = " 1 ' ■ )CHCO a H. 

2.3.4.5-Tetrabrom-bieyelo-[0.1.4]-heptan-carbonHäure-(7> s 2.3.4.5-Tetrabrom- 

BrHCCHBr-CHs 
norcaran-oarbon8äure-(7) C 8 H 8 O a Br 4 ^ , 1 M3H-C0 4 H, B. Durch Zufügen 

BrHC ■ CHBr * CH' 
von 2,4 g Brom zu einer eisgekühlten Lösung von 1 g Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) in 
20 com Eisessig (Brauen, Buchner, B. 34, 994). — Krystalle (aus Äther). F: 233—235° 
(Zers.). — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) reduziert. 

21. Santolensnure C s H 1B 2 = C 7 H 11 'C0 2 H. B. Neben anderen Produkten in geringer 
Menge beim Erwärmen von a-BromBantensäure C 9 H 13 4 Br (Syst. No. 964) mit Sodalösung 
(Aschak, Öf. Fi. 53 [1910-1911] A, No. 8, S. 32). — Beim Abkühlen nicht erstarrendes Öl 
vom Geruch der Lauronols&ure. — Entfärbt BodaalkalischePermanganatlösung. — AgC 8 H n 2 . 
Weißer Niederschlag. 

5. Garbonsäuren C B H 14 8 . 

1. Cycloheptylidenessigsäiire * Suberylidenessigsäure , „Suberenessig- 
tj p.prr .r*tr 

säure" C 9 H u O a = V * ^CrCH-CO^H. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 

H a C ■ CH 2 ■ CH 2 
345, 147, — B. Die Ester entstehen durch ca. 2-stdg. Erhitzen der Cycloheptanol-(l)-essig- 
säure-(l)-ester mit 2TIn. KHS0 4 auf 150—160°; man verseift sie durch 3-stdg. Kochen mit 
1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Alkohol (W„ vak Beeck-Vollbshovbn, A. 314, 157). — 
Dicke Flüssigkeit. Kp„: 158-159°; D ao : 1,036; n^: 1,4920 (W., v. B.-V.), - Beim Erhitzen 
wird COj abgespalten unter Bildung von Methylencycloheptan (Bd. V ? S. 71) (W„ v. B.-V.; 
W., A. 345, 147). Oxydation mit KJMn0 4 in alkaL Lösung führt zur Bildung von Suberon 
(W., A. 345, 147). - AgC,H J3 2 (W-, v. B.-V., A, 314, 158). 
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Methylester C,qH 1(1 O s ^ C^H^CH-CCVCHs. Kp^: 126-126» (W. f v. B.-VA 
Äthylester C u H 18 2 = C^ I1 :CK.<XVC t H 5 . Kp 23 : 135-136° (W., v. B.-V.;. 

2. Cyclohexen-(l)-[a-propionsäure]-(l), a-{Cycloheacen-(l)-yl]-propion- 

säure C ö H u O a = H a C<^ a ;^>C-CH(CH 3 )-C0 a H. B. Der Äthyleater entsteht durch 

längeres Kochen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Schwefelsäure (Hakding, Hawoeth, Peekih, 
Sog. 93, 1962) oder durch 2-stdg, Erhitzen von Cvclohexanol.(l)-[a-propionsäure]-(l)-äthyl' 
ester (Syst.No. 1053) mit 2 Tln. KHS0 4 auf 150° (Wallach, Evans, A. 860, 44); man 
verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Hab., Haw„ P.). ~ Zähes öl. Kp^: 148-150° (W., E.); 
Kpjgi ca. 145° (Hab., Haw., P.). — Zerfällt hei langsamer Destillation unter gewöhnlichem 
Drucke in COjjmd Äthylidencyclohexan (Bd. V, S. 71) (W., E.). — AgC B H M 2 . Weißer 
Niederschlag (W., E.; Hab., Haw,, P.). 

Äthyleater O n H 18 O a = C 6 H B -CH(CH 3 )-CO,-C 2 H 5 . B. siehe oben bei der Säure. - 
Kp^: 108-112° (Wallach, Evans, A. 360, 44). 

Nitril C 9 H 1 aN = C a H 9 -CH(CH s VCN. B. Man digeriert a-[Qyclchexen-(l)-yl]-a-cyan- 
propionsäure-metnylester (Syst. No. 967) 10 Minuten mit überschüssiger alkoh. Kalilauge, 
verjagt naoh Zusatz von Wasser den Alkohol, säuert an und destilliert den äther. Extrakt 
unter 90 mm (Hardtxg, Haworth, Pekkin, Soc. 93, 1962). — Öl. Kp Bfl : 150°. 

C--C 

3. Carbpnaäure C fl H 14 2 der Struktur 0^ ^C-C— C0 2 H. B. Ausl-Methyl- 

cyclohexanol-(2)-essigsäure-(2)-methylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen mit KHS0 4 auf 
160—170° und Verseifen des entstandenen Methylesters (Wallach, Beschke, A. 347, 338). — 
Flüssig, erstarrt auch beim Abkühlen nicht. — Liefert bei langsamer Destillation 2-Methyl- 
1-methylen-cyclohexan (Bd. V, S. 73). 

Methylester C 10 H 16 2 = C 8 H 13 'CO a -CH 3 . B. siehe oben bei der Säure. — Kpj 2 : 
115-125° (W., Bb., A. 347, 338). 

4. Carbonsäure C B H" 14 0- der Struktur G( )G-C C0 2 H. B, Der Äthylester 

entsteht aus dem l-Methyl-cyclohexanol-(3)-essig£äure-(3)-äthylester (Syst. No. 1053), dar- 
gestellt aus rechtsdrehenaem 1-Methyl-cyclohexanon (3), durch 2— 3-stdg. Erhitzen mit 
2 Tln. KHS0 4 auf 160° (Wallach, Salkend, A. 314, 153) oder durch 2-stdg. Kochen mit 
0,3-0,4 Tln. ZnCl 2 in 3 Tln. Eisessig (Tätry, Bl. [3] 27, 600); man verseift durch Erhitzen 
mit alkoh. Natriumäthylat (W., S.) oder alkoh. Kalilauge (T.). — Öl. Kp: 245—255°; 
Kp a3 : 146-149° (W., S.); Kp, 8 : 146» (T.). D* 7 : 1,015; n£: 1,4807 (W., S.). - Zerfällt bei 
langsamer Destillation in CO a und linksdrehendes 3-Methyl-l-methylen-cyclohexan (Bd. V, 
S. 73) (W., A. 347, 342). - AgC 9 H 13 O a (W., S.). 

Methylester QwHuO, = C s H l3 CO a -CH 3 . B. Analog dem Äthylester (W., S.). — 
Kp: 214-217°; Kp 2S : 103-105 5 ; D* 5 : 0,97; n£: 1,4635 (W., S.). 

Äthylester C n H 18 2 = C 8 H 13 -CO a -C a H 5 . B. siehe bei der Säure. — Öl. Kp: 229° 
bis 231°; Kp 23 : 111-1120 (W. s S.); Kp fl : 97° (T.). D; : 0,9712 (T.); D 8 »: 0,9555; tl": 1,46207 

(W., so- 

Amid C ft Hj 6 ON = C 8 H 13 -0ONH 2 . B. Man wandelt die Säure mit PC1 3 in das Chlorid 
um und führt dieses durch Einleiten von NH a in die trockne äther. Lösung in das Amid über, 
oder man erhitzt das Ammoniumsalz der Saure im zugeschmolzenen Rohre (Wallach, A. 
347, 340). — Tafeln (aus Äther + Alkohol). F: 153-154°. 

Nitril C B H 13 N = C 8 H 13 *CN. B. Aus dem Amid durch Erwärmen mit P,0 5 (W., A. 
347, 341). — Dem Benzonitril ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 230—234°: Kp, a : 108° 
bis 112°. 

5. l-Methyl-cycloheacen-fSy-essiffsäure-f-ä:), f4-Methyl~cyclohexen-(l)- 

yl-(l)]-essigsänre C 9 H 14 2 = CH a -HC<gga ;gg>C-CH 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 

Peekut, Popb, Soc. 93, 1077; Hardixq, Hawokth, Perktn, Soc. 93, 1943; Wallach, A. 
365, 264. 

a) Hechtsdrehende 1- Methyl -cyclohexen-( 'S) -essigsaure -(4) C t H M O a — 

CH 3 *C 6 H 8 *CH2*C0 2 H. B. Aus der inaktiven Säure durch Spaltung mittels Cinchonins; 
das Oinchonjnsalz ist sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Ligroin (Mabckwald, 
Meth, B. 39, 1175, 2037). — Hat denselben Schmelzpunkt nur weniger scharf wie die 
inaktive Säure (Ma., Me., B. 39, 1176). £o]g: + 16,00° (in Benzol; c = 20); [a] 1 ,?: + 15,60° 

4* 
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(in Benzol, c -^ 5) (Ma., Me., B. 39, 2037). — Gent beim Kochen unter CO a -Abspaltung 
in inaktives 4-Methyl-l-methylen-cyclohexan (Bd. V, S. 74) über (Ma., Me., B. 39, 2036). 

- Kaliumsalz, [a]£: + 12,14° (c = 15,53) (Ma., ]£b.). 

b) Linksdrehende 1 - Methyl -cyclohexen- (3) -essig säure -(£) C t H 14 1 = 
CH a -C B H a -CH 2 -00 2 H. S. Läßt sieb aus der Mutterlauge von der Darst. des rohen Cin- 
choninsalzes der rechtsdrehenden Säure gewinnen (Marckwald, Mete, B. 39, 1175, 2037). 

— Hat den gleichen Schmelzpunkt wie die rechtsdrehende Säure (Ma., Me., B. 39, 1176)i 
[a] u : -12,80° (in Benzol, c = 5) (Ma., Me., B. 39, 2037). 

c) Inaktive l-Methyl-cycloheacen-(3)-essigsäure-{4) C B H 14 O a — 
CH 3 -C 6 H fl -CH 2 -CO a H. B. Entsteht, zum Teü in Form ihres Äthylesters, durch 3-stdg. 
Erwärmen von 0,5 g inaktiver 4-Methyl-cyclohexylideneSBigsäure mit einer Mischung von 

4 g H 2 S0 4 , 1 g Wasser und 5 com Alkohol; man verseift den Äthylester mit alkoh. Alkali 
(Pekkist, Pope, Wallach, Soc. 95, 1802; Ä. 371, 200). Beim Erhitzen der beiden 
diastereoisomeren l-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäuren-(4) (Syst. No. 1053) mit 30%iger 
Schwefelsäure (Mabckwald, Meth, B. 39, 1174). Aus dem rohen 1 -MethyI-cyclohexanol-(4)- 
essigsäure-(4)-methylester durch Wasserabspaltung mit KHS0 4 oder P a fi in Benzol und 
nachfolgende Verseilung (W„ Evans, A. 347, 345; W., A. 360, 31; 365, 263). Das 
Nitril entsteht durch Destillation der [4-Methyl-cycloheyen-(l)-yl-(l)]-cyanessigsäure (Syst. 
No. 967) unter 13 mm Druck; man erhitzt es 24 Stein, mit 20%iger alkoh. Schwefel- 
säure und verseift den entstandenen Äthylester durch 24-stdg. Stehenlassen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge oder durch mehrstündiges Erwärmen mit verd. Salzsäure (Habding, 
Hawobth, Pebktst, Soc. 93, 1967). — Krystallinisch. F: 40—41° (Hab., Haw., P.), 40,5-41° 
(Ma., Meth), 42-43° (W., E., A. 347, 345). Kp^,: 137-138° (W„ E., A. 347, 345). Flüchtig 
mit Wasserdampf (Ma., Meth). Sehr leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, sehr 
wenig in Wasser (Ma., Meth). Läßt sich mittels Cinchonins in eine rechtsdrehende und eine 
linksdrehende Komponente zerlegen (Ma., Meth). — Entfärbt alkal. KMnO^-Lösung in der 
Kälte (Ma., Meth). Liefert bei langsamer Destillation 4-Methyl-l-methyIen-cyclohexan 
(Bd. V, S. 74) (W., E., A. 347, 345). Brom erzeugt in Eisessig (Hab., Haw., Pe.) oder in 
Ligroin (W., E., A t 353, 312) 3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohesan-essigsäure-(4). Behandelt man 

5 g der l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4), gelöst in einer verd. Lösung von 3,5 g Na^CO^ 
mit Bromwasser, so erhält man das Lacton der 4*Brom-l-methyI-cyclohexanol-(3)-essigsäure-(4) 
(Syst. No. 2460) (Hab., Haw., Pe,). l-Methyl-cydohexen-(3)-es8igsäure-(4) gibt mit HC1- 
Eisessig 4-Chlor-l-methyl-öycloliexan-essig6äure-(4), mit HBr-Eisessig 4-Brom-l-methyl- 
cyclohexan-e8BigBäure-(4) (W\, E„ A. 353, 311, 312\ Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und etwas Wasser erfolgt glatte Spaltung in l-Methyl-cydohexanon~(4) und Eßsigsäure 
(Ma., Meth). - AgC a H 13 O a (W., E.). 

Äthyleeter C u H ls 2 = CH a -C^ 8 -CH 2 -C<VC a H s , B. Durch 6-ßtdg. Erhitzen der 
Säure mit l0%iger alkoh. Schwefelsäure (Habding, Hawobth, Pebkin, Soc. 93, 1968). Eine 
weitere Bildung des Esters s. o. bei der Säure. — Öl. Kp 14 : 111°. — Ozon oxydiert in Gegen- 
wart von Wasser zu 3-Methyl-octanon*(6)-aL(l)-säure-(8)-äthylester (Bd. III, S. 758). Bei 
der Hydrolyse mit konz., etwas KOH enthaltender BariumhydroxydlÖsung erhält man neben 
l-Methyl-cyclohexen-(3)-eBBigsäure-(4) die hochschmelzende l-Methyl-cyclohexanol-(4)-eesig- 
säure-(4) (Syst. No. 1053). 

Amid C 9 H 15 ON = CH 3 -C 6 H e -CH s -CO-NH 2 . B. Man führt die inaktive 1-Methyl- 
cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) in ihr Chlorid über und behandelt dieses in äther. Lösung mit 
NH 3 (Wallach, Evans, Ä. 353, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155—156°. 

ITitril C B H 13 N==CH 3 -C 6 H 8 -CH 2 CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P a O s 
(Wallach, Evans, A. 353, 312). Eine weitere Bildung des Nitrils s. o. bei der Säure. — 
Öl. Kp ia : 107° (W., E.); Kp^: 155-156° (Habding, Hawobth, Pebkin, Soc. 93, 1967). 

6. 4-Methyl-cyclo7ieacylidenessigsäure C fl H u O a = 

CH 8 -HC<^;^>C:CH-C0 2 H. Zur Stereochemie vgl. Evebest, Chem.N. 100, 295. 

a) Mechtsdrehende &-Methyl-cycloheacyUdenessig$äure C 9 H u 2 = 
CH 3 -C B H 9 :0H'C0 2 H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Brucins (pERKiir, 
Pope, Wallach, Sog. 95, 1793; A. 371, 187). — E: 52,5-53°. [a] D : +81,4° (in absol. 
Alkohol, 0,1453 g in 20,05 cem Lösung), -f 75,5° (inMethylal, 0,1487 g in 20,05 cem Lösung), 
-f 7ö,3 ö (in Äther, 0,1478 g in 20,05 cem Lösung). 

b) Linksdrehende 4-Methyt-cycloheseyUdenessig säure C 9 H 14 2 = 
CHj-CjH^iCH- C0 2 H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Brucins (Pe., Po., W. f 
Soc. 95, 1793; A. 371, 187). - Rrystallschuppen. F: 52,5-53°. [a]„: -81,1° (in absol. 
Alkohol, 0,1459 g in 20,05 cem Lösung), — 74,6° (in Methylal, 0,1505 g in 20,05 cem Lösung), 
— 74,4° (in Äther, 0,1616 g in 20,05 com Lösung). 
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c) Inaktive 4-Methyl-cyclohexylidenessig8äure 9 H 14 O« = 
CHg'OeHaiCH-COaH, £. Neben geringen Mengen l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) 
aus der hochschmelzenden l-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäure-(4) durch ly a -stdg., aus der 
lüedrigschmelzenden l-Methyl-cyclohexanof-(4)-essigsäure-(4) durch 3-stdg. Kochen mit Essig- 
säureanhydrid (Wallach, A, 305, 266). Neben l-Methyl-cyclohexan-tartronsäure-(4) durch 
5— 6-stdg. Kochen von l-Methyl-cyclohexan-brommalonsäure-(4)-diäthylester mit konz. 
wäßr. Bariumhydroxyd (Hope, Perkin, Soc, 96, 136S). Neben 1-MethyI-cyclohexan-glykol- 
aäure-(4) durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexan-tartronsäure-(4) auf 160° (Ho., Pe., Soc. 
95, 1368). Der Äthylester entsteht durch 3-stdg. Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexan-brom- 
essigsäure-(4)-athylegter mit Diäthylanilin; man verseift ihn durch kurzes Erhitzen mit 
methylalkoholischer Kalilauge (Pe., Pope, Soc. 98, 1084). — Krystalle (aus Ameisensäure), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66» (Pb., Po., "Wallach, Soc. 95, 1791; A. 371, 183). 
Leicht löslich in Benzol und Petroläther, fast unlöslich in kaltem Wasser (Pe., Po.). — 
Zerfällt bei langsamer Destillation in CO a und 4-Methyl-l-methylen-cyclohexan (W., A. 
365, 266). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 -Löaung bei 0° neben Oxalsäure und einer 
in Benzol sehr wenig löslichen Säure (F: 140°) hauptsächlich l-Methyl-cyölohexanon-(4) 
(W., A. 365, 267). Beim Erhitzen mit wäßr.-alkoh. Schwefelsäure entsteht, zum Teil in 
Form ihres Äthylesters, die isomere l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure.(4) (Pe,, Po., W,). 

Äthylester ChH^Ob = CHa-CeHgiCH-CXVCgH.;. B. siehe oben bei der Säure. — 
Farbloses, unangenehm riechendes öl. Kp 100 : 156—158° (Perkin, Pope, Soc. 93, 1084). 

Amid Cj^ON^CHa'CpH^CH'CO-NHj. Blättchen (aus Methylalkohol). F: 121° 
bis 122°; ziemlich löslich in Äther (Wallach, A. 365, 267). 

.7. 1.3 - Dimethyl - eyclohexen - (1) - cur bonsäure - (2)* A^-Tetrahydro - vic. - 

rn-oiyylylsäure l )C 9 Ii u O i ^B. i G<^^^^^^C'CO i R. B. Aus 2-Brom-L3-dimethyl- 

cyclohexan-carbonsäure-(2) durch Erwärmen mit altoh. Kalilauge (Noyes, Am. 22, 3). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 89—90°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. 
— Entfärbt in Sodalösung Permanganat nur langsam. 

8. l*3-IHmethyl - eyclohexen - (4) - carbonsättre - (2), A z -Tetrahydro - vic- 
m-acylylsäure 1 ) C„H u O a HC<^ '.^S^^>CH-C0 3 H. B. Der Äthylester entsteht 

aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsaure-(2)-äthylester (Syst, No. 1053) durch Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat oder mit Phosphorsäureanhydrid im Vakuum unter Rückfluß; 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Höchster Farbw., D. B. P. 148206; C. 1904 I, 485). — 
Dickes, in der Kälte krystallinisch erstarrendes Öl. 

Äthylester C u H 18 a = (CH^gC^Hj-COg-C^. B. siehe oben bei der Säure. — Flüssig- 
keit von angenehmem Blumengeruch. 1^:89— 91° (H. F., D. R. P. 148206; CU904I,485). 

9. 1.4:~IMmethyl-eyclolie3cen-(l)-carbonsäure-(2), A l -Tetra7iydro~p-xylyl- 
säure*) C fl H 14 O a - H a C<™( 0H ^^>C-0O 2 H. 

3-Chlor-1.4-dimethyl-cyclohexen-(l)-carbonBäure-(2) C 9 H 13 2 C1 = 

H a C<CH ( — CfCH^ ' 00 ^* B - Durch Erwärmen vtm lU'-Diohlor-l.l^-trimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(2) (Bd. VII, S. 67) mit 2 Mol.--Gew. alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Atjwers, Hessenland, B. 41, 1821). — Nädelchen (aus Petroläther). F: 141,5°. Leicht 
löslieh in den meisten Mitteln. — Durch Abspaltung von HCl entsteht 1.4-Dimethyl-cyclo- 
hexadien-(1.3)-carbonsäure-(2). 

10. 2.4:-IHmethyl-cyclohexen-(3yearbonsäure-(l), A^-Tetrahydro-asytntn.- 

m-acylylsäure*) C 9 E li O 2 ^CB..yQ^^'^^ ) yCB:C0 2 a und 2.4-£Hmethyl-cyclo- 

hexen-(4)-carbon8üure-(l), A A -Tetrahyüro-asymm.~m-ocylyl8äure*) C 9 H 14 2 = 

CH 3 • C < qtt 2 __\ pxf ^>CH ' C0 8 H. Von den unter a) bis d) aufgeführten 4 Säuren sind 

zwei als J 8 - und zwei als ^*-Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäuren aufzufassen, ohne daß es 
indessen möglich ist, für jede Säure zwischen diesen beiden Auffassungen zu entscheiden, 
a) Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäure A C„H 14 O a = (CH3) a C e BL*C0 2 H. B. Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(I) A (S. 25) beim Kochen der soda- 
alkalischen Lösung (Pekktn, Yates, Soc. 79, 1392; vgl. auch Soc. 79, 1385). — Nadeln (aus 
verd. Essigsäure), vierseitige Platten (aus WasBer). F: 80°. Leicht flüchtig mit Dampf. 

1 ) Bezifferung der vic-m-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 

B ) Bezifferung der p-Xylyl säure, s. bei dieser, Syst. No. 942. 

3 ) Bezifferung der asyiom. m-Xy]y]säure s. bei dieser, Syst. No. S42, 
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Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in kaltem Ligroin, unlöslich in kaltem 
Wasßer. — Bei Oxydation mit KMn0 4 entsteht eine 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3 oder 
5)-carbonsäiire-(l) (?) (Syßt.No. 1397). Konz. Schwefelsäure oxydiert bei 80° oder bei längerem 
Stehen zu asymm, m-Xylylsäure. Mit rauchender Bromwasserstoffsäure wird 4-Brom- 
2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonBäure-(l) A zurückgebildet. 

b) Tetrahydro-agymm.-m-xylylsäure B C 9 H U 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 7 - C0 2 H. B, Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) B (S. 25) beim Kochen der sodaalkalischen 
Lösung (P., Y., Soc. 79, 1394). — Krystalle (aus verd. Essigsäure oder viel Wasser). F: ca. 68 ft ; 
sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Die Lösung in Na 2 C0 3 entfärbt KMn0 4 . Konz. 
Schwefelsäure oxydiert bei 80° oder bei längerem Stehen zu asymm. m-Xylylsäure. Rauchende 
Bromwasserstoffsäure regeneriert 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonaäure-(l) B. 

c) Tetrahydro-aBymm.-m-xylylsäure G Cjr i4 O s .= (CH a ) Ä C fi Hj-C0 2 H. B. Aus 
4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohesan-carbonsäure-(l) C (S. 25) beim Kochen mit SodalÖBung 
(P., Y„ Soc. 79, 1380). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 

d) Tetrahydro-asymm.-m-xylylBäure D C„H u 2 = (CHg) 2 C 6 :H 7 -CO a H. B. Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonBäure-(l) D (S. 25) beim Kochen der soda- 
alkalischen Lösung (P., Y., Soc. 79, 1388). — Platten (aus verd. Methylalkohol), schwierig 
krystallisierend. F: 87°. Destilliert unzersetzt. Leicht flüchtig mit Dampf. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit H 2 SO f entsteht 
asymm. m-Xylylsäure. Oxydation mit KMn0 4 führt in alkal. Lösung zu einer 2.4-Dimetbyl- 
cyclohexanol-(4)-oh-(3 oder 5)-carbonsäure-(l) (?) (Syst. No. 1397). Konz. Schwefelsäure oxy- 
diert beim Erwärmen auf 80° oder längerem Stehen zu asymm. m-Xylylsäure. Mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure entsteht wieder die 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclonexan-carbonsänre-(l) D. 

11. 1.2-IMmethyl-cyclohexen.-(3 oder 4J-carbonsäure-(4) 9 A 1 oder A*-Tetr<t- 

hydro-asymm.-o-ncylylsäure 1 ) C p H u O a = CH 3 'HC<^^*^:^k>C'C0 2 H oder 

CHj-HC^C^— 7 ( ^ C >C-CO t H (vgl. auch No. 13). 

Äthylester CuH la 2 = (CH 3 ) a C 6 H 7 -C0 2 -C 2 H G . B. Durch Kochen des 4-Brom-1.2-di- 
methyl-cyclohexan-carbonsäure-(4)-äthylesters (S. 25) mit Diäthylanilin (Bejttley, Perkix» 
Soc. 71, 172). — Süßlich riechendes Öl. Kp 6a : 165°. 

12. 2^4-IHmethyl-cycloheoeen-fl oder 6)-carbonsäure-(l) 9 A 1 oder A*-Tetra- 
hydro-asymm.-m-tcylylsäure*) CfrH u O a = CH,.HC<^»^ < ^>C-COjH oder 

CH 3 -HC<^ ' CH ^ C ^ >C-C0 3 H. B. Durch Reduktion von 2.4- Dirne thyl-benzoesäure 

mit Natrium in Isoamylalkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 173). Aus l-Brom-2.4-dimethyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(l)-methylester (Lees, Perkin, Soc. 79. 339, 359) oder -äthylester 
(Blanc, C. r. 129, 1020; Bl. [3] 23, 30) mit alkoh. Kalilauge. — Tafeln (aus Ligroin). F: 106« 
(L., P.), 107° (P., Yates, Soc, 79, 1395), 108-110° (Bl.). Kp: 254-255» (L., P.). - Reduziert 
in der Kälte in SodalÖBung Permanganat; addiert Brom (B., P.). Mit rauchender Brom- 
wasBerBtoff säure entsteht 2 oder 6 -Brom -2.4- dimethyl-cyclohexan -carbonsäure -(1) (S. 25) 
(P., Y.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° asymm. m-Xylylsäure 
(P-, Y.). 

Äthylester C U H 1S 2 = (CH^CeB^COj-CjjHs. B. Durch Einw. von Diäthylanilin 
auf l-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 24) (Bewtley, Pekkin, 
Soc, 71, 175). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 7ja : 228". 

Amid C»H 15 ON = (CH 3 ) 2 C 6 H 7 -CO*NH 2 . E: 163 ft (Bl., C. r. 129, 1020; BL [3] 23, 31). 

13. 1.2-JMmethyl-cyctohexen~fce)-carbönsaure-(4J t A^-Tetrafiydro-asymm. 
o-xylylsänre C ft H la O E = (CH 3 ) B C e H 7 -C0 2 H (vgl. auch No. 11). B. Neben der Hexa- 
hydro- asymm. -o-xylylsäure (S. 25) durch Reduktion von 3.4-DimethyI-benzoesäure mit 
Natrium in Isoamylalkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 168). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 83°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem, leicht in heißem 
Ligroin. — Reduziert Permanganat in Sodalösung in der Kälte. Gibt mit Brom x.x-Dibrom- 
l*2-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4) vom Schmelzpunkt 124°. 

14. Cyclopenten~(l)-fa-i8obuttet'8äureJ-(l} 9 a~[Cyclopenten-(lJ-yl]-iso- 

buttersmire C^H u O B — a - %C-C(CHj) 2 -00 2 H. B. Man kondensiert Cyclopentanon 

H 2 C - CH2 
und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Benzollösung mittels Zink3 zum Cyclopentanol-(l)- 

1 ) Bezifferung der asymm. o-Xylylaäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 

2 ) Bezifferung der asymm. m-Xylylsäui'e s. bei dieser. Syst. l$o. 942. 



Syst. No. 894.] TfiTRAHYDROXYLYLSÄUREN; CAMPHOCEENSÄUKE. , 55 

isobuttersäure-(l)-äthylester, erhitzt letzteren mit KHS0 4 auf 150— 160° und verseift den 
erhaltenen ungesättigten Ester (Wallach, Fleischer, G. 1907 II, 53; Ä. 353, 305). — 
Massig. Kp 27 : 148 — 150°. — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Iso- 
propyHdencyclopentan (Bd. V, S. 74). Addiert in EiseBSiglösung HalogenwasserBtoff. — 
Ammonium salz. In Wasser nicht ganz leicht löslich. — AgC B H B O a . Unlöslich in Wasser. 

15. Cyclopenten-(3)-[a-Uobuttersäure]-(l)(?) 9 a-[Cyclopenten-(3)-yl]- 

HC ■ CH,x 
isobutfersäure (?), Camphoceensäure C„H 14 2 = j, )CH-C(CH3) 2 -CO a H(?). 

HC ■ OHg 
Zur Konstitution vgl. Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 170, 177. — B. Das Nitril entsteht neben 
anderen Produkten aus Camphenilonoxim (Bd. VII, S. 72) durch kurzes Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure (D: 1,18) oder verd. Salzsäure, besser durch Einw. von Acetylchlorid ( Jagelki, 
B. 32, 1505 ; Blaise, Blanc, C, r. 120, 888 ; El. [3] 23. 174) ; man verseift bb durch ca. 30-stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 177). — Krystalle. F:54°(J.; 
Blake, Blanc). Kp„: 145° (X); Kp u : 145—146° (Semmlek, B. 42, 249). Flüchtig mit 
Wasserdampf (J.). B 23 (flüssig): 1,020; n a : 1,4862 (S.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht 
in organischen Mitteln (J.). — Durch Oxydation mit KMnO,, in kalter verd. wäßr. Lösung 
entsteht Dioxycamphoceansäure C„H 16 4 (Syst. No. 1100) (J.). — NaC 9 H l3 O a + 17a H B 0. 
Nädelchen (J.). — Cu(C 9 H 13 O a )». Grünes Pulver. Löslich in Chloroform (J.). — AgC ft H I3 Cv 
Weißes Pulver (J.). — Ca(C 9 H ia O a ) a . Nädelchen (J.). 

Amid C fl H 16 0N ^ CsH-'^CHaVCO-NH^?). B. Durch 2-stdg. Behandlung des 
Nitrils mit alkoh. Kalilauge (Jagelki, B. 32, 1506). — Blättchen (aus Alkohol). F r 155° (Zers.). 

Nitril C B H ia N= C 5 H 7 -C(CHa) 2 -CN(?)- Nicht einheitlich (Blaise, Blanc, Bl. [3] 
23, 175). B. siehe oben bei der Säure. — Wasserklares, süßlich riechendes Öl (Jagelki, B. 
32, 1506). Kp^: 85—90° (Semmler, B. 42, 248); Kp 15 : 95—100° (J.). Kp: 220-230° 
(Blaise, Blanc, Cr. 129, 888; Bl [3] 23, 175). D 2 »: 0,9449; n D : 1,47348 (&). — Durch 
Reduktion mit Natrium in Alkohol entstehen zwei isomere „Camphoceenamine" C^H^N 
(Syst. No. 1595) (Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 175). Bei der Yerseifung mit alkoh. Kali ent- 
stehen Camphoceensäure und eine isomere, flüssige Säure (Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 177). 
Brom und Kaliumpermanganat werden durch das Nitril schnell entfärbt (J.). 

16. l.%,2-Trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäiive^(l) 9 Camphonensäure r ) 

WC'Pi^CTT "\ 
C»H l4 O s = ;i 2 ^)C(CH s )'CO a TI. (Ein im wesentlichen aus Camphonensäure be- 

HC CH 2 ' 

stehendes, jedoch mit flüssigen Isomeren verum-einigtes Präparat wurde früher als „y-Lauro- 
nolsÄure" bezeichnet.) — B. Neben anderen Produkten aus dem Hydrochlorid der Amino- 
lauronsäure (Syst. No. 1884) durch Erwärmen mit Natriumnitritlösung (Nqyes, B. 28, 
553; Am. 16, 508; 17, 433). Neben anderen Produkten durch Kochen von Nitroso-amino- 
lauronsäurelactam (Syst. No. 3180) mit 10%iger Natronlauge (Noybs, Taveait, Arn. 35, 
379). Durch Destillation von Denydrocampnersäure (Syst. No. 967) unter Abspaltung von 
C0 2 (Bredt, Hotiben, Lew, B. 35, 1287). - Krystallinisch. F: 152—154°; Kp 21 : 130—133°; 
sublimiert leicht, ist flüchtig mit Wasserdampf; sehr leicht löslich in organischen Mitteln 
(N., Ta., Am. 35, 383). — Camphonensäure liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Nitro- 
campholacton (Syst. No. 2460) (Tiemann, Tigges, B. 33, 2949) und Camphoronsäure (Tigges, 
J. pr. [2] 87, 6). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Laurenon (Bd. VII, S. 61) (Tie., 
Tig.). Mit Brom in Chloroform entsteht Bxomcampholacton C 9 H 13 OaBr (Syst. No. 2460) 
(TlE., Tig., B. 33, 2947), Bei kurzem Erwärmen mit verd. Schwefelsäure auf 100° ent- 
steht Campholacton (Noybs, B. 28, 553; Am, 17, 433, 434). — AgC„H ia O ? (N., Ta.). — 
Ca(CjH 13 Os) a + H a O. Krystalle. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (N., Ta.). 

17. Allocampholytsäure 2 ) C 6 H u 2 ^(CH 3 ) 3 C a H 4 -CO a H. B. Der Äthylester entsteht 
bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung des Kaliumsalzes von Camphersäure-allo-monoäthyl- 
ester; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Walker, Henderson, Sog. 67, 
340). — Flüssig. Kp: 233-235°. DJ": 0,993. [a]E: +57,4°. Mischbar mit den üblichen 
organischen Solvenzien. — Beim Erwärmen mit ca. 60°/ # iger Schwefelsäure auf 100° ent- 
steht Campholacton. Liefert ein flüssiges Dibromid. — Ca(C s H 13 4 ) 2 + 2H 2 0. 

Äthylester C n H 1B O a = CgHig-COvCsH,;. Flüssig. Kp: 204°; DJ B : 0,951; [a]£: + 39,1° 
(W., H., Sog. 67, 340). — Liefert ein flüssiges Dibromid (W. f H.). 

') Zu dieser Bezeichnung vgl, die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Bbedt, J.pr, [2] 87, i. 

2 ) Die frühere Annahme, daß Allocampholyt säure mit y-Lauronolsäure (s. oben Nr. 16) identisch 
sei, ist nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Bbedt (J.pr. 
[21 83, 400) als unzutreffend erkannt worden. Wahrscheinlich ist AHocampholytsäure ebenso wie 
/-Lauronolsfiure nicht einheitlich gewesen. Vgl. Noyes, TavEau, Am. 35, 384. 
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18. 1.2,3-Ti'imetfoyl-cyclopenten-(2}-carbon&äure-(l) 9 lAiurolensäui'e 1 ), 
Lauronolsäure. häufig Lauronolsäure von Woringer genannt C 9 H u 2 = 

' i }C(CH 8 )*C0 2 H. Rechtsdrehende Form. Zur Konstitution vgl. Lät- 

M 2 C GR t y 

woeth, Report of the British Association for the Advancement of Science 1000, 327 2 ). — B. 
Entsteht neben als Hauptprodukt gebildeter linksdrehender Camphansäure (Syst. No. 2619) 
aus a-Brom-campherBäureanhydrid (Syst. No. 2476) beim Kochen mit 1 Mol. -Gew. Na^CC^ 
oder KOH in wäßr. Lösung (Aschaüj, B. 27, 2113, 3506), in sehr geringer Menge auch schon 
bei mehrstündigem Kochen mit Wasser (Fittig, Woktnger, A. 227, 7; As., B. 27, 2113). 
Neben Laurolen (Bd. V, S. 75) und Campholaoton (Syst. No. 2460) durch wiederholte langsame 
Destillation von linksdrehender Camphansäure (Fi., Wo.), am besten im CO a -Strom (As., 
B. 27, 3507; A. 290, 187). Durch mehrstdg. Erhitzen von camphansaurem Barium mit 
wenig Wasser auf 200* im geschlossenen Bohr (Fl., Wo.). — Farbloses Öl. Siedet unter ge- 
wöhnlichem Druck fast unzersetzt um 240°; Kp f7 : 138°; Kp^: 128-130°; D 20 : 1,0177; n£: 
1,47155 (TiEMANtf, Tigges, B. 33, 2946). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in ÄtheT 
und in heißem Wasser (Fi., Wo.). Die Lauronolsäure aus Bromcamphersäureanhydrid hat 
konstant etf?: + 199° (1 = 10 cm), während die Drehung der aus Camphansäure dargestellten 
Präparate schwankt, a}?: + 110° bis 188° (1 1= 10 cm) (TrB., TlG.). — Durch Enrw. von Sal- 
petersäure (D : 1,45) entstehen Nitrocampholacton (Syst, No, 2460) und Oxalsäure (Schrwer, 
Soc. 73* 561). Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
unter Kühlung erhält man LMoxy-dihydrolauronolsäure (Syst. No. 1100) und Laurenon 
(Bd. VII, S. 61) (Tte.j Tig.), jedoch keine Camphoronsäure (Bkedt, Hotjben, Levy, B. 35, 
1288). Reduktion erfolgt weder durch Natriumamalgam (Colijnson, Perkin, P. Gh. S. 
No. 193; Ghem. N. 77, 210) noch durch Natrium und Alkohol (Lees, Pe., Soc. 79, 353 Anm.). 
Lauronolsäure liefert mit Brom in Chloroform Bromcampholacton (Aschan, Acta soc. scient, 
fennicae 21, No. 5; B. 27, 3505; vgl. auch TlE., Tia.). Konz. Schwefelsäure bewirkt bei 
30—40° völlige Zersetzung unter Entwicklung von CO (Co., Pe.). Beim Stehen der ange- 
säuerten wäßr. Lösung geht Lauronolsäure zum Teil, beim Kochen mit verd. Säuren etwa 
zur Hälfte in Campholacton über (Er., Wo.; Tie., Tig.). — AgC 9 H 1B O a . Weißer Niederschlag. 
Zersetzt sich bei 100° (Fi., Wo.). — Ca(C 9 H 13 2 ) 2 + 2H 2 3 ) (lufttrocken). Scheidet sich 
beim Eindampfen aui der Oberfläche der Lösung in dendritisch verzweigten Nädelchen ab. 
In kaltem Wasser ziemlich löslich, etwas weniger in heißem (Fi., Wo.). 

Amid OÄsON — (OTjDAH^-CO-NH,. ^ jjan behandelt Lauronolsäure mit PC1 5 
und trägt das Reaktion eprodukt in gekühltes konz. wäßr. Ammoniak ein (Aschan, Acta 
soc. scient. fennicae 21, No. 5; B. 27» 3504). — Wasserhaltige Blättchen (aus Wasser), die 
an der Luft verwittern. F: 71-— 72°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 

19. l.l,2-Ti'imethyl-cyclopenten.-(2)-carbon8Üure-(3h Isolaurenolsüure, 

TT Q -PH 

ß-Campholytsäure C B H u 3 = 2 s ^C*C0 s H. Zur Konstitution vgl. Bi-anc, 

(CH^) 2 C • C^IIj) ' 
Bl. [3] 19, 278; 23, 693, 695; 25, 73; G. r. 131, 805; A. eh. [7] 18, 252. - B. Aus links- 
drehender a-Campholytsäure (S. 60) durch kurzes Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (Notes, 
B. 28, 548) oder durch mehrtägiges Stehenlassen mit Schwefelsäure (1 : 1) hei gewöhnlicher 
Xemp. (Noyes, Am. 17* 428). Durch Erwärmen von inaktiver a-Campholytsäure mit 30 %ig er 
Schwefelsäure (Perkuj, Soc. 83, 854). Durch Oxydation von Isolauronolsäuremethylketon 
(Bd. VII, S. 89) mit Natriumhypobromitlösung unterhalb 0° (Blanc, Bl. [4] 5, 29). Der 
Äthylester entsteht neben a-CJampholytsäure-äthylester bei der Elektrolyse einer wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes des Camphersäure-o-monoäthylesters; man fraktioniert das aus- 
geschiedene Öl im Vakuum und erhitzt den Ester mit dem gleichen Volumen Bromwasserstoff - 
säure (D; 1,7) im geschlossenen Rohre 5 Stdn. auf 130° (Walker, Soc. 68, 504). Analog 
erhält man den Methylester durch Elektrolyse des Natriumsalzes des Camphersäure-o-mono- 
methylesters (Walker, Cormack, Soc. 77, 375). Isolauronolsäure entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man [d-Camphersäure]-anhydrid (Bladtc, C. r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1193) 
oder dl-Camphersäure-anhydrid (Blasc, Bl. [3] 21, 835) in Chloroformlösung mit A1C1 3 
behandelt und das Reaktionsprodukt nach Aufhören der Kohlenoxydentwicklung mit Wasser 
zersetzt. Aus Sulfocamphylsäure C 9 H u O B S (Syst. No. 1584), indem man diese für sich auf 



: ) Zu dieser Bezeichnung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Bredt, J. pr. [2] 87, 1- 

') Die oben angenommene Formel ist nach dem für die 4. Aufl. geltenden Literatur-Schluß- 
termin durch Untersuchungen von Bbbdt (J. pr. [2] 87, 2, 12) und NOYRS, Burke {Am. Soc. 
34, 174) sehr wahrscheinlich gemacht worden. 

8 ) Über den Wassergehalt dea Salzes vgl. aach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches: Bredt, Amann, J.pr. [2] 87, 20; Birke, Am, Soc. 35, 1647. 
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210—220°, oder besser mit Überhitzern Wasserdampf auf 170—190° erhitzt (Koenigs, Hobe- 
lt», B. 26, 813) oder mit einem Gemisch von 3 Tln. Natriumhydroxyd und 1,7 Tln. Wasser 
bei ca. 240* in gußeisernen Gefäßen verschmilzt (Perktn, Soc. 73, 829). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf a-Brom-dihydroiaolauronolsäure (S. 27) (Noyes, Am. 18, 690) oder 
auf deren Methylester (Pe., Sog. 73, 838). Aus Isolauronolsäure-hydrobromid (S. 27) mit 
Natronlauge (Walker, Cormack, Soc, 77, 381). Aus inaktivem a-CamphoIytsäure-hydro- 
bromid (S. 28) durch Lösen in Ameisensäure bei 35—40° und Eindun&ten der Lößung im 
Vakuum über Ätzkali (Pe., Soc, 83, 854). Durch Erwärmen von aktiver (Tiemann, B. 33, 
2937) oder von racemischer (Noyes, Blanchakd, Am. 26, 286) Oxydihydro-a-campholytsäure 
(Syst. No. 1053) mit verd. Schwefelsäure. 

Darst. Man gibt zu einer Lösung von 25 g Camphersäureanhydrid in 100 ccm Chloroform 
23 g AlCl a in Anteilen von 4—5 g, gießt nach Aufhören der Kohlenoxydentwicklung in 700 ccm 
Eiswasser, wäscht die Chloroformlösung mehrmals mit verd. Salzsäure, versetzt mit über- 
schüssiger Natronlauge, destilliert das Chloroform mit Wasserdampf ab und fällt die kalte 
alkal. Lösung mit Salzsäure (Noyes, Am. 22, 262; vgl. Blanc, BL [3] 15, 1192; A.ch. [7] 
18, 204). Nebenprodukte der Reaktion: Blanc, Bl. [3] 23, 27, 693; Lees, Perkin, Soc. 
79, 332. — Die Reinigung der Isolauronolsäure erfolgt durch Destillation im Vakuum (Noyes, 
Am. 22, 262), durch Destillation mit überhitztem Wasserdampf (Zelinsky, Lepeschkin, 
}K. 33, 551 ; A. 319, 306) oder durch Destillation der ammoniakalischen Lösung mit Dampf; 
hierbei dissoziiert das Ammoniumsalz; die Isolauronolsäure destilliert mit den Wasserdämpfen 
und wird durch Ansäuern des ammoniakalischen Destillats abgeschieden (Lees, Peektn, 
Soc. 79, 343). 

Isolauronolsäure ist dimorph und krystallisiert aus Alkohol je nach Temperatur und 
Konzentration in rhombischen oder monoklinen Formen (Blanc, Bl. [3] 21, 836), aus Ligroin 
in viereckigen Platten (Noyes, B. 28, 548). F: 133° (korr.) (Walker, Soc. 67, 348), 133,5° 
(Noyes, B. 28, 548), 134-134,5° (Zel., Lep.), 135° (Koe., Hoe.), 135« (korr.) (Bl., Bl [3] 
21, 836). Kp: 247-249° (El., C. r. 123, 750; BL [3] 15, 1193), ca. 250° (Pe., Soc. 78, 831), 
255-256° (Noyes, Am. 18, 689); Kp™: 244,5—245° (Zel., Lep.). Isolauronolsäure, in der 
Kälte geruchlos, beginnt schon unterhalb 100° sich mit eigentümlichem campherartigem 
Geruch zu verflüchtigen und ist flüchtig mit Wasserdampf (Bl., Bl. [3] 15, 1193; A.ch. 
[7] 18, 209), Löst sich bei 15° in 5900 Tln. Wasser (Bl., A. ck [7] 18, 209), bei 20° in 5880 Tln. 
CNoyes, B. 28, 548), bei 25° in 5000 Tln. Wasser (Wa„ Soc. 67, 348). 100 ccm der gesättigten 
Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 15° 21 g Säure (Bl., A. eh. [7] 18, 210). Leicht löslich 
in Äther, mäßig in heißem, schwer in kaltem Petroläther (Wa., Soc. 63, 504). Optisch inaktiv 
(Bl„ Bl [3] 19, 291; 21, 833; A. eh. [7] 18, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,6x 10" fl (Wa., Soc. 77, 399). Leicht löslich in kons;. Schwefelsäure und durch 
Wasser wieder unverändert fällbar (Bl., A, eh. [7] 18, 209). Sehr leicht löslich in den wäßr. 
Lösungen ihrer Salze und aus diesen Lösungen durch 0O 2 nicht fällbar (Bl., A. eh. [7] 18, 
210). — Isolauronolsäure zerfallt bei mehrstündigem Erhitzen im Druckrohr auf 300° (Bl., 
Bl [3] 19, 700; A. eh. [7] 18, 215) bezw. 340° (Zel., Lep.) oder bei der Destillation mit V-L Tln. 
Anthracen (Crossley, Renotje, Soc. 89, 41) in C0 2 und Isolaurolen (Bd. V, S. 74). Durc* 1 
Einw. von Ozon auf die sodaalkal. Lösung der Isolauronolsäure erhält man fast quantitativ 
y.y-Dimethyl-^-acetyl-butterBäure (Bd. III, S. 708) (Haworth, Perktk, Soc. 93, 588 Anm."); 
diese entsteht auch bei der Oxydation mit Chromsäure und H 2 S0 4 (Bl., Bl [3] 19, 534; 
A.ch. [7] 18, 259; Pe., Soc. 73, 844). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure entstehen 
a.a -Dimethyl-glutarsäure, etwas Oxalsäure (Bl., Bl [3] 19, 281 ; A. eh. [7] 18, 258), außerdem 
a.a-Dhnethyl-bernsteinsäure (Tiemanu, B. 33, 2943). Oxydation des Kaliumsalzes n.it 
verd. wäßr., durch allmählichen Zusatz von verd. Schwefelsäure neutral gehaltener Kalium- 
permanganatlösung unterhalb 0° ergibt als Hauptprodukt Isolauronsäure (Syst. No. 1283}, 
außerdem geringe Mengen von y.y-Dimethyl-y-acetyl'buttersäure, a.a-Dimethyl-bernste i> 
säure und Oxalsäure (Bl., Bl. [3] 21, 840; vgl. Bl. [3] 19, 281; A. eh. [7] 18, 255; Koesios, 
Meyer, B. 27, 3467; Perktn, Soc. 73, 839); führt man die Oxydation mit Permanganat 
ohne Kühlung durch, bo entstehen hauptsächlich a.a-Dimethyl-bernsteinsäure und Oxalsäure 
und nur geringe Mengen Isolauronsäure und y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure (Bl., BL [3] 
21, 843), Durch Reduktion von Isolauronolsäure mit Natrium und siedendem Isoamyl- 
alkohol erhält man Dihydroisolauronolsäure (S. 26) (Noyes, Am. 18, 689; Perkut, Soc. 
73, 836). Durch längere EinW. von 50 /(,iger Bromwasßerstoff säure auf Isolauronolsäure 
entsteht Isolauronolsäure-hydrobromid (S. 27) (Walker, Cormack, Soc. 77, 380; vgl. 
Noyes, Am. 17, 431), während das Hydrobromid der inaktiven a-Campholytsaure (S. 28) 
erhalten wird, wenn man Isolauronolsäure 24 Stdn. mit kaltgesättigter Bromwasserstoff- 
säure unter ständigem Einleiten von Bromwasserstoff in Berührung läßt (Wa., Co., Soc. 
77, 379). Mit Brom entsteht unter 0° in Chloroformlösung Isolauronolsäure-dibromid (S. 27) 
(Noyes, ü. 28, 552; Am. 17, 430). Beim Erwärmen der Lösung von Isolauronolsäure in 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht Sulfocamphylsäure (Bl., C. r. 124, 1361 ; 
.1 . eh. [7] 18, 218; Pe., Soc. 73, 835). Durch Einw. von A1C1 3 auf die Lösung von Isolauronol- 
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säure in Benzol wird 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 949) 
gebildet (Euxmajt, Chemisch Weefälad 4, 735; O. 1907 II, 2046). 

NH^HjaOft. Farblose Rrystalle. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Wasser; wird 
durch Wasser zersetzt (Blanc, G. r. 124, 469; A. eh. [7] 18, 221). — NaC 9 H 13 H + 2 H 2 0. 
Blättohen. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol (Bl., A. eh. [7] 18, 222). 

— KC 9 H n O ß + H 3 (bei 140°). Krystallinisch; leicht löslich in Wasser, weniger leicht in 
Alkohol (Koenigs, Hobelet, B. 26, 814). — CufCgH^O^. Blaue Nadeln. Sehr wenig 
löslich in Wasser, löslioh in Äther und Chloroform (Bl., Cr. 124, 469; A. eh. [7] 18, 225). 

— AgC ft H ls O a . Weißes Pulver. Unlöslich in Alkohol, Äther, Wasser (Bl., G. r. 124, 469; 
Ä. eh. [7] 18, 225). — Mg(C„H 13 a ) a + 2 H 2 0. Blättchen. Schwer löslich in kaltem und 
heißem Wasser (Bl., ä. eh. [7] 18, 222). — Ca(C 9 H 18 O a ) 2 + 3 l / a H 2 0. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser (Noyes, B. 28, 550; vgl. Koe , Hoe., B. 26, 814). - Sr(C„H 13 q a ) 2 + 2Vj.H 2 0. 
Nädelchen. Schwer löslich in kaltem und heißem Wasser (Bl., A. eh. [7]18, 222). — 
Ba(C 9 H 13 O a ) a . Scheidet sich bei gewöhnlicher Temp. in wasserhaltigen Krystallen, auf dem 
Wasserbad wasserfrei aus (Noyes, B. 28, 550; vgl. Walker, Sog. 63, 506). — Zn(C 9 H ls O a ) 2 . 
Nädelchen (aus Äther). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslieh in Chloroform, 
leicht in Äther (Bl., G. r. 124, 469 ; A. eh. [7] 18, 224). - Cd^H^O^. Prismen (aus Äther- 
Alkohol). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Äther und Chloroform (Bl., 
G. r. 124, 469; A. eh. [7] 18, 224). ~ Mn(C,H 13 O a ) 2 . Krystallinisch (aus Wasser). Löslich 
in Äther, wenig löslich in Wasser (Bl., C r. 124, 469; A. eh. [7] 18, 224). — Fe(C fl H l3 a ) 3 . 
Rote Kryställchen (aus Äther). Löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser (Bl., 
C. r. 124, 469; A, eh. [7] 18, 222). — Co(C 9 H 13 2 ) 2 + 5H a O. Rosa Krystallbüschel, welche 
das KrystaUwasser im Vakuum oder bei 10G° unter Violettfärbung abgeben; löslich in Äther 
und Chloroform mit violetter Farbe (Bl., G. r. 124, 469 ; A. eh. [7] 18, 223). — ^(0,^0,),+ 
5 H 2 0. Tafeln (aus Wasser). In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem, löslich in Äther 
(Bl., A. eh. [7] 18, 223). 

Methylester C 10 H 16 B = (CH s ) s C 5 H 4 'CO a -CH 3 . B. Man sättigt eine Lösung von Iso- 
lauronolsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff und läßt 2 Tage stehen oder erhitzt 
2 Stein, auf 100° im geschlossenen Rohr (Blanc, Bl. [3] 15, 1195; A. eh. [7] 18, 225). Bildung 
aus Camphersäure-o -methylester s. o. bei der Säure. — Durchdringend campherartig riechende 
Flüssigkeit. Kp, M : 203-204° (B., C. r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1195; A. eh. [7] 18, 226). D !5 : 
0,9874 (B., A. eh. [7] 18, 225). — Verbindet sich mit Brom zu Dibrom-dihydro-iaolauronol- 
säure-methylester (S. 27) (Pebxtn, 8oe. 83, 860). 

Äthylester CqHuOb = (CH3) 3 C 5 H 4 *C0 2 -C a H 5 . B. Man sättigt eine alkoh. Losung von 
Isolauronolsäure mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
120° (Blanc, Bl. [3] 15, 1196; A. eh. [7] 18, 226). Bildung aus Camphersäure-o-äthylester 
s. o. bei der Säure. — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp 7Bo : 214° (B. t Bl. [3] 16, 1196; 
A. eh. [7] 18, 226). D£: 0,9551 (B. f Bl. [3] 21, 834); D 16 : 0,9613 (B„ A. eh. [7] 18, 226). — 
Bei Einw. von rauchender Salpetersäure auf die Chloroformlösung entsteht ein öl, das nach 
langer Zeit eine in weißen Prismen vom Schmelzpunkt 79° krystallisierende Verbindung 
C u H lfi 5 N abscheidet (Wahl, O. r. 132, 694; Bl [3] 25, 806). Bei der Reduktion mit Natrium 
und feuchtem Äther liefert Isolauronolsäure-äthylester jff-Campholytalkohol (Bd. VI, S. 51), 
mit Natrium und Alkohol dagegen Dihydro-/J-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23) neben Dihydro- 
isolauronolsäure (B., G. r. 143, 284). Mit Brom entsteht Dibrom-dihydro-isolauronolsäure- 
äthylester (Perkin, Sog. 83, 860). 

Propylester C 12 H 20 O 2 = (CH3) 3 C 5 H 4 -CO a CH s -CH 2 -CH 3 . B. Man sättigt eine Lösung 
von Isolauronolsäure in Propylalkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 130° (Blanc, Bl. [3] 15, 1196; A. eh. [7] 18, 226). — Öl von schwachem 
Geruch." Kp,^ 232-233°. D !B : 0,9665. 

Isobutylester C 13 H 2S O a = (CH 3 ) 3 C5H 4 -C0 2 *CH 2 -CH(CH 3 ) 3 . B. Man sättigt eine Lösung 
von Isolauronolsäure in Isobutylalkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 140° (B., Bl. [3] 15, 1196; A. eh. [7] 18, 227). — öl von schwachem 
Geruch. Kp r60 : 241-243°. D 1B : 0,9441. 

Amylester C^H^O-s = (CH^gCA-COa'CgHu. B. Durch Einw. von Isolauronolsäure- 
chlorid auf Amylalkohol (B., A.ch. [7] 18, 227). - Kp,«: 260°. D 1B : 0,9378. 

Fhenylester C 15 H 18 2 = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 ■ C0 2 ' C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen von Isolauronol- 
Säurechlorid mit Phenol (B., A. eh, [7] 18, 227). - Nadeln. F: 24,5°. Kp^: 300°. — Wird 
schon durch wäßr. Kalilauge leicht verseift. 

a^Naphthylester CiBHaoOa^^^aCÄ-COa-CiüHj. B. Durch Erwärmen von Iso- 
lauronolsäurechlorid mit a-Naphthol (B., A. eh. [7] 18, 228). — Nadeln (aus verdunstendem 
Alkohol). F: 82°. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem absol. Alkohol. 

^-Naphthyleeter CiBHsoOa^^H^CsHi'COa-CjjH,. B. Durch Erwärmen von Iso- 
lauronolsäurechlorid mit 0-Naphthol (B., A. eh. [7] 18, 228). — F: 82°. 
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Anhydrid C^H^O» = [(CH B ) a C,=H 4 *C0] 2 O. B. Duron längeres Kochen von Isolauronol- 
aäure mit Essigsäureanhydrid (B., €. r. 124, 469; A. eh. [7] 18, 229). — Zähe Flüssigkeit. 
Kpj„: 210—215°. D 1 *: 1,0287. — Geht beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck zum 
geringen Teil in eine krystallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 135—136° über. 

Chlorid C ft H 28 OCl = (0113)305114-0001. B. Aus Isolauronolsaure und PC1 B (B., Cr. 
123, 751; Bl. [3] 15, 1197; A. eh. [7] 18, 228). - Flüssig, Kp: 212-214° (starke Zers,); 
Kpao: 100-102» (unzersetzt) (B., Bl. [3] 15, 1197). D lfi : 1,0631 (B., A. eh. [7] 18, 228). - 
Gibt mit Zinkdimethyl in wasserfreiem Äther Isolauronolsäuremethylketon (Bd. VII, S. 89) 
(B., Cr. 134, 624; A. eh. [7] 18, 239). 

Amid CgHjgON = (CHg^C^Hi-CO-NHa. B. Aus Isolauronolsäurechlorid und waßr. 
Ammoniak (Blanc, C r. 123, 752; A. eh. [7] 18, 230) oder durch Einw. von trocknem NH 3 
auf das Chlorid in Äther (B., Bl. [3] 15, 1197). Aus dem Amid der Infracampholensäure 
(S. 61) durch Kochen mit Salzsäure (Fobster, Sog. 75, 1148). — Krystalle (aus Alkohol 
+ Petroläther). Triklin (B„ A. eh. [7] 18, 231). F: 129-130° (B., C. r. 123, 752; Bl. [3] 
15, 1197; A. eh. [7] 18, 231). Leicht löslich in Alkohol undÄther (B., Bl. [3] 15, 1197), sehr 
wenig in Petroläther, unlöslich in Wasser (B., A. eh. [7] 18, 231), Löslich in konz. Schwefel- 
säure, durch Wasser unzersetzt fällbar (B., A. eh. [7] 18, 231). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Dihydro-^-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23), neben Dihydro-iso- 
lauronolsäureamid (B,, C. r. 142, 284). Wird durch alkoh. Kalilauge nur sehr schwer verseift 
(B., A. eh. [7] 18, 231). 

Nitril C 9 H 13 N = (CH3) 3 C B H 4 • CN. B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung des Amids 
aus dem Chlorid durch Einw. von Ammoniak (Blattc, G. r. 124, 1363; A. eh. [7] 18, 237). 

— Darst. Durch Einw. von PC1 6 auf das Amid (B„ A, eh. [7] 18, 238). — Farblose, bewegliche, 
durchdringend campherartig riechende Flüssigkeit (B., C. r. 124, 1364). Kp 7?0 : 205° (B., 
C r. 124, 1364; A. eh. [7] 18, 238). D 1B : 0,9127 (B., A. eh. [7] 18, 238). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in organischen Mitteln (B., C. r. 124, 1364). — Durch Keduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht 3 1 -Amino-1.1.2.3-tetramethyI-cyclopentan (Syst. No. 1594) (B„ Cr. 
130, 38). Wird durch alkoh. Kalilauge oder alkoh. Salzsäure leicht zum Amid verseift (B., 
C r. 124, 1364). 

20. l.l,2-Trimethyl-cyclo r i*enten-(3)-cai , bonsäure-(3) C„H 14 s = 
H S C CH< 

(CH^C-CHtCHs)' 

2-Chlor*1.1.2-trimethyl-ayclopenten-(3)-carbonsäure-(3) (in 80c. 73,824 „Chlor- 

xt r* -PJT 

dihydro-^-camphylBäure" genannt) C 9 H 13 O a CI = ^C-COlfCH y) C ' C0 * H - Zur 

Konstitution vgl. den folgenden Artikel. — B. Aus Sulfocamphylsäurechlorid (Syst. No. 1584) 
beim Erhitzen unter Abspaltung von S0 8 (Perktn, Soc. 73, 824). — Farblose Nadeln (aus 
Petroläther). F: 105—106°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
heißem Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
/?-Camphylsäure. 

2-Brom -1.1.2 -trdme_thyl -cyclo penten-(S) -carbonsäure -(3) (in 80c. 73, 827; 83,847 

TT p fTLT 

„Brom-dihydro-0-camphylsäure" genannt) 0^^^= VC_CBtfCH Y^ ' 00 * 11 " 

Zur Konstitution vgl. Peekin, 80c. 83, 844, 847, 866. — B. Aus Sulfocainphylsäurebromid 
beim Erhitzen (P., Soc. 78, 827). — Krystalle (aus Petroläther). F: 130—131° (P„ Soc. 83, 
866 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther (P., Soc. 73, 828). 

— Spaltet beim Erhitzen keinen Bromw&sserstoff ab (P., Soc. 83, 861). Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge entsteht /?-Camphylsäure (P., Soc. 73, 828; 83, 866 Anm.). 

2-Brom-1.1.2-trimethyl-eyolopenten-(3)-carbonsäure-<S)-äthylester (?) (in Soc. 83, 
861 „Brom-)S-campholytsäure-äthylester" genannt) CnH^OjBr = 

xijC CH^ 

' >C-C0 2 'C 2 H5(?). B. Alan erhitzt eine Lösung von Dibromdihydro- 

(CHaJgC ■ LBi(LxL 3 y 

isolauronolsäure-äthylester (S. 27) in Eisessig zum Sieden (Pbekin, Soc 83, 860). — Kp 40 : 

164—168°. — Wird durch Diäthylanilin nur partiell entbromt, durch alkoh, Kali leicht in 

die entsprechende Äthoxy-trimethylcyclopenten-carbonsaure (SyBt. No. 1054) verwandelt. 

21. 1.1.5-Trtniethyl-cyclopenten-(2)-carbonsüure'(2) (vohNoyes, Blanchabd, 

Am. 26, 289, als J^Campholytsaure bezeichnet) C^H^Oa = 1 _L ' >C(CH 3 ) 2 . 

H S C ■ CH(CH s r 
B. Aus inakt. a-Brom-[dihydro-a-eampholytsäu»e] (S. 28) mit alkoh. Kalilauge (N., B., 
Am. 26, 289). Man bromiert Dihydro-a-campholytaäureester und schüttelt den gebromten 



^C-CO s H. 



60 MONOCARBONSÄUREN C u H 2 n-4 2 . [Syst. No. 894. 

Ester 10 Tage mit Barytwasser bei 40—50°; daneben entsteht eine Säure C 8 H 16 3 (KT., B.; 
N., Pattebson, Am. 27, 426). — Nadeln (aus Ligroin). F: 90-91° (N., B.). — Gibt beim 
Erwärmen mit verd. Schwefelsäure keine Isolauronolsäure (KT., B.). 

Amid C^ u ON = (CH 3 ) 3 C 6 H 4 *C0-NH 2 , Blättchen oder Platten (aus Ligroin). F; 
90 a (N., B.). 



22. l,l,2-Z y rimethyl-cyclopenten-(2)-carbo?isäure-(5) 9 a-Campholytsäure 

HG^ÖCHA 

C 8 H 14 O g = ' \C(CH 3 ) E . Zur Konstitution vgl, Teemastst, Keeschbaum, B. 

H 2 C* CH(C02H) 
33, 2942; Blanc, Cr. 131, 805; Bl [3] 25, 80; Notes, Patteeson, Am. 27, 428, 



a) TAnksdrehende a-Campholytsäure C 9 H u O a — (CH 3 ) 3 C- : H 4 -C0 2 H. B. Entsteht 
neben aktiver Oxydihydrocampholytsäiire (Syst. No. 1053) und Campholytolacton (Syst. 
No. 2460) (Tie., K., B. 33, 2937) aus rechtsdrehender Amino-dihydrocampholyt säure (Syst. 
No. 1884) mit verd. Schwefelsäure und Natriumnitrit (Noyes, Am. 16, 503; 17, 424; Noyes, 
Philtjps, Am. 24, 290). — Fast farbloses, bei längerem Stehen schwach gelb werdendes 
Öl (Tis., K.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 240—243° (No., Am. 16, 506), bei 235° 
bis 236° unter geringer Zersetzung (Tie., K.); Kp 15 : 139 — 140°; Kp 8 : 126—128° (Trs., K.). 
D 1 *: 1,014 (Tie., K.). D l3 - a : 1,0166; D lfl : 1,0145; D"' 5 : 1,0107 (No., Ph.). ntf: 1,47116 (Tie., 
K.). Leicht löslich in Ligroin (No., Ph.). a„ r — 73° (1 = 10 cm) (Tie., K.). [a$' s : — 60,4°; 
[a]tf: —59,6°; [a][J*: —58,0° (No., Ph.). Bei der Destillation unter vermindertem Druck 
sinkt die Drehung (No., Ph.). — Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen Dioxydihydro- 
campholytsäure(Syst.No. 1100) und 1 ,l,5'Trimethyl-cyclopentanol-(5)-on-(4)-carbonsäure-(2)(?) 
(Syst. No. 1397); bei der Oxydation mit Salpetersäure entstehen a.a-Dimethyl-tricarbaüyl- 
säure (Bd. H, S. 827), a.a-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 676) und geringe Mengen einer 
Säure C^H^Os vom Schmelzpunkt 191° (Tl., K.). Bei kurzem Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure (No., B. 28, 548) oder bei mehrtägigem Stehen mit Schwefelsäure (1 ; 1) bei gewöhn- 
licher Temp. (No., Am. 17, 428) wird a-Campholytsäure in Isolauronolsäure umgelagert. 
Mit Brom liefert sie ein Dibromid (F: 110—114°) (No., B, 28, 552), mit rauehender Brom- 
wasseratorf säure ein rechtsdrehendes Hydrobromid (S* 28) (No., B. 28, 551; Arn. 17, 427; 
No., Ph., Am. 24, 291). — Zn(C fi H 13 2 ) a . Sehr Wenig löslich in Wasser, leicht in Äther (No., 
Am. 16, 506). 

Eine schwach linksdrehende a-Campholytsäure C 9 H 14 2 wird erhalten, wenn 
man das Natriumsalz des Camphersäure-o-monoäthylesters in wäßr. Lösung elektrolyaiert, 
das abgeschiedene Öl fraktioniert und die nach wiederholter Destillation bei 212—213° über- 
gehende Fraktion, die im wesentlichen aus dem schwach rechtsdrehenden Äthylester (b. u.) 
der schwach linksdrehenden a- Camphol vt säure besteht, durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
verseift (Walker, Soc. 63, 496). — Farbloses ÖL Kp: 240—242°. Di 6 : 1,017. [a] D : -5°. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 9,3-10 fl . — Gibt mit Brom in CS 2 ein Di- 
bromid (F: 110°) (S. 29). — Ba(C 9 H 13 0^) 2 (bei 130°). Amorph. 

Äthylester der schwach linksdrehenden a-Campholytsäure C 11 H 1 g02 = 
C 8 H ls -00 2 -C 2 H B , B. s. o. — Farbloses ÖL Kp: 212-213°; Di 5 : 0,962; [a]£: +5,04° 
(Walker, Soc. 63, 498). — Liefert ein öliges Dibromid (S. 29). 

b) Inaktive a-Campholytsäure C g H 14 2 = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 *C0 2 H. B. Durch Kochen 
von inaktiver 5-Brom-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) (S. 28) (aus inaktivem 
a-Campholacton, Syst. No. 2460) mit überschüssiger Natriumcarbonatlösung (Peektit, 
Thobfe, Soc. 85, 147); durch Einw. von Alkalilauge auf das Hydrobromid der inaktiven 
a-Campholytsäure (S. 28) (dargestellt aus Isolauronolsäure und kaltgesättigter HBr), neben 
Isolaurolen (Walker, Cokmack, Soc. 77, 379), Campholytolacton (Syst. No. 2460) (Blanc, 
Bl. [3] 25, 81) und inaktive Oxydihydro-a-campholytsäure (Syst. No. 1053) (Noyes, 
Blanchard, Am. 26 f 283). Durch Reduktion von a-Camphylsäure in siedender verd. Natron- 
lauge mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 83, 853). Neben inaktiver Oxydihydro-a-campho- 
lytsäure aus inaktiver Aminodihydro-a-campholytsäure (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefel- 
säure und Natriumnitrit (Noyes, Pattebsok, Am. 27, 432). — Krystalle. F: 31* (No., 
Blanch.), meist als farbloses öl erhalten. Kpj, 4 : 127—128° (No., Blanch.); Kp«; 162° 
bis 164° (P., Th.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 240° und geht bei langsamer Destil- 
lation zum Teil in Campholytolacton über (Blanc, Bl. [3] 25, 82). Bei der Oxydation mit 
verd. Kaliumpermanganatlösung in der Kälte erhielt Blanc {Bl. [3] 26, 82) inaktive Dioxy- 
dihydrocampholytsäure (Syst. No. 1100) und Oxydihydrocampholytsäure (Syst. No. 1053). 
Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure entstehen wie bei der aktiveD Säure a.a-Dimethyl- 
tricarballyJEäure, a.a-Dimethyl-glutarsäure und geringe Mengen einer Säure C 7 H 12 6 vom 
Schmelzpunkt 190—191° (Blanc, Bl. [3] 25, 83). Mit Brom in CS 3 entsteht ein Gemisch 
von a-Campholytsäure-dibromid und Isolauronolsäure-dibromid (No., Blanch.). Mit rau- 
chender Bromwasserstoffsäure wird a-Campholytsäure- hydrobromid gebildet (F., Soc. 83, 



campholensättre CjH 14 2 — TT 2 ^ ^^^ * ^>C(CH 3 ) 2 (?). B. Das Nitril entsteht aus der 
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854), Kurzes Erwärmen mit verd. Schwefelsaure bewirkt Umlagemng in tsolaumuolgiäuro 
(P.; P., Th.> 

Dimere a-Campholytsäure C^H^C^. Eine Säure C 18 H 22 4 (?), die möglicherweise 
als dimerisierte a-Campholytsäure aufzufassen ist, s. bei a-Camphylsäure, S. 84. 

Inaktiver a-Campholytsäure-methylester C^H^O-, ^ (CH^aCsH^'COu'CHa. B> 
Aus inaktiver a-Campholytsäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Pekkin, Thorpe, 
Soc. 85, 147). — Öl. Kp: 200°. 

Inaktives a-Campholytsäure -amid CjH-^ON = (CH^gCsHj-CO'NHg. B. Aus dem 
Ammoniumsalz der inaktiven a-Campholytsäure durch Erhitzen auf 200° im geschlossenen 
Rohr (Blaiic, Desfontaxnes, Bl. [3] 31, 383). — Blättchen (aus Wasser). F: 103°. Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwer in Wasser und Petroläther. 

Inaktives ö-Campholytsäure-amidehlorid C 9 H 15 N0 2 = (CH3) 3 C 6 H 4 'CCl 2 'NH a . B. 
Durch Einw. von PC1 S auf inaktives a-Campholyfcsäure-amid, neben inaktivem a-Campholyt- 
säure-nitril (B., D., Cr. 138, 696; Bl. [3] 31, 381). — Schmilzt gegen 176° unter partieller 

Sublimation. 

Inaktives a-CamphoIytsäure-nitril C 8 H ia N = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 * CN, B. Durch Einw. 
von PCl fi auf inaktives a-Campholytsäure-amid (B., D., C r. 138, 696; Bl. [3] 31, 381). — 
Ein noch nicht völlig rein erhaltenes Präparat zeigte Kp: 200—205°. — Liefert bei der 
Reduktion mittels Natrium und Alkohol das Amin C 8 H 13 -CH a *NH 2 (Syst. No. 1595). 

23. l t l-lHmethyl-2-methylen-cyclopentan-rarbonsäure-(S) (?) , Infra- 

H 2 C C(:CH a ), 

H s C-CH(C0 2 H>- 

durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 2-Brom-2-nitro-camphan erhältlichen Verbindung 
CjoHuONBr oder aus der aus letzterer mit konz. Salzsäure entstehenden isomeren Verbindung 
(Bd. V, S. 102) durch Va-stdg. Erhitzen mit wäßr. Natronlauge auf dem Wasserbad (Förster, 
Sog. 75, 1147); es liefert bei 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge das Amid (F., Soc. 75, 
1148), das durch sehr langes (200 Stdn.) Erhitzen mit alkoh. Kalilauge zu Infracampholen- 
säure verseift wird (F., Soc. 79, 113). — Farbloses bis blaßgelbes, schwach unangenehm 
riechendes Öl. Kp, 58 ; 239°; Kp a4 : 145»; leicht löslich in Äther; D ,e : 1,0146; n»; 1,4660; 
optisch inaktiv (F., Soc. 79, 114). — Gibt mit Brom in CS 2 Tribromdihydroinfracampholen- 
ßäure (S. 29), in Chloroform Dibromdihydroinfracanipholensäure (S. 29) (F., Soc. 79, 114, 
116). Geht beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Isolauronolsäure über (F., Soc. 79, 
114). — Salze: F., Soc. 79, 114. — Kupfersalz. Grüne Nädelchen (aus Alkohol). — Silber* 
salz. Farblose Krystalle (aus Wasser). — Quecksilbersalz. Weiße Nädelchen. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, — Bleisalz. Weiße sechsseitige Blättchen (aus Wasser). 

AmidC 9 H 15 ON=(CH3) 2 C s H 5 (:CH B )tCO-NH 2 (?). B. siehe oben beiderSäure. —Nadeln 
(aus Petroläther oder Wasser). F: 90 u ; sehr wenig löslich in kaltem, leichter in siedendem 
Petroläther, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (Forster, Soc. 75, 1148). 
— Gibt mit wäßr. Kaliumpermanganat bei ca. 0° Dioxydihydromfracampholensäureamid 
(Syst. No. 1100) (F., Soc. 79, 117) t Addiert je 1 Molekül Brom oder HBr (F., Soc. 79, 1 18). 
Leicht löslich in kalter konz. Salzsäure; beim Kochen der Lösung entstehen Isolauronolsäure - 
amid und etwas Isolauronolsäure (F., Soc. 75, 1148). Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge nur sehr langsam zu Infracampholensäure verseift (F., Soc. 79, 113). Mit alkal. Brom- 
lösung entsteht ein Amin C 8 H 13 -NH 2 (Syst. No. 1595) (F., Soc. 79, 119). 

Nitril C fl H 13 N=(CH 3 ) a C B H B (:CH 2 )-CN(?). B. siehe oben bei der Säure. — Angenehm 
campherartig riechendes, farbloses Öl. Kp 760 : 198—199»; D 24 : 0,9038 (Forster, Soc. 75, 
1148). — Reduziert man das Nitril mit Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad, versetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure und übersättigt nach Abdestillieren des Alkohols 
und Ausäthern mit Kaliumhydxoxyd, so erhält man a-Aminocampholen CgrLg-CHj-NHg 
(Syst. No. 1595) (Blakc, Bl, [3] 23, 697). Durch 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
erhält man Infracampholensäureamid (F., Soc. 75, 1148). 

(CrUC-QCHg) 

24. nihydro-ß-camphylsäure C B H 14 2 = ] | J^CH-CO £ H(?). 

Hs-C-CH-""^ 
Brom-dihyob'o-^-caniphyisäure (in Soc. 83, 847 zur Unterscheidung von der auf 
S. 59 behandelten „Bromdihydro-^-camphylsäure" ,,Iso-brom-dihydro-Ö-camphyl- 

(GH 3 ) Z C-C(CH 3 K 
säure" genannt) C fl H 13 O a Br = I >CH-C0 2 H(?). B. Aus Ö-Camphylsäure 

H 2 C-CBr^ 
und HBr in Eisessig (Peeko, Soc. 83, 847, 866). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 
137 — 138°; ziemlich schwer löslich in siedendem, sehr wenig in kaltem Petroläther. — 
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Zerfällt beim Erhitzen unter HBr-Entwicklung und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
in HBr und ß-Camphylsäure. Wird durch methylalkoholisches Kali in Methoxy-dihydro- 
/?-camphyIsäure (Syst, No. 1054) verwandelt. 

(CH^C-CCCHA 
Dibrom-diliydro-P-camphyIsäurB CgH^OjBra = j 1 >CBr-C0 2 H (?). 

H 2 C-CBr^ 
B. Aua ,5-Cainphylsäure und Brom in Eisessig oder Chloroform (P., Soc. 83, 870). — Platten 
(aua Benzol). F: ca. 172° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, fast unlöslich 
in kaltem Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge, mit 
Essigsäure oder mit Diäthylanilin Brom-y-camphylsäure (S, 83). 

(CHa) a C-CCCH 3 ) x 

25. Mhydro-a-vatnphylsäure C fl H 14 0, = ./ )CH-C0 2 H(?). 

HC CH/ 

(CH^dC— €(CHA 
Dibrom-dihydro-a-offrnphylaäTire C 9 H 12 02Br 2 = j/ >CBr-CO,H (?). 

HC — CHBr^ 
B. Aus a-Camphylsäure und Brom in Chloroform bei 0° im Dunkeln (Pekktn, Soc. 83, S43, 
851), — Krystalle (aus Petroläther). F; ca. 165-170° (Zers.). Leioht löslich in Alkohol, 
Äther, siedendem Petroläther, sehr wenig in kaltem Petroläther, unlöslich jn kaltem 
Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglösung a-Camphylsäure. Spaltet 
sich beim Kochen der Eisessiglösung in HBr und Brom-a-camphylsaure (8. 84), Wird durch 
Kochen mit Wasser zersetzt unter Bildung von C0 a , HBr, einem pfefferminzartig riechenden 
öl und etwas a-Camphylsäure* 

fCH 3 ) a C -CCCHak 
Tribrom-dihydro-a-camphylsäure C^ u O Ä Br 3 — |/ >CBr-CO B H (?). 

BrC — CHBK 
B. Aus a-Camphylsäure und Brom in Chloroform im Sonnenlicht (P., Soc. 83, 843, 852). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 178° (Gasentw.). 

26. „n-Norcampholensäure" CjH^Og — C a H 13 C0 2 H. B. Dag Nitrü entsteht aus 
dem Oxim des inaktiven Santenons (Bd. VJX, S. 71) durch Kochen mit 25%iger Schwefel- 
säure; man Terseift es durch 2-tägiges Behandeln mit alkoh. Kali (Semmker, Babtelt, B. 
41, 127). - Kp, : 132-134°. D ?a : 1,014. n E D °: 1,47936. 

Nitrü C 9 H 13 N = C g H 13 -CN. B. siehe bei „7E-Norcampholensäure", — Kp»; 82—83°; 
D 23 ; 0,950; uff: 1,47200 (S., B., B r 41, 127). 

27. Fencltocatnphoceensüure (zur Benennung vgl. Wallach, Terpene und Campher 
[Leipzig 1914], S. 541) Cyä u O g = C fl H l3 -C0 2 H. B. Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 
[Dd-Fenchocamphoron]-oxim (Bd. VII, S. 72) mit verd, Schwefelsäure (Wallach, C. 1899 H, 
1052; A. 300, 316; W., Neumaito, A. 315, 289) ; man verseift es durch Erhitzen mit Natrium^ 
äthylat im geschlossenen Rohr (W, N.). — öl. Kp 1M : 177—182° (W-, N.). — AgCjH 13 O a 
(W., N.). 

Nitril CgHuN^CgH^CN, B. siehe oben bei der Säure. — Kp: 212— 215° (Wallach, 
G. 1899 II, 1052; W., Neumawn, A. 315, 289). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol ein Amin C„H 17 N (Syst. No. 1595). 

28. TaiMwetogensätire C 8 H 14 2 s. bei Tanaceton, Bd. VII, S. 94. 

6. Carbonsäuren C 10 H 16 O 2 . 

1. 3.8-I)imeihyl-cyclohepten-(5)-carbönsäuve-(l) C 10 H 16 O 2 = 

H 2 C-CH(CHa)-CH av 

i J;CH'C0 2 H. B. Man gibt zu einer am Rückflußkühler siedenden 

CH 8 * C — OH ■ CH 2 ^ 

Lösung von 2 g 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbonsaure-(l) in 100 ccm wäfir. Soda- 
lösung unter Einleiten von C0 a allmählich 50 e 3%iges Natriumamalgam (Buchner, 
Delbrück, A. 358, 31). — Krystalle (aus verd. Alkohol). CH a • HC CH. ■ CH — CO 

F: 80°. — Gibt mit HBr in Eisessig bei 100° oder beim I l„ i 

Kochen mit 50%iger Schwefelsäure und etwas Eisessig das | V * j 

Lacton nebenstehender Formel (Syst. No. 2460). H 2 C-CH(CH3)CH— 

Amid CjoH^ON = (CH^C-H^CO-NH,. Blättchen (aus Wasser). F: 167^168° (B., 
D., .4. 358, 32). 
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2. a-[Cyclohe{Jcen-{J)-tflJ-butteraättre C 10 H 16 O 2 ~ 
H 2 C<™ 2 . c ™>C-CH(C 2 H g )-C02H oder a-Cyclohearyliden-bnttersäure C^Hi 2 = 

H 2 C <CH 2 "cH a - >C:C(CaH ^' C ° aH " Bm Durch Verseifung ihres Äthylestera, der durch 
3-stdg. Erhitzen von Cyclohexanol-(l)-[a-buttersäure]-(l)*äthylester (Syst. No. 1053) mit 
KHS0 4 auf 150° entsteht (Wallach, Chubchill, Rentschler, A. 360, 55). — Siedet im 
Vakuum (14 mm ?) etwas oberhalb 150°, — Addiert in Eisessiglösung leicht HBr. Gibt bei 
langsamer Destillation unter gewöhnlichem Druck Propylidencyclohexan. — AgC lft H 15 2 . 
Äthylester C 12 H 20 O 2 = CJVCH(C 2 H 5 )-CO a -C s H 5 oder C 9 H 10 :C(C l H fi )-CO a -C I H 8 . B. 
siehe oben bei der Säure. - Kp 14 : 122-127° (W., Ch., R, A. 360, 55). 

3. a-fCycloheacen-(l)-ylJ-isobnftersäure C, H l6 O 2 — 

H 2 C<S5 a ^S">CC(CH 3 ) a -C0 2 H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch Erhitzen 

von Cyclohexanol'(l)-[a-isobuttersäure]-(l)-äthylester (Syst. No. 1053) mit KHS0 4 entsteht 
(Wallach, Mallison, A. 360, 68). — Krystalle (aus Ligroin). F: 71-72°; Kp 13 : 146-152°, 

— Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in C0 2 und Isopropylidencyclo- 
hexan (Bd. V, S. 77). 

c-a y c 

4. Carbonsüttre C 10 H 16 O a der Struktur C( }Q—Q( (vermutlich Ge- 

C^C-CK X C0 2 H 

misch von Isomeren mit verschiedener Lage der Doppelbindung). B, Durch Verseifung des 
Äthylesters von Wallach, Evans (s.u.). — Kp^: 155— 167° (Wallach, Evans, A. 360, 
50, 51). — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke linksdrehendes 1-Methyl- 
3-äthyIiden-cyclohexan (Ed. V, S. 78). — AgC 10 H 16 O2- 

Äthylester C^H^CL = C B Hj 5 *C0 2 'C2H 5 . Die unter a) und b) aufgeführten Präparate 
sind vermutlich Gemische der Äthylester isomerer Sauren in verschiedenem Verhältnis. 

a) Präparat von Wallach, Evans. B. Durch Erhitzen des l-Methyl-cyclohexanol-(3)- 
[a-propionsäure]-(3)-äthylester9 von W., E. (dargestellt aus Pulegon) (Syst. No. 1053) mit 
KHS0 4 (W., E., A. 360, 31, 51). - Kp 13 : 115-117°. 

b) Präparat von Zelinsky, Gutt. B. Durch Erhitzen des 1 -Methyl- cyclohexanol-(3)- 
[a'propionsäure]-(3)-äthyle8ters von Z., G. (dargestellt aus Pulegon) mit krystaüisierter Oxal- 
säure (Z., G., B. 35, 2142). - Kpu: 103-104°. DJ G : 0,9487. n^: 1,4606. [a] D : + 48,41°. 

— Gibt bei längerem Erhitzen mit krystallisierter Oxalsäure l-Methyl-3-äthyl-cyclo- 
hexen-(2 oder 3) oder Gemisch beider (Bd. V, S. 78). 

5. 4-3fethoathyl-cyclohearen-(l oder 2)-carbon8äure-(l). A 1 oder Ä*-Tetra- 

hydrocuminsäure 1 ) C 10 H 16 O a = (CH 3 ) 2 CHHC<™27^>CCO a H oder 

(CH 3 ) 2 CH-HC<^ ;: ^™>CH-C0 2 H. B. Aus Phellandral (Bd. VII, S. 77) durch frei- 

willige Oxydation an der Luft oder durch Oxydation mit feuchtem Silberoxyd (Schimmel 
& Co., Bericht vom Oktober 1904, S. 92; 0. 1904 II, 1470; Wallach, A. 340, 14). ~ Nadeln 
(aus Alkohol). F : 144— 145° ; sehr wenig löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol (Sch. & Co. ; 
W.). — AgC 10 H 15 O 2 . Flocken. Unlöslich in Wasser (Sch. & Co.). 

6. 4 -Methoäthyl-cyclohexen- (3) -car bonsäure -flj (?), A s - Tetrahydro- 
cuminsäure(?y) C 10 H 16 O 2 - (CH a ) s CH-C<^g~^g 2 >CH-C0 2 H(?). 

l-Brom-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-earbonsäiU'e-(l)(?), l-Brom-4 3 -tötrahydro- 

cuminsäure (?) C 10 H 15 O 3 Br -= (CH^CH-C^q^ ;^ a >CBr-CO s H (?). B. Aus Nopinsäure 

(Syst. No. 1054) und überschüssigem Bromwasserstoff in Eisessig (Baeyeb, Villigäb, B. 
29, 1925). — Blätter (aus Chloroform + Ligroin). F: 175° (Gasentw.). Schwer löslich in 
Äther, etwas leichter in Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Mit alkoh. Kalilauge entsteht 
eine bei 125° schmelzende Säure (Dihydrocuminsäure?). 

7. l-Methyl-cyclohexen-(3)-[a-propionaäureJ-(4}, a-f4-Methyl-cyclo- 

hexen-(l)-yl-(l)J -Propionsäure C 10 H ls O s - CH 3 'HC<^2^^>CCH(CH s )CO s H f 

B. Das Nitril entsteht durch Destillation von a-[4-Methyl-cycIohexen-(l)-yl-(l)]-a-cyan- 
propionsäure (Syst. No. 967) unter vermindertem Druck; man kocht es 36 Stdn. mit 20%iger 
alkoh. Schwefelsäure und erhitzt das entstandene ölige Produkt noch 15 Minuten mit methyl- 

') Bezifferung der Cuminsäure 3. bei dieser, Syst. No. 943. 
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alkoholischem Kali i^Harwn«?, Uawohtu, Vkrkin. Sm: 93, Ifflll). — Kp„ n : 154-155". — 
AgCmHuO.. 

Nitril C 1 oH ls N=CH a -C fl H 8 -CH(Cli 3 )-CN. B. siehe oben bei der Säure. - Öl. Kp 100 : 
162 fl (Hau., Haw., F., Soc. 93, 1973). 

8. a-fd-Methyl-cycloheocyliden] '-Propionsäure C 10 H l6 O 2 = 

CH 3 -HC<^ a ;^ a >C:C(CH3)-C0 2 H. B. Durch Kochen von l-Methyl-cyclohexanol<4)- 

[a-propionsäure]~(4) (Syst. No. 1053) mit Acetanhydrid (Wallach, Retttschler, A. 365, 
270; vgl. W., Evans, A. 360, 52). — Sirupös. — Bei der langsamen Destillation im Wasser- 
stoffstrom entsteht l-Methyl-4-äthyliden-cycIohexan (Bd. V, S. 78). Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 l-MethyI-cyclohexanon-(4). 

9. Derivate von Carbonsäuren C! H lft O a der Struktur rv>C C<V< _q>C— C0 2 H 
mit unbekannter T^age der Doppelbindung . 

„Bromtetra^ydrocuminsäure" vom Schmelzpunkt 154—155° C 10 H 15 O 2 Br— C 9 H 14 Br- 
C0 2 H. B. Man behandelt die aus 1-Nopinsäure durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
erhältliche Dihydrocimiinsäure (S. 85) in Eisessig mit HBr (Walbaum, Htjthig, J. pr. [2] 
71, 470). - F: 154-155°. 

„Bromtetoahydrocumiüsäure" vom Schmelzpunkt 175° C 10 H 15 O 2 Br = C B H 14 Br* 
CO a H (verschieden von der unter No. 6 aufgeführten isomeren Säure vom gleichen Schmelz- 
punkt). B. Man behandelt die „Dihydrocuminsäure" aus dem „Dihydrocuminalkohol" 
des Gingergrasöls (S. 85) in Eisessig mit HBr (Walbaum, Hüthigs, J. $r. [2] 71, 470). — 
F: 175°. 

10. l t 2.2-Trimet7tyl~cyclohe3cen-f3}-carbonsäure-{lJ 1 Camphorensäure 

c io H i602 = HC<^' C ^ C ^>C(CH 3 )*C0 2 H. RechtsdrehendeForm. Zur Konstitution 

vgl. Lapwoeth, Lenton, Soc. 81, 20. — B. Bei allmählichem Eintragen von 500 g Natrium- 
amalgam (mit 4% Natrium) in ein kochendes Gemisch aus 50 g Bromcamphorensäure (s. u.) 
und 200 ccm Wasser (Förster, Soc. 69, 52). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Sublimier- 
bar. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in kaltem, etwas löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in organischen Mitteln. [a]Ü?: -f 179,4° (1,1840 g in 25 ccm Chloroform), — 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung eines Lactons C 10 HiaO a („Campholid") (Syst. 
No. 2460). Bei Einw. von Brom in Chloroform entsteht ein Lacton CjoHjsOgBr vom Schmelz- 
punkt 62° („0-Bromcampholid") (Syst. No. 2460). — NaC l0 H 15 s . Nadeln (aus Essigester). 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

Methyleater C u H^0 2 = (CH a ) a C 6 H 6 -C0 2 -CH a . B. Aus Camphorensäure mit Methyl- 
alkohol und HCl (F., Soc. 69, 53). Aus ca-mphorensaurem Natrium durch Erhitzen mit 
Methyljodid und Methylalkohol (F.). — öl. Kp 7CT , 5 : 215°. 

Anhydrid C 20 H 30 O 3 — [(CH 3 ) s C 6 H fl -CO— ] 2 0. B. Man vermischt 5 g Camphorensäure 
mit 7,5 g PC1 E und gießt die erhaltene Flüssigkeit auf gepulvertes Ammoniumcarbonat (F., 
Soc. 69, 53). — Tafeln (aus Alkohol). F: 84—85°, Unzersetzt flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Unlöslich in Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln. — Beständig gegen alkoh. Kali- 
lauge. 

4-Brom-L2.2-trimethyl-oyclohexen-(3)-carbonsäure-(l), Bromcamphorensäure 

CioH^OgBr = BrC<^'^^ 2 >C(CH 3 )-CO a H. Zur Konstitution vgl. Lapworth, Leston, 

»Soc. 81, 20. — B. Neben anderen Produkten durch Erhitzen von a.a'-Dibrom-d-campter 
mit Silbernitrat, Silberacetat oder Silberoxyd in Eisessig oder Alkohol (Lafworth, Soc. 
75, 1134). Aus dem „Dibromcampholid" (Syst. No. 2460), das neben anderen Produkten 
durch Einw. von stärkster rauchender Salpetersäure auf a.a'-Dibrom-d-campher entsteht, 
durch Erhitzen mit Zinkstaub, Alkohol und konz. wäßr, Ammoniak oder durch Bebandeln 
mit Zinkstaub und Eisessig (Forster, Soc. 69, 46). — Sechsseitige Tafeln (aus kaltem Alkohol). 
F: 159°; flüchtig mit Wasserdämpfen, sublimierbar (F.). Unlöslich in kaltem, schwer in 
siedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln (F.). [oft: + 144,1° (1,0060 g in 25 ccm 
Chloroform); [a] Q 5 : + 161,3° (0,7850 g in 25 ccm Benzol). — Durch Oxydation mit KMn0 4 
in Bodaalkalischer Lösung bei ca. 0° entsteht Homocamphoronsäure (Bd. II, S. 842) (F.; La., 
Soc. 75, 1137). Reduktion mit Natriumamalgam führt zu Camphorensäure (F.). Beständig 
gegen siedende wäßr. oder alkoh. Natronlauge (F.). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter 
Umlagerung in „a-Bromcampholid" (F: 93—94°) (Syst. No. 2460) (F.). — AgCjoH^OgBr. 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser und heißem Alkohol (F.). -— Ba(C l0 H 14 O 2 Br) a 
-f 2H 2 0. Blättchen (F.). — Zn(C 10 H u O 2 Br) 2 -f Ci H 15 O 2 Br. Nädelchen (aus Aceton). 
Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem, leichter in heißem Alkohol (F.), 
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Methylester C„H 17 2 Br =-. (CH 3 ) a 6 H 5 Br-C(VCH:i. B. Durch Kochen von Brum- 
camphorensäure mit Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol (Förster, 8oc. 
69, 48). — Campherartig riechendes Öl, Kp 767)S : 255°. Flüchtig mit Dampf. 

11. l*1.3-Trimethyl-cyclahexen-f2)-€arbonsäure-(2} f ß-Cyclogeranium- 
stiure (von Merline, "Welde, A. 366, 120, als ^-Cyclogeraniumsäure bezeichnet) 

Ci H ia O 2 = H 2 C<pg3- c ^g^3Kc-CO a H (s. auch No. 13). Zur Konstitution vgl. Ttemann, 

B. 33, 3708. — B. Entsteht neben cc-Cyclogeraniumsäure (s. u.) durch mehrtägiges 
Digerieren der Geraniumsäure (Bd. II, S. 491) mit 66— 70%iger Schwefelsäure unterhalb 0°, 
in etwas größerer Menge durch Eintragen der Geraniumsäure in 4 Tle. konz. Schwefelsäure 
unter 0°, langsames Erwärmen der Mischung auf 50° und Eingießen in Wasser (T., B. 33, 
3712), Durch Oxydation von 0-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) an der Luft oder mit KMn0 4 (T., 
B. 33, 3723), — Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). E: 93— 94°. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in organischen Mitteln (T.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 eine Oxysäure 
C ioHig0 3 Tom Schmelzpunkt 186° (Syst. No. 1054) und eine Ketosäure C„H la 3 (s. u.) (T.). 
Läßt sich durch Überführung in das entsprechende Diphenylamidin, Reduktion desselben 
mit Natrium und Alkohol zum Cyclocitrylidendianilin (GH3) 3 C a H H - CH(NH • C a H 5 ) 2 und Spaltung 
des letzteren mit verd. heißen Mineralsäuren in ß-Cyclocitral umwandeln (M., B. 41, 2064, 
2066). — Toxische Wirkung: Hildebrandt, A. Pth. 46, 273. 

Oxocarbonsäure C 9 H 12 3 . B, Durch Oxydation von /S-Cyclogeraniumsaure mit 
Permanganat neben einer Oxysäure C 1U H 16 3 (F: 186°) (Syst. No. 1054) (Tiemann, B. 33, 
3724). — Krystalle (aus Wasser). F: 189°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, 
Essigester und heißem Wasser. — Das Semicarbazon schmilzt bei 240°. 

12. l,1.3-Trhnethyl-cycloJieieen-(3)-carbonsät^re-(2), a-Cyclogeranium- 
säurs (von Tiemann, Semmler, B. 26 } 2725, ursprünglich als Isogeraniumsäure, von 
Merung, Welde, A. 366, 120, als zi 2 -Cyclogeramumsäure bezeichnet) C^H^Oa = 

H 2 C <CH^aCH^^ CH ' C ° 2H ^ a - auch No - 13 )* Zur Constitution vgl. Tiemann, B. 33, 
3708. — B, Entsteht als Hauptprodukt hei 2— 3-tägigem Digerieren von Geraniumsäure 
(Bd, II, S. 491) mit 65— 70%iger Schwefelsäure unter 0° (T., Semmler, B. 26, 2725; Haar- 
majjn & Reimer, D. R. P. 75062; Frdl. 3, 891 ; T., B. 33, 3705, 3712). Aus 0-Oxy-a./3-dihydro- 
geraniumsäure (Bd. III, S. 384) mit 70°/ o iger Schwefelsäure (T., B. 31, 827). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 106° (T., B. 31, 828). Kp n : 138°; auch bei gewöhnlichem Druck unzersetzt 
destillierbar (T., Se.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., 
Se.). — Eine eiskalte Losung von 6,7 g a-Cyelogeraniumsäure und 1,6 g Natriumhydroxyd 
liefert bei der Oxydation mit 4,2 g KMhO» in 200 g Wasser Dioxydihydrocyclogeranium- 
säure (Syst, No, 1100), außerdem Ketooxydihydrocyclogeraniumsäure (Syst. No. 1397) und 
Isogeronsäure (Bd. III, S. 716) (Tiematsst, B. 33, 3713). Durch stärkere Oxydation mit 
KMn0 4 entstehen neben Oxalsäure a a-Dimethyl-glutarsäure und a.a-Dimethyl-bernstein- 
säure (T., Schmidt, B. 31, 885). a-Cyclogeraniumsäure liefert nach Überführung in das ent- 
sprechende Diphenylamidin, Reduktion zum Cyclocitiylidendianilin mit Natrium und Alkohol 
und Spaltung des letzteren durch kalte verdünnte Mineralsäuren ein Gemisch von a- und 
0-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) (Merling, B. 41, 2064, 2066). — Toxische Wirkung: Hilde. 
Brandt, A. Pth. 46, 273. — AgC 10 H 15 O 2 (T., Se.).' 

13. Derivate von a- und von ß-Cyclogeraniumsüure C 10 H 16 O 2 = (CHa) 3 C 6 H ä - 
C0 2 H (s. auch No. II u. No. 12). 

Cyclogeraniumsänreamide 1 ), „Isogeraniumsäureamide" C M H 17 0N— (CH 3 ) 3 C 6 H e * 
C0NH 2 . B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Cyclogeraniumsäurenitril (aus Geraniumsäurenitril 
und 65— 70%iger Schwefelsäure unter gelinder Erwärmung bereitet) mit alkoh. Kali auf 
170° erhielten Barbier, Bouveault {Bl [3] 15, 1003) zwei Amide (F; 121° und 202*), die 
man durch fraktionierte Krystallisation aus Äther und Benzol trennt. TtEMAins, Schmidt 
(B. 31, 889) erhielten aus Cyclogeraniumsäurenitril durch tagelanges Erhitzen mit wäßr. 
Kali auf 150° zu 30—40% der Theorie das bei 202° schmelzende Amid. 

Cyclogeraniumsäureamid vom Schmelzpunkt 121 D . Krystalle; Kp^,: 208°; 
sehr leicht löslich in Äther und Benzol (Ba., Botr.). 

Cyclogeraniumsäureamid vom Schmelzpunkt 202 D . Sublimiert sehr leicht, 
unter 10 mm Druck bei 165°; sehr wenig löslich in Äther und Benzol (Ba., Bott,). 

Cyclogeraniumsäurenitril „Isogeraniumsäurenitril" C lft H 15 N = (CH 3 ) 3 C fl H e ■ CN. 
Ist wahrscheinlich ein Gemisch von et- und /?-Cyclogeraniumsäure-nitril (vgl. Ttemann, 

: ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweist 
Hoüveatjlt (Bl. [4] 7, 3äl, 354), daß das bei 121° schmelzende Amid a-Cyclogeraninmsäure- 
;imid, das bei 202° schmelzende Amid also wahrscheinlich jÖ-Cyclogeraniumsäureamid ist. 

BEIIiSTEHTs Haadbueh. 4. Au«. IX. 5 
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Sohmidt, B. 31, 890.). — #. Durch Schütteln von ÜeraniuniBäurcnitril (Bd. II, S. 492) 
mit 70%iger Schwefelsäure und nachfolgendes gelindes Erwärmen (Tiemanjt, Semmler, 

B. 26, 2727; T., Schmidt, B. 31, 886; Haarmajtn & Reimer, D. R. P. 75062; Frdl. 3, 891 ; 
Barbier, Bouveault, Bl. [3] 15, 1002). ~ Öl. Kp„: ca. 90° (T., San.), 97° (Ba., Bou.). 
D*°: 0,9208; n£: 1,4734 (T., Se.). — Bei der Oxydation durch Chromsäure entstehen a.a-Di- 
methyl-bernsteinsäure, a.a-Dimethyl-glutarsäure und wenig Aceton, HCN und Oxydihydro- 
cyclogeraniumsäurenitril C^H^ON (Syst. No. 1053) (Ba., Bou.)- Letztere Verbindung ent- 
steht auch beim Erwärmen mit mäßig konz. Schwefelsäure (Ba., Bot;.). Cyclogeraniumsäure- 
nitril ist durch wäßr. Alkali nur schwer verseifbar (T., Se.). Bei der Vereeifung mit alkoh. 
Kalilauge bei 170° entstehen zwei isomere Cyclogeraniumsäureamide (S. 65) (Ba., Bou.). 

14. l*l t 3-TT%methyl-eyclohexen-{4r)-carbon8äure-(2) (von Merldtg, Welde, 

A. 368, 120, als J 3 -Cyelogeraniumsäure bezeichnet) C 10 H 16 O 2 = 

HC <CH C a(^f> CHC0 2 H - Ist in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Aus cis-ä-Oxy-/?-cycIogeraniolancarbonsäure 
(Syst. No. 1053) beim Kochen mit 40%ig er Schwefelsäure oder beim Destillieren über KHS0 4 
im Vakuum (MerlinG, Welde, A. 366, 174). Der Äthylester entsteht neben dem Diastereo- 
isom ere» und anderen Produkten durch Destillation von trans-tf-Oxy-a-cyclogeraniolan- 
carbonsäureester über KHS0 4 bei 100—150 mm (M., W., A. 366, 170). — Krystalle. 
F: 75—76° (M., W.). — Läßt sich durch Überführung in das zugehörige Diphenylamidin, 
Reduktion dieses Amidins zu Pseudocyclocitrylidendianilin (CHa) 3 C fl H fl 'CH(NII-C 6 H B ) 2 und 
Spaltung dieses letzteren in Pseudocyclocitral (zl 3 -Cyclocitral) (Bd. VII, S. 88) überführen 
(M., B. 41, 2066). 

b) Hochschmelzende Form. B. des Äthylesters s. o. — F; 83—84° (M., B. 41, 2066). 

c) Präparat aus rohem 1.1 .3-Trimethyl-cyclohexanoI-(6)-carbonsäure-(2)- 
äthylester. Wahrscheinlich Gemisch der unter a) und b) aufgeführten Formen. — B. Aus 
roher 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-oarbonsäure-(2) (Gemisch von Diastereoisomeren) 
durch Destillation mit KHS0 4 im Vakuum (Höchster Farbw., D. R. P. 148206; C. 1904 I, 
485; Merling, Welde, A. 366, 213). Man behandelt rohen 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)- 
caroonsäure-(2)-äthylester (Gemisch von Stereoisomeren) mit PC1 3 und Chinolin, destilliert 
den entstandenen Phosphorigsäureester im Vakuum und verseift den so entstandenen Tri- 
methylcyclohexencarbonsäureester mit alkoh. Kalilauge (H. F., D. R. P. 148206). — Sirup. 
Kp 15 : 140—142° (H. F.; M„ W.). — Das Calciumsalz gibt beim Destillieren mit Calcium- 
formiat unter vermindertem Druck Pseudocyclocitral C 10 H 16 (H. F., D. R. P. 164505; 

C. 1905 II, 1749). 

1.1.3- l Ihrimethyl-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(2>-äthyleater C^H^C^— (CH 3 ) 3 C 6 H 6 ' 
C0 S -C 2 H S ('wahrscheinlich Gemisch von Diastereoisomeren). B. s. im vorangehenden 
Artikel. Entsteht ferner neben anderen Produkten durch Einw. von salpetriger Säure auf 
tranB-5-Amino-1.1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1884) (Skita, 

B. 40, 4180). — öl. Kp! 3 : 95—98° (Höchster Farbw., D. R. P. 148206; <7. 19041, 485); 
Kp 8 : 87—88° (Sic.). Flüchtig mit Wasserdampf (Sk.)- 

15. 1.1.3-Trimethyl-cyvlohe3cen,-(ö)-carbonsätire-(2) (von Mjmmra, Welke, 

A. 366, 120, als d 4 -Cyclogeraniumsäure bezeichnet) CVH^Og = 

HC ^H 2 ^?'cii 3: ^ CH " C02H ' B - AuB ö-Ghlor-1.1.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-carbon- 
säure-(2) (S. 85) durch Einw. von Natrium auf die alkoh.-alkal. Lösung (M., D. R. P. 175587; 

C. 1906 II, 1694). Daneben entstehen A 2 - und zl 3 -Cyclogeramumsäure (M„ W., A. 366, 
129). — Prismen (aus Essigester oder Ligroin). F: 102—102,5° (IL). Kp fl : 123,5° (M.). In 
Alkohol, Äther, Benzol und Aceton leicht löslich (M.). — Die Lösung in Soda entfärbt Per- 
manganat in der Kälte (M.). Addiert 2 Atome Brom; das Bromadditionsprodukt spaltet 
bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. Bromwasserstoff ab (M.). 

Äthylester €^^0^= (CR a )ß 3 H. 6 -CO [i -C ft 'H. s . B. Aus dem Kaliumsalz der Säure 
und Äthyljodid in siedender alkoh. Lösung (M., D. R. P. 175587; C. 1906 II, 1694). Aus 
5-Chlor-l.L3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Natrium und Alko- 
hol. — Farbloses, angenehm riechendes öl. Kp 6 : 94°. 

16. Cyclogeraniolencarbonsdure C l0 H ia Q 2 , wahrscheinlich Gemisch von 1,1.5-Tri- 
methyl - eyrlohexen - (2) - carbonsäure - (3) H a C<^^^^J>CC0 2 H und 

1.1.3-T7*imethyl-eyclohexen-(3)-carbQnsäuTe~(3) H a C<£w4jj V CH >^"C0 2 H. 

B. DasAmid entsteht, gemischt mit etwas Nitril, durch Destillation des I.l.ö-Trimethyl- 
cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(3)-amids vom Schmelzpunkt 196° (Syst. No. 1053) mit KHS0 4 
im Vakuum; man verseift es durch Kochen mit konz. alkoh. Kali (Höchster Farbw., D. R. P. 
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141699; C. 1903 1, 1244). — Prismen oder Nadeln (aus Benzol). F: gegen 140°; Kp^: 154°; 
in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin leicht löslich (H. F., D, R. P. 141699). — Das 
Caiciumsalz gibt bei der trocknen Destillation mit Calciumformiat den Cyclogeraniolen- 
aldehyd vom Kp^: 87-88° (Bd. VII, S. 88) (H. F., D. R. P. 142139; C. 1903 II, 78). 

Amid C 10 H 17 ON = (CH 3 ) 3 C ft H a 'CO-NH a . B. siehe S. 66 bei der Säure. — Nadeln (aus 
Benzol). Kp u : 168° (H. F., D. R. P. 141699; O. 19031, 1244). 

Nitril C 10 H 15 N' = (CH 3 ) 3 C e H„-CN. B. siehe S. 66 bei der Säure. — Öl. Kp u : 117°; 
Kp 7eo : 220-2210 (H. F, D. R. P. 141699; C. 19031, 1244). 

17. l-Methyl-eyclopenten~(l oder 5)-[a-isohuHersünre]-(3), a-[3-Methyt- 
ryclopenten - (2 oder 3) - ylj - isobvttersmtre, a - feneholensänre C :0 H 16 O 2 = 

TT fl /YET TJO /TTT 

CH 3 °C=CH> CH ' C(CH3)2 ' C ° 2H ° der CH 3 -C-CH/ CH,C(CH:,)2 ' COjH - 

a) Mechtsdrehen.de a- Feneholensäure ^„H^Og = CH 3 *C 5 H R -C(CH 3 ) 2 -CO B H\ B. 
Das Nitril entsteht neben -wenig Nitril der jS-Fencholensäure beim Erhitzen von [d-Fen- 
chon]-oxim (Bd. VII, S. 98) mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure; erhitzt man das 
Gemisch der Nitrile mit alkoh. Kalilauge, so -wird das ß-Nitril zu jff-Fencholensäure verseift, 
das a-Nitril aber nur in a-Fencholensäureamid verwandelt; aus diesem gewinnt man durch 
sehr lange fortgesetzte Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge reine a-Fencholensäure (Cockbtjbn, 
Soc. 75, 501, 506; vgl. Wallach, A> 259, 329; Wa., v. Westphalen, A. 315, 278). 
Neben dem Lacton der Oxydihydro-G-fencholensäure (Syst. No. 2460) durch Kochen von Oxy- 
dihydro-a-fencholensäure (Syst. No. 1053) mit 25 %ig er Schwefelsäure (Bluman^, Zeitschel, 
B. 42, 2702). - Dickes, farbloses öl. Kp: 254^256° (geringe Zers.); Kp 12 : 136-138°; 
D 16 : 1,0069; [a] D : -f 30,73° (C.). — Oxydation mittels Ozons: Semmleb, Babtelt, B. 40, 437. 
Bei Einw. von frisch bereiteter überschüssiger Natriumhypobromitlösung in alkal. Lösung 
entsteht ein Lacton CxJB.-OzBi (Syst. No. 2460) (Wa., v.We., A. 315, 279). Durch Lösen 
von a-Fencholensäure in konz. Schwefelsäure wird das Lacton der Oxydihydro-a-fencholen- 
säure (Syst. No. 2460) gebildet (S., B. 39, 2853; S., Ba. ; Bl., Z.). Beim Schütteln mit 
rauchender Salzsäure entsteht a-Fencholensäure-hydrochlorid (S. 31) (Wa., A. 269, 335; 
Bl., Z.). — Ca(C 10 H 1& O 2 ) 2 -|-4H a O. KrystaUinisch (C> 

Amid C,„H 17 ON = CH s -C 5 H e *C(CH 3 ) a -CO-NH 2 . B. Bei 5-stdg. Kochen des Gemisches 
von a- und ß-Fencholensäure- nitril (s. o. bei der Säure) mit alkoh. Kali (Wallach, A. 259, 
330; vgl. Cockburn, Soc. 75, 502). Durch Erhitzen von y-fencholensaurem Ammonium 
(S. 73) auf ca. 180° in geschlossenem Gefäß (Semmleb, Bartelt, B. 40, 435). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 113—114°; leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in siedendem Wasser 
(W., A. 259, 330). [a] D : + 28,82° (in Alkohol) (W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 549). — Durch Reduktion mit Natrium und abaol. Alkohol entstehen Isofencholen- 
alkohol (Bd. VI, S. 66), a-Fencholensäure und ct-Fencholenamin (Syst. No. 1595) (W„ A. 
284, 336). Beim Erwärmen mit P 2 5 entsteht a-Fenchonitril (W., A. 284, 334). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht das Lactam der Amino-dihydro-a-fencholensäure 
(Syst.No. 3180) (W., A. 269, 332; vgl. Mahla, B. 34, 3782). a-Fencholens&ure-amid addiert 
leicht Halogenwasserstoff (W., A. 300, 308). 

TTitril, reohtsdrehendes a-Fenehonitril C 10 H 15 N = CH 3 >C B H ß -C(CH 3 VCN. B. Aus 
[d-Fenchon]-oxim s. o. bei der Säure. Entsteht auch aus a-Fencholensäure-amid durch 
Erwärmen mit P 2 5 (Wallach, A. 284, 334; Cockbüen, Soc. 75, 505). ~ Flüssig. Kp: 
211-212°; D 15 * 8 : 0,9136; [a] u : +28,98° (in Alkohol) (C). - Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und wasserhaltigem Alkohol a-Fencholenamin (Syst. No. 1595) und Oxydihydro- 
a-fencholenamin C I0 H 21 ON (Syst. No. 1823) (Wallach, Jenckel, A. 269, 369; W., A. 
300, 310). 

b) TAnksdrehende a-JFencholensäure C 10 H 16 O 3 = CH 3 -C ft H 6 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. 
Amid C^H^ON = CH 3 -C 5 H 8 -C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . B. Man kocht [l-Fenchon]-oxim mit 

verd. Schwefelsäure und kocht das entstandene Nitril mehrere Tage lang mit alkoh. Kali 
(Wallach, A. 272, 105). — F: 114-115°. 

c) Inaktive a-Ferieholensäure C 10 H 16 O 2 = CH 3 -C 5 H 6 -C(CH 3 ) 2 'CO a H. 

Amid C 10 H 17 ON = CH 3 -C B H fl -C(CH 3 ) 2 -CO-NH 4 . B. Durch Vermischen der beiden 
aktiven Formen (W., A. 272, 108). - F: 98-99°. 

18. l-Methyl-3-isopropj/Uden'Cyclöpentan-carbonsäure-fl), B-Fencholen- 

rCH s ) s C:C-CH a v 
saure C 10 H lft O 2 = ^(CH^-CO-jH. B. und Dar st. Das aus [d-Fenchon]- 

oxim durch Erhitzen mit verd. Mineralsäure entstehende Gemisch von a- und jß-Fencholen- 

6* 
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säure- nitril wird mit aikoh. Kalilauge 2 l f 2 T £aee gekocht; es ist dann nur das ß-Fencholensäure- 
nitrü zur Säure verseift, während das et-Nitril in a-Fencholensäure-amid verwandelt ist (Cock- 
burn, Soc. 75, Ö03). - Krystalle (aus Petrolather). F: 72-73°; Kp 12 : 140,5—141,5°; Kp,,«,: 
259—260°; leicht löslich in Alkohol undÄther, schwer in Benzol und Eisessig; [a] D : -f 19,64° 
(in Alkohol) (C). — Mehrstündige Einw. von Ozon auf die Losung in Benzol bei Gegenwart 
von Wasser führt zu l-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1284) (Semmleb, 
Bartelt, B. 39, 3961). Mit frisch bereiteter überschüssiger Natriumhypobromitlösung 
in alkal. Lösung entsteht ein Lacton C^^O^Br (Syst. No. 2460) (Wallach, v. Westfalen, 

A. 315, 278). jff-Fencholensäure reagiert nicht mit Brom Wasserstoff ; bei Einw. von Brom 
in Petrolather entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung C^H^OaBr (Nadeln; 
F: 80—81°; unlöslich in Natronlauge) (C, Soc. 75, 506). Durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure wird das Lacton der Oxydihydro-/?-fencholensäure (Syst,No. 2460) gebildet (Semmler, 

B. 39, 2855). — CurCmH^O^a- Hellgrüne Schuppen. Schwer löslich in Wasser (C). — 
Ca(C 1 j,H 15 Oa) a + 3H a O. Nädelchen. Leicht löslich in heißem, mäßig löslich in kaltem Wasser 
und Alkohol (C.). — Ba(Ö 10 H 1& O 2 ) a 4- 7 H 2 0. Blätter. Schwerer löslich als das Calcium- 
salz (C). 

Methylester CnH^Oa — (CH 3 ) S .C:C 5 H 6 (CH3)-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 
ß-Fencholensäure und Methyljodid (Semmler, Bastelt, B. 39, 3961). — KpiQ: 97—99°. 
D 22 : 0,9608. ni? : 1 ,46459. — Bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht ß-FenchoIen- 
alkohol (Bd. VI, S. 66). 

Amid C 1& H 17 ON = (CH 3 ) 2 C:C 5 H 6 (CH3)-CO'NH ü . Darst. Man erhitzt das Ammonium- 
salz der ß-FencnoIensäure 5 Stdn. lang im geschlossenen B-ohr auf 180° (Cockbukn, Soc. 
75, 505). — Nadeln (aus Petrolather und Alkohol). F: 86,5-87,5" (C.), 85-86° (Wallach, 
G. 1899 II, 1053; Wa., v. Westphalen, A. 315, 278). Leicht löslich in Äther und Alkohol, 
schwer in warmem, fast unlöslich in kaltem Petrolather (C). 

NitrilC^oH^N^tCH^CiCsH^CH^-CN. B. Aus dem Amid mit P s O. bei 60° (Cock- 
burn, Soc. 75, 505). Beim Kochen von [d-Fenchon]-oxim mit Kaliumdisulfatlösung (Wal- 
lach, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 547). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 
217-219°; D' B ' e : 0,9203; [a] D : +43,66° (in Alkohol) (C). 

19. l-Methyl-3-isopropyliden-cyclop&ntan-carhonsäure~(2)f Pulegen- 

TT C* • CT ■ CYPTT 1 1 
säut'e C 1() H le O a = z j ^CHCO s H. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 

10 16 a H 2 C— CIIXCH.,)/ 2 s 

327, 150. — B. Neben anderen Produkten (Bottveatjlt, Tetry, Bl. [3] 27, 308) durch 
Kochen von Pulegondibromid (Bd. VII, S. 45) mit überschüssigem methylalkoholischem 
Natriummethylat (Wallach, A. 289, 350; W., Meyer, Collmann, A. 327, 125). — Flüssig. 
Kp l3 : 150-155° (fast unzersetzt); D 1B : 1,007; ng: 1,48071 (W., A. 289, 350). — Beim Er- 
hitzen unter gewöhnlichem Druck (W., A. 289, 353) am besten im Wasserstoffstrom auf 
180—200° (W., C, Thede, A. 327, 131) entsteht Pulegen (Bd. V, S. 80). Durch Oxydation 
mit Cr0 3 und verd. Schwefelsäure (W„ A. 289, 355) oder mit KMn0 4 in kalter alkal. Lösung 
(W., A. 289, 354; 300, 264) erhält man das Oxylacton der Formel I (Syst. No, 2507). 

H a C C(OH>— C(CH S ) 2 H 2 C CH -0(011^ 

' HjC-CHCCH^-CH-CO-O " H a C-CH(CH 3 )-CH-CO-6 

Kaliumhypobromitlösung wirkt unter Bildung eines bromhaltigen Lactons ein, das beim 
Kochen mit überschüssiger Natriummethylatlösung in Pulegenolid C 10 H u O 2 (Syst. No. 2461) 
übergeht (W., A. 300, 262). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure wird das Lacton der 
Formel IT (Syst. No. 2460) gebildet (Bou., Te.; W., M., C). Mit methylalkoholischem 
Chlorwasserstoff entsteht Hydrochlorpulegensäure-methylester (S. 33) (W., A. 289, 352). 
Erhitzen mit Anilin oder p-Toluidin über 200° führt zur Bildung von Pulegen (Bor/., Te.). — 
AgC 10 H 15 O 2 (W., A. 289, 351). 

Methylester C^H^Os = (CH3) 2 C:C 5 H H (CH^-CO a -CH 3 . B. Entsteht neben anderen 
Produkten beim Kochen von Hydxochlorpulegensäure-methylester (S. 33) mit methylalkoho- 
lischem Natriummethylat (Wallach, A. 300, 260). — Darst. Man löst 50 g Pulegensäure 
jn 250 com Methylalkohol, trägt allmählich 20 ccm konz, Schwefelsäure ein, läßt einen Tag 
stehen und kocht dann 2—3 Stdn. am RücMlußkühler (W., Meyer, Gollmann, A. 327, 
126). - Flüssig. Kp 30 T 114—115°; D B °: 0,97; n£: 1,4665 (W., M., C). - Ist sehr schwer 
verseifbar; wird von l%igem Permanganat in der Kälte zu Dioxydihydropulegensäure- 
methylester <^H a0 O 4 (Syst. No. 1100) oxydiert (W., M., C). 

Chlorid CjoH^OCI = (CH^C^IL/CH^-COCl. B. Aus Pulegensäure und PC1 3 (W„ 
M., C, A. 327, 128). 

Amid C 10 H 1 ,ON = (CH 3 ) 2 C:C 5 H 6 (CH 3 )-CO-NH 2 . B. Durch Erhitzen von pulegen- 
saurem Ammonium unter Zusatz von etwas Ammonium carbonat auf 185° im geschlossenen 
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Rohr (W., A. 289, 351). Aus Pulegensäurechlorid und konz. wäßr. Ammoniak (W., M., 
C., A. 327, 128). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 121-122° (W). Leicht 
löslich in Äther und Alkohol (W.). 

Tflitril C 10 H 15 N = (CH 3 ) 2 C:C 5 H ft (CH 3 )-CN. B. Beim Erwärmen von 10 g Pulegensäure- 
amid mit 30 g P a 5 (Wallach, A. 289, 351). — Flüssig. Kp: 218-220°. D: 0,8935. n£: 
1,47047. — Bei der Reduktion mit Natrium und Methylalkonol entsteht eine Base, die ein 
hei 97—99° schmelzendes Carbamid liefert. 

20. ß-I*ulegensüiwe f Isopule ff ensäure C 1(l H 1B 2 — C 9 H, 5 -C0 2 H. B. Entsteht 
neben anderen Produkten beim Kochen von Hydrochlorpulegensäure-methylester (S, 33) 
mit methylalkoholischem Natriummethylat (Wallach, C. 1898 1, 574; A. 300, 261). — 
Kp^: 145—147°; Kp: 256-260° (geringe Zera.). D 21 : 0,9955. n*J: 1,47517. 

Amid C^H^ON = CbH^-CONH.,. Nadeln (aus stark verd. Methylalkohol}. F: 152° 
(Wallach, C. 18981, 574; A. 300, 261). 

21 . 1. 1.2 - Trimethyl-cycl&penten - (2) - essigsaure - (3), £2.3.3 - Trtmethyl- 
cyclopenten - (1) -yl- (1)J - essigsaure ? ß - Campholensäure C 10 H 16 a = 

nTT *X r.r, T T^ C ' CH a" C °2 H ' Zur Konstitution vgl. Blanc, Bl. [3] 19, 357; Bouveault, 
(CH 3 ) 2 C - C(CH 3 ) x 

BL [3] 19, 565; Bkedt, A. 314, 392. — B. Durch Verseifen des Amids (S. 70) (Behal, 
Bl. [3] 13, 842; Tiemann, B. 28, 2169; 30, 246) oder des Nitrils (S. 70) (Tie., B. 28, 2169; 
30, 246) mit alkoh. Kalilauge. Neben dem Lacton der Oxydihydro- ^-campholensäure (Di- 
hydrocampholenolacton) (Syst. No. 2460) durch Erhitzen von 0xydihydro-/9-campholensäure 
(Syst. No. 1053) für sich oder mit Mineralsäuren (Tie., B. 30, 409). Wird neben Dihydro- 
campholenolacton und anscheinend auch a- Campholensäure erhalten, wenn man a./J-Dibrom- 
campher mit Natriumamalgam und verd. Alkohol unter Zusatz von Äther reduziert und das 
entstandene Öl destilliert (Kachleb, Spitzer, M. 3, 216; B. 17, 2400; Tte., B. 29, 3010). 
— Darrt. Man erhitzt das Amid mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd in 2 Tln. 95 %igem Alkohol unter 
Rückfluß, neutralisiert mit Salzsäure, verdampft den Alkohol, äthert aus, säuert Wieder 
an, nimmt die freie Säure in Äther auf und erhitzt den Ätherextrakt nach Verdampfen des 
Äthers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro- ^-campholensäure in Lacton zu verwandeln; 
dann nimmt man die Säure in Dicarbonatlösung auf, säuert an, äthert aus und reinigt durch 
Vakuumdestillation (Behal, Bl [3] 13, 842). Zur Trennung von beigemengter Oxydihydro- 
ß- campholensäure kann man das auf dem Wasserbad erhitzte Gemisch auch in äther. Lösung 
mit Ammoniak behandeln, wobei sich jS-campholensaures Ammonium in Krystallen ab- 
scheidet, während Dihydrocampholenolacton in Lösung bleibt (Tie,, B, 30, 246). 

Färb- und geruchlose Nadeln. F: 52° (Tie., B. 28, 2170; 30, 246), 53,5° (Be., Bl [3] 
13, 842). Kp: 245° (Tie., B. 28, 2170; 30, 246); Kp: 247-248°; Kp ia(> : 185°; Kp, D : gegen 
147° (Be., Bl [3] 13, 842). D? e : 0,9413 (Eukman, Chemisch Weekblad 4, 51). Schwer lös- 
lich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in organischen Mitteln (Tie., B. 30, 246). 
n™ J : 1,44589 (El). Optisch inaktiv (Be., Bl [3] 13, 844; Tte., B. 28, 2170; 30, 246). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 1364,2 Cal. (Bekthelot, Rwals, A. eh. 
[7] 7, 40). Neutralisationswärme: Berthelot, A. eh. [7] 7, 51. — ß-Campholensäore spaltet 
bei längerem Kochen, besonders unter Zusatz von etwas Natrium oder Natriumhydroxyd, 
C0 2 ab unter Bildung von Campholen (Bd. V, S. 81) (Be., Bl. [3] 13, 844; Tie., B. 28, 2185; 
30, 594; vgl. Thiel, B. 28, 923). Durch Oxydation des Natriumsalzes in ei&kalter wäßr. 
Lösung mit 3°/oiger wäßr. Kaliumpermanganatlösung erhält man Dioxydihydro-|S-campholen- 
säure (Syst. No. 1100), geringe Mengen Campholonsäure (S. 70) und als Hauptprodukt eine 
sirupöse Säure, die bei der Destillation für sich oder mit Wasserdampf unter Abspaltung 
von C0 2 und H 2 in Isocampherphoron (Bd. VII, S. 65) übergeht (Tie., B. 30, 247). Bei 
mehrtägigem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,27) entstehen Isocamphoronsäure (Bd. II, 
S. 835), ce.a-Dimethyl-glutarsäure, a.a-Dimethyl-bernsteinsäure, Isobuttersäure und Essig- 
säure (Be., C. r. 121, 214, 465; Tie., B. SO, 258). Oxydation mit überschüssigem Chromsäure- 
gemisch ergibt neben anderen Produkten y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure und a.a-Di- 
methyl-glutarsäure (Tie., B. 30, 260). Mit alkal. Bromlösung entsteht unter Abspaltung 
von CHBr 3 bezw. CBr 4 dasselbe bei 175° schmelzende Lacton wie aus Isocampherphoron 
(Bd. VII, S. 65) (Tie., B. 30, 415). Brom reagiert in Chloroformlösung unter HBr-Entwick- 
lung und Bildung des Lactons der Bromoxydihydro-/?-campholensäure (Bromdihydrocam- 
pholenolacton) (Syst. No. 2460) (Tie., B. 30, 414). Beim Erhitzen mit trocknem Brom im 
geschlossenen Rohr entsteht 2.4-DhnethyI-phenylessigsäure (Syst. No. 943) (Guekbet, 
Behal, C. r. 122, 1494). Addiert in Petrolätherlösung 1 Mol. HI; das Hydrojodid (Krystalle, 
T?: 66°) liefert an feuchter Luft oder beim Behandeln mit Wasser Oxydihydro -/?-campholen- 
aäure (Syst. No. 1053) (Be., Bl [3] 13, 843). Leitet man Stickstoffdioxyd auf 0-Campholen- 
Käure, bis 1 Mol. NO a absorbiert ist, und behandelt das Produkt mit Kaliumdicarbonatlösung, 
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so erhält man das Lacton der NitrosooxyöUhydro-j3-campholensäure (Nitrosodihydrocam- 
pholenolacton) (Syst. No. 2460); läßt man dagegen dieEinw. des NO a tmter Kühlung bis zur 
Absorption von P/g Mol- vor sich gehen und ubeilaßt dann das Produkt der Selbsterwärmung, 
so entsteht unter lebhafter Gasentwicklung das Lacton der Nitrooxydihydro-^campholensäure 
(Nitrodihydrocampholenolacton) (Syst. No. 2460) (Blaise, Blakc, El. [3] 15, 25). /7-Cam- 
pholensäure geht beim Erwärmen mit Säuren rasch in das Lacton der Oxydihydro-jS-cam- 
pholensäure (Dihydrocampholenolacton) über (TrE„ B. 28, 2170). Letzteres entsteht quanti- 
tativ durch kurzes Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Tte., B. 30, 405). Mit wäßr. 
oder alkoh. Kalilauge entstehen auch bei langem Kochen mir sehr geringe Mengen von Oxy- 
dihydro-jS-campholensäure (Tie., B. 30, 405). — Ammoniumsalz. Prismen; F: 130° (Tie., 
B. 30, 247). — Ca(C 10 H 15 O 2 ) 2 . Nädelchen (aus Alkohol mit Wasser); leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Wasser (TiE., B. 30, 247). 

Campholon säure C 10 H lö O 3 . B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation von 
ß-campholensaurem Natrium in eiskalter wäßr. Lösung mit Seiger wäßr. Kaliumpermanganat - 
lösung (Ttemawn, B. 30, 252), — Öl. — Liefert bei Einw. von H a S0 4 ein nach Campher- 
phoron riechendes Keton. — Natriumsalz. Krystalle. 

Campholonsäuresemicarbazon C u H 1B O a N 3 . Krystalle (aus Alkohol); F: 224° 
(Tiemanw, B. 30, 252). 

jS-Campholemsäuxa-methyleater C„H 18 2 = (CH^CsH^CHg-COg-CHa. Die Ein- 
wirkung von Methylmagnesiumjodid in Gegenwart von Äther führt bei Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure zu IHmethyl-^-campholenol (Bd. "VI, S. 94), 
bei Zersetzung des Reaktionsproduktes mit einem geringen Überschuß von Essigsäure- 
anhyctrid zu Dimethyl-/J-campholenol-acetat (Behal, Bl. [3] 31, 461). 

|9-Campholensäure-äthylester C lg H 20 O a = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 CH 2 -CO_ 2 -C a Hs. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von ß-Campholensäure (Tiemaitk, B. 30, 
247) oder von a-Campholensäure (Behal, Bl. [3] 13, 843). — Farbloses, obstartig riechendes 
öl. Kp: 222-225° (Tte.); Kp: gegen 221°; D°: 0,9491 (Be., Bl. [3] 13, 843). — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol jS-Campholenalkohol (Bd. VI, S. 67) (Be., 
G. r. 138, 280; Bl. [3] 31, 179). 

jff-Campholensäure-ainid C^H^ON = (CH^ 3 C 5 H 4 -CH 4 -CONH 2 . B. Durch mehr- 
stündiges Erhitzen von /5-campholensaurem Ammonium im geschlossenen Rohr über 200° 
(TrEMAira, B. 28, 1083, 2168; 30, 245). Durch 2-stdg. Erhitzen des ß-Campholensäure- 
nitrils mit 30%iger alkoh. Kalilauge (Behal, Bl. [3] 13, 837; Tie., B. 30, 245). Aus a-Cam- 
pholensäure-amid durch Einw. konz. Mineralsäuren (Tie.;, B. 28, 2168) oder durch Erhitzen 
in alkoh. Lösung mit Salzsäure (Be., Bl. [3] 13, 838). Bei längerem Erhitzen des Lactams 

* . , , , rt , H a C-CH 2 -CH-CH a -CO „ 

der Aminodihydro-p-campholensäure (Syst. No. 3180) mit 

(CH 3 ) a C— — - — — C(CH 3 )- — -NH 
starken wäßr. Alkalien (Tie., B. 30, 329). Aus Isoaminocampher (Syst. No. 1873), indem 
man die wäßr. Lösung des salzsauren Salzes allmählich nicht ganz bis zum Sieden erhitzt 
(Tie., B. 28, 1083; 30, 326). — Lange, farblose, am Sonnenlicht rasch gelb werdende Nadeln 
(aus Wasser oder aus Benzol mit Ligroin). F: 86° (Be., Bl. [3] 13, 838; Tie., B. 28, 1083). 
Fast unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser (Tie., B. 30, 245), schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol und Benzol (Be., Bl [3] 13, 838). Optisch inaktiv (Tie., B. 30, 
245). — Liefert bei Einw. starker Mineralsäuren Isoaminocampher (Tee., B. 28, 2168). Mit 
Kaliumhypobromit entsteht ß-Aminocampholen C g H,-N (Syst. No. 1595) (Blaise, Blanc, 
Cr. 129, 107; Bl [3] 21, 974). 

^-Campholensäure-nitril C 10 H 15 N = (CH 3 ) 3 C B H 4 CH a CN. B. Aus a-Campholen- 
säure-nitrü durch Einw. konz. Säuren (Tiemakbt, B. 28, 1085). Entsteht als Hauptprodukt 
bei ca. 1 / 2 -stdg. Kochen einer Lösung von Campheroxim in 3 Tln. konz. Salzsäure (Behal, 
C r. 120, 1167; Bl. [3] 13, 837; vgl. Tie., B. 28, 2167;. Durch mehrstündiges Erhitzen von 
Campheroxim mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) (Tte., B. 28, 1083; 30, 243). Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Campheroxim, besonders in der Hitze (Behal, Bl [3] 13, 836; vgl. 
Nägell B. 16, 2982). — Dcvrst. Man erhitzt Campheroxim mit dem gleichen Gewicht Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) 2—3 Stdn. auf dem Wasserbad, verdünnt mit Wasser, äthert aus, 
schüttelt die äther. Lösung mit ca. 20%iger Natronlauge, dann mit verd. Schwefelsäure, 
verdampft den Äther, kocht den Rückstand zur Zersetzung kleiner Mengen eines HI- Additions- 
produktes mit trocknem Mercuriacetat und destilliert (Tte., B. 30, 243). — Farblose, wie das 
a-Nitril (S. 72) riechende Flüssigkeit. Siedet bei ca. 225° (Tie., B. 30, 244), gegen 222° 
(Be., Bl. [3] 13, 837). D 8 : 0,9221 (Be.); D 30 : 0,90935; unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in organischen Mitteln; nf>: 1.47047 (Tee., B. 30, 244). — Durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht ^-Camphylamin Cu,H lp N (Syst. No. 1595) (Tie., B. 30, 245). Mit 
konz. Mineralsäuren erhält man Isoaminocampher (Syst. No. 1873) (Tie., B, 28, 2168). 
Liefert bei der Einw. von MethylmagneBiumjodid in geringer Ausheilte [jff-Cainpholensäure]- 
methylketon (Bd. VII, S. 139) (Be., Bl [3] 31, 464). 
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22. 1.1.2 -Trimethyl-cyclopenten- (2)- essigsaure ^(o), [2.2.3 -Trimethyl- 

cyclopenten - (3) - yl] - essigsaure, a - Campholensäure C, H l6 O z — 

HC CTf 
tt ' n^tr 2 >CH-CH 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Bredt, B. 26, 3055; A. 314, 

392; Tiemasts; B. 28, 2167. 

HC CH 2 , 
a) Mechtsdrehendea-Cwnpholensilure C 10 H M O 2 ' 'CH-GH a C0 2 H. 

( .ü 3 * ■ L\L , ri it )2 

i3. Durch längeres Erhitzen des Nitrils (S. 72) mit alkoh. Kalilauge (Wallach, ä. 269, 337; 
Tie., B. 28, 2169). — Darst. Man erhitzt das Amid (s. n.) 24 Stdn. mit 1 TL Kaliumhydroxyd 
in 2 Tln. 95%igem Alkohol unter Rückfluß, neutralisiert mit Salzsäure, verdampft den 
Alkohol, äthert aus, säuert an, nimmt die freie Säure in Äther auf und erhitzt den Äther- 
Extrakt nach Verdampfen des Äthers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro-a-campholen- 
säure in Lacton zu verwandeln; dann nimmt man die Säure in Natriumdicarbonatlösung 
auf, säuert an, äthert aus und reinigt durch Vakuumdestillation (Behal, Bl. [3] 13, 842; 
vgl. Tie., B. 28, 2169). 

Farbloses, nahezu geruchloses Öl. Kp : 258-261° (Wall.), 256» (Tie., B. 29, 3012); 
Kp 15 : 157° (B&, Bl. [3] 13, 842); Kp 10 : 142-144° (Tie., B. 28, 2169). D°: 1,0092 (Be., BL 
[3] 13, 842); D 19 : 0,9920 (Wall.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Äther (Tie., B. 28, 2169). n n : 1,4690 (Tie., B. 20, 3013) ; u|? : 1,47125 (Wall.). a D : + 9° 37' 
(1 = 10 cm) (Tie., B, 29, 3013). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1361,5 Cal. (Berthelot, Rivals, A. eh. [7] 7, 40). Neutralisationswärme: Berth., A. eh. 
[7] 7, 50. — Zerfällt bei anhaltendem Kochen langsamer als ß-Campholensäure in Campholen 
(Bd. V, S. 81) und C0 2 (Behal, BL [3] 13, 844; Tie., B. 30, 594; vgl. Thiel, B. 26, 922). 
Beim Erwärmen mit HNO^ entsteht Nitrodibydrocampholenolaoton 

H a C-CH a -C(N0 3 )-CH 2 -CO ^ ^ Q dation mit 

(CH 3 ) 2 C C(CHs) .-O vj -m > ; 

Chromsäuregemisch wird Isooxycamphersäure (Bd. III, S. 820), bei weiterer Einw. Isocampho- 
ronsäure (Bd. II, S. 835) gebildet (Thiel, B. 26, 924), Oxydation des Natriumsalzes in eis- 
kalter wäßr. Lösung durch 2%ige Kaliumpermanganatlösung ergibt Dioxydihydro-a-cam- 
S holensäure (Syst. No. 1100) und eine bei 98—99° schmelzende linksdrehende Oxocarbonsäure 
lAA (Syst.No. 1284) (Tie., B. 28, 3014; vgl. Wall., A. 269, 339). Bei 8-10-stdg. 
Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 180—200° in geschlos- 
senem Bohr entsteht ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C t H ls (Kp: 134—136°, 
I> 2J : 0,773, ng: 1,42491} (Wall., A. 269, 343). Brom wird in Chloroformlösung bei —15° 
addiert unter Bildung eines unbeständigen Dibromids (S. 34) (Thiel, B. 26, 924; vgl. Tle., 
B. 30, 414). Bei längerem Kochen mit wäßr. oder alkoh. Alkalilauge entstellen sehr geringe 
Mengen von Oxydihydro-ß- campholensäure, welche aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt 
rasch in Dihydrocampholenolacton (Syst. No. 2460) übergeht (Tie., B. 30, 405). Dieses 
Lacton wird leicht erhalten durch Erhitzen von et* Campholensäure mit Säuren (Tie., B. 
28, 2170), quantitativ durch Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Tie., B. 30, 405). 
Durch kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in die abgekühlte alkoh. Lösung von a-Cam- 
pholensäure entsteht a-Campholensäure-äthylester (Tie., B. 29, 3014); Behal (Bl. [3] 13, 
843) erhielt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absol. -alkoh. Lösung von ct-Campholen- 
säure den Äthylester der ^-Campholensäure. 

Ammoniumsalz. F: 126° (Tle., B. 30, 246); fast unlöslich in Äther (Tie., B. 29, 
3012). — Ca(C 1D H 1B 2 ) 2 . Nadelchen (aus abaol. Alkohol). Schwer löslich in Wasser (Tie., 
B. 29, 3012; vgl. Zürrer, B. 18, 2229). 

Äthylester C 12 H 20 O 2 = (CK^C^l^On^COz'C^. B. Beim Erhitzen von a-cam- 
pholensaurem Natrium mit C 2 H 6 I in Alkohol (Behal, Bl. [3] 13, 843; Tiemann, B. 29, 3013). 
Bei kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in eine abgekühlte alkoh. Lösung von a-Campholen- 
säure (T.). ^ Farbloses, obstartig riechendes Öl. Kp: 222-224° (T.). D°: 0,9491 (B,). a»-. 
+ 10°20 / (1 — 10 cm) (T.). 

Amid C 10 H 17 ON = (CH 3 ) 3 C S H 4 -CH 2 -CONH 2 . B. Durch Erhitzen von a-campholen- 
saurem Ammonium über 200° im geschlossenen Rohr (Tiemann, B. 29, 3013; vgl. Gold- 
schmidt, Zürrer, B. 17, 2071; Kachler, Spitzer, B. 17, 2400). Durch V 2 -Btdg. Kochen 
von a-Campholensäure-nitril mit einer Lösung von 1 Tl. Kaliumhydroxyd in 2 Tln. Alkohol 
(Behal, Bl [3] 13, 837; vgl. Nägele, B. 17, 806) oder durch 5-stdg. Kochen des Nitrils mit 
30%iger alkoh. Kalilauge, bei kleinen Mengen auch durch Yi-stdg. Schmelzen des Nitrils 
mit Kaliumhydroxyd (Tiemann, B. 29, 3010). Durch Erwärmen von salzsaurem a-Campholen- 
säure-amidin (S. 72) mit konz. Kaliumcarbonatlösung (Pinneb., Die Imidoäther und ihre Deri- 
vate [Berlin 1892], S. 200). Geringe Mengen des Amidä entstehen neben dem hauptsächlich 
entstehenden a-Caiupholensäure-nitril und etwas Dihydrocampholenolacton bei V* -8 ^©- 
Kochen von Campheroxim mit 3—4 Tln. 25%iger Schwefelsäure (Tie., B. 29, 3007). — 
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Prismen (aus verd. Alkohol), Blättchen (aus Benzol mit Ligroin). F: 130,5° (Be.), 130° (Tie.. 
B. 28, 2168; Pi.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Tie., B. 28, 2168), heißem Benzol und 
Essigester (Tis., B. 20, 3010), löslich in siedendem verd, Alkohol (Bl, El. [3] 13, 838), sehr 
wenig löslich in Ligroin (Tie., JB. 29, 3010), fast unlöslich in siedendem Wasser (Be., Bl. 
[3] 13, 838). [a] „ : — 4° 4' (in Alkohol) (Tie., B. 29, 3010). — a-Campholensäure-amid liefert 
bei Einw. von Kaliumhypobromit a-Aminocampholen (Syst. No. 1595) (Blaisb, Blanc, 
G. r. 129, 107 ; BL [3] 21, 974). Verwandelt sieh beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure in 0-Cam- 
pholensäure-amid (Be., Bl. [3] 13, 838); mit verd. Schwefelsäure entsteht bei vorsichtigem 
Erwärmen das Sulfat des Isoaminocamphers (Syst. No. 1873), bei raschem Erhitzen Dihyctro- 
campholenolaoton (Syst. No. 2460) (Tie., B. 29, 3010). Sättigt man die Lösung in Benzol 
unter Kühlung mit Jodwasserstoff, so scheidet sich ein kristallinisches, schwach gelbliches 
Hydrojodid ab, während geringe Mengen Isoaminocampher-hydro Jodid in Lösung bleiben; 
das abgeschiedene Hydrojodid enthält 2 Mol. HI; es wird in frisch dargestelltem Zustand 
durch Natriumdicarbonatlösung wieder unter Bildung von a-Campholensäure-amid zersetzt, 
wahrend nach mehrtägigem Liegen an feuchter Luft beim Erhitzen mit Natriumdicarbonat- 
lösung Dihydrooampholenolacton und geringe Mengen /?-Campholensäure-amid erhalten 
werden (Be., Cr. 120, 928; Bl. [3] 13, 838). 

Mitral C lft H 15 N = (CH3) a C 5 H 4 *CH 2 'CN. B. a-Campholensäure-nitril tritt als primäres 
Reaktionsprodukt bei der Einw. stärkerer Säuren auf Campheroxim auf und wird dann je 
nach den Reaktionsbedingungen zu einem mehr oder Weniger großen Betrag und in verschie- 
dener Richtung weiter verändert (Ttemawn, B. 30, 328). Es entsteht als Hauptprodukt 
bei ca, 1 / 4 -stdg. Kochen von Campheroxim mit 3—4 Tki. 25°/ iger Schwefelsäure unter Rück- 
fluß (Tie., B, 29, 3007; vgl. B. 28, 1083). Neben j5-Campholensäure-nitril durch Einw. von 
Thionylchlorid (Beha^, Bl. [3] 13, 837; Pawlewski, C. 1903 I, 837) oder von Acetylchlorid 
(Bb., C. r. 120, 927; Bl. [3] 13, 836 ; vgl. NÄgeli, B. 16, 2982) auf Campheroxim in der Kälte, 
und zwar ist dabei der Gehalt des Reaktionsproduktes an a-Nitril um so höher, je tiefer die 
Reaktionstemperatur gehalten wird (B±, Bf. [3] 13, 836). Durch Einw. von Benzolsulfon- 
säurechlorid auf Campheroxim, in Pyridin (Werner, Piguet, B. 37, 4300, 4308). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von Campherphenylhydrazon (Bal- 
biajuo, G. 16, 133). — Barst. Man kocht Campheroxim mit 3—4 Tln. 25%ig er Schwefelsäure 
ca. y« Stde. unter Rückfluß, läßt erkalten, fügt etwas Äther hinzu, hebt das ätherhaltige 
Nitril ab und wäscht das nach Verdunsten des Äthers hinterbleibende Öl mit verd. Schwefel- 
säure, dann mit warmer verd. Alkalilauge (Tie., B. 29, 3007). — Farblose Flüssigkeit von 
campherartigem, zugleich an Veilchen erinnerndem Geruch. Kp; 226—227° (Wallach, 
A. 269, 330; Tre., B. 29, 3007), 224-225° (Be., BL [3] 13, 837). D 20 : 0,910 (W.); D as : 0,9152 
(Tie., B. 29, 3008). n£: 1,46648 (W.); itf: 1,46653 (Tie., B. 29, 3008). Mol.-Refraktion: 
W.; Tie-, B. 29, 3007. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Mitteln (Tie., B. 
29, 3007). a D : + 7° 30' (1 = 10 cm) (Tie., B. 29, 3007). — Durch Reduktion mit Zink und 
Salzsäure (Goldschmidt, Koreff, B. 18, 1632), besser mit Natrium und Alkohol (G., Schttl- 
hos, B. 18, 3297; 19, 708; Tie., B. 29, 3008) entsteht a-Camphylamin (Syst. No. 1595). 
Konz. Säuren führen a-Campholensäure*nitril erst in ß-Campholensäure-nitril, dann in Iso- 
aminocampher über (Tie., B. 28, 1085). Die Lösung in überschüssigem Alkohol gibt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff neben a-Campholensäure-äthylester etwas Isoaminocampher 
(Tie.., B. 29, 3007). Leitet man in ein Gemisch des Nitrils mit 1 Mol.-Gew. Alkohol unter 
Kühlung Chlorwasserstoff, bis etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HCl aufgenommen ist, so entsteht 
das (nicht isolierte) Hydrochlorid des a-Campholensäure-iminoäthyläthers (Ptstner, Die 
Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 85). Beständig gegen siedende wäßr. Kalilauge 
(NXgeli, B. 17, 806); gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge a-(>impholensäure-amid; 
die Verseifung erfolgt langsamer als die des ß-CampholenBäure-nitrils (Im, B. 28, 1083; 
Be., BL [3] 13, 837). Bei mehrtägigem Erhitzen mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (Gold- 
schmidt, Zürrer, B. 17, 2070) oder in Wasser im geschlossenen Gefäß (TrE., B. 29, 3008) 
entsteht a-Campholensäure-amidoxim (S. 73). Mehrstündiges Erhitzen mit salzsaurem Anilin 
auf 220—230° im geschlossenen Rohr ergibt a-Campholensäure-phenylamidin (Syst. No. 1609) 
(Goldsohmidt, Koreff, B. 18, 1633). 

Amidin C^H^ = (CH^jC^-CH^CCiNHj-NHg. B. Das Hydrochlorid wird er- 
halten, wenn man in ein Gemisch von ec-Campholensäure-nitril mit 1 Mol.-Gew. Alkohol 
unter Kühlung Chlorwasserstoff einleitet, bis etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HCl aufgenommen 
ist, die entstandene dicke, salzsauren a-Campholensäure-iminoäthyläther enthaltende Flüssig- 
keit in der Kälte mit alkoh. Ammoniak versetzt und das Gemisch 8 Tage stehen läßt (Pikner, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 199). — Leicht löslich in Wasser. — 
CjoH^N-H- HCl. Große, intensiv bitter schmeckende Prismen (aus Alkohol). E: 210°. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Chloroform. Gibt mit 
konz. Kaliumcarbonatlöaung beim Eindampfen a-Campholensäure-amid. — 2 C 10 H 18 N 3 ~\- 
2 HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln, Verkohlt bei 230°, ohne zu schmelzen. 
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Amidoxim C 10 H 19 ON 2 =^ (CHg) 3 C 5 H 4 -CH 2 -C(:N-OH)-NH 3 . B. Bei mehrtägigem Er- 
hitzen von a-Campholensäure-nitril mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (Goivdschmidt, 
ZÜbreb, B. 17, 2070) oder in Wasser in geschlossenem Gefäß (Tiema:^, B. 29, 3008). — 
Blättchen (aus wäßr. Alkohol) oder Nadeln (aus der konz. Lösung des Hvdrochlorids mit 
Sodalösung). E: 101° (G., Z.), 102° (T.). — Hydrochlorid. Nadeln. E: 181° (T.). 

b) Inaktive a- Camp holensäure C 10 H ie O 2 = -^ ">CH-("H 2 C0 2 H. B. 

CH 3*0* U(Cri 3 )g 

Das Nitril entsteht bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf dl-Campheroxim (Blanc, 

Desfontaines, Cr. 138, 696; Bl. [3] 31, 385). — Kp 20 : 158°. 

Amid C 10 H I7 ON = (CH^ 3 C 5 H 4 -CH 8 -CO-NH 2 . B. Durch Verseifung des Nitrils (B„ 
D., Cr. 138, 696; Bl. [3] 31» 385). - E: 122°. 

Nitril C 10 H 15 N-(CH 3 ) 3 C 5 H 4 -CH 2 -CN. B. siehe oben bei der Säure. - Kp: 228°; 
Kp 18 : 114° (B., D., Cr. 138, 696; Bl [3] 31, 382). 

23. 2.2,3-Trimethyl~cyclopentyliden-eff8igsäure C, H 16 O 2 — 

")C:CH-CO a H. B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Brom-[dihydro- 



"jv — — CH 3 
CHa-HC-C^Hs)/ 



a-campholensäure]-äthylester (S. 33) (dargestellt aus rechtsdrehender Dihydro-a-campholen- 
säure) (Blatse, Blanc, BL [3] 27, 75). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder aus Eisessig). 
E: 70°. Kp I2 : 155°. Leicht löslich in organischen Mitteln, — Gibt bei der Oxydation mit 
KMn0 4 aktives 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon<5) (Bd. VII, S. 26). 

24. 1.2.2-Tt%rnethyl-3-methylen-cyclopentan-carbonsäure-(l) (?) C l0 H 16 O a - 
"' i „„ /C(CH 3 )-C0 2 H (?). B. Neben a-Campholid durch Erwärmen von N-Nitroso- 

H2C CH 2 ^ 

a-camphidon (Syst. No. 3180) mit Kalilauge (Tafel, Bublitz, B, 38, 3808). — Krystallinisch 
(aus Eisessig mit Wasser). E: 149—155°, Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 

25. l-Äthyliden-cyclobutan-fa-isobuUefSffHreJ-(2h a-[2-Äthylitlen-cyclo- 

H 3 0-CH-C(CH 3 VCOnH 
btttylj-isobuUersäure^ y-J?encholensäure C 10 Hj 6 O 2 = . Zur 

HijC — C : CH * Cn s 

Bezeichnung und Konstitution vgl. Semmleb, 5. 40, 434, 440. — B. Beim Erwärmen des 
x-Brom-d-fenchons von Czekny (Bd. VII, S. 99) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Czekhy, B. 33, 2292; Semmleb, Bartelt, B. 40, 434). — Zähflüssiges Öl, kjystallisiert 
in flüssiger Luft, zerfließt aber schon in Eis-Kochsalz-Mischung wieder (Cz.). Kp 10 : 145° 
bis 146° (S., B.); Kp 18 : 151-153" (Cz.). D™: 1,0087 (S., B.); D 22 : 1,008 (Cz.). Löslieh in 
Äther (Cz.). n£: 1,47838 (S., B.); n£: 1,4734 (Cz.). a D ; +52 (, 30'(1 = 10 cm); die Drehung 
nimmt bei längerer Aufbewahrung sowie beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge oder Säuren 
ab, infolge allmählichen "Überganges in die ec-EenchoIensäure (S. ? B.). — Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes auf ca. 180° in geschlossenem Gefäß entsteht cc-Eencholensäure-amid 
(S., B.). Durch Oxydation mit Ozon in Benzol bei Gegenwart von Wasser und Destillation 
des Ozonids im Vakuum erhält man Cyclobutanon-(2)-[a-isobuttersäure]-(l) (Syst. No. 1284) 
(S., B.). Durch Reduktion mit HI und rotem Phosphor bei 180° im geschlossenen Rohr 
entsteht hauptsächlich eine im Vakuum bei etwa 280° siedende Säure, daneben aber ein nicht 
einheitlicher Kohlenwasserstoff C 9 H 1S bezw. C 10 H ao (S., B.). Schütteln mit konz. Salzsäure 
führt zu a-Fencholensäure-hydro chlorid (S., B.). y-Eencholensäure ist leicht löslich in konz. 
Schwefelsäure; gießt man die Lösung nach kurzem Stehen auf Eis, so fällt das Lacton der 
Oxydihydro-a-fencholensäure aus (S., B.). — Ammoniumsalz. B. Aus der Säure inÄther 
mit NH 3 (S., B.). Er 125°. 

26. 2*3-Dipropyt-cycto2>ropen-(])-carbonsmtre-(l) C 10 H 16 O» = 
CH s -CH a -CH 2 C 

CH 3 -CH 2 -CH 3 -HC/ 2 

Methylester C„H 1B O a — (CH s -CH 2 CH^ 2 C 3 HC0 2 -CH 3 . B. Aus dem Lacton 
rrci ,pTT .PTT ■TTr) OTT 

nu nrr ^tt k r\ r\r\ (Sy st - ^°- 2460) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 

lH;i* CH 2 ■ CH : C • O * CO 
mit Dimethylsulfat und Natrinmmethvlat, am besten mit Diazomethan in Äther (Boüveault. 
Locquin, C. r. 144, 852; A. eh. [8] 19, 192; Bl [4] 5, 1142). — Kp, : 143-148°. - Liefert 
mit Natrium und Alkohol I-Methylol-2.3-dipropyl-cyclopropan (Bd. VI, S. 45). 



74 MONOCARBONSÄUREN CnHai-^O* [Syst. No. 894. 

Äthylester C, a H M B — (CHv CH. • CHOaCaH ■ (XV C^H* B. Analog dem Methylester 
(B. s L., Bl [4] 5, 1139, 1142). - Kp^: gegen 160°. 

Amid (^^„ON — (CHa-OFa-CH^jjCjH-CO-NHj. B. Aus dem Methylester durch 
mehrwöchiges Stehen mit konz. wäßr, Ammoniak oder durch einwöchiges Stehen mit ver- 
flüssigtem Ammoniak in geschlossenem Rohr (B., L., G. r. 144* S52; A. eh. [8] 10, 192; Bl. 
[4] 5, 1142). — Krystalle mit 1 Mol. H 2 (aus verd. Alkohol). Schmilzt rasch erhitzt (Queck- 
silberbad) bei 83°, langsam erhitzt bei 63—64°. 

27. 6M- nimethyl-bicyclo - [l.l.&j -heptan-cavboti- H 2 C-CH(C0 2 H)-CH 
säure-(2) 9 iHhydrotnyrtensäure C 10 H 16 2 , s. nebenstehende I TT C - 
Formel. B. Beim Kochen von Myrtensäure (S. 86) mit Amylalko- ' a 

hol und Natrium (Semmlee, Babtelt, B. 40, 1371). — Kp 8 : 142° H B C — CH — — C{CH 3 ) 8 
bis 144°. D M : 1,049. ng: 1,48519. 

28. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan- H 2 C ■ CH— qCH^g 
carbonsüure-(3) C^H^Og, s. nebenst, Formel. I Axt I 
Existiert wie der zugehörige Aldehyd (Bd. VTI, ' 2 | 

S. 136) in zwei diastereoisomeren Formen. H,C*CH— CH*CO a H 

a) Niedrig schmelzende Form, Camphenilansäure C„H 1B O s = (CH 3 ) 2 C 7 H 9 - 

C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Bredt, A. 366, 57. — B. Durch freiwillige Oxydation des 
Camphenilanaldehyds an der Luft (Bredt, Jagelkt, A. 310, 122); findet sich daher 
auch unter den Produkten, die bei der Zersetzung der Verbindung <\^3. u 0fä$v t aus 
Camphen und Chromylchlorid (Bd. V, S. 162) durch Wasser entstehen (B., J.). — Glas- 
helle dünne Blättchen (aus Chloroform + Äther). F: 65°; Kp 14 : 147°; fast unlöslich in 
kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser und organischen Lösungsmitteln {B., J.). — Ist 
gegen KMn0 4 und Brom in der Kälte indifferent (B„ J.). Wird bei längerem Erwärmen 
mit verd. Salpetersäure in IsocamphenÜansäuxe umgelagert (B., J.). — AgQ H 15 O 2 . Weißes 
Krystallmehl, unlöslich in Wasser, ziemlich lichtbeständig (B., J.). — Ca(C( H 15 O2)a- Blätt- 
chen (aus heißem Wasser), ziemlich löslich in Alkohol (B., J.). 

Methylester C u HigO a = (CHa^CjHy-COa'CHg. B. Aus Camphenilansäurechlorid und 
Methylalkohol (B., J., A 310, 125). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp u : 99— 100°. 

Chlorid C 10 H^OCl^(CH0 a C 7 H ? -COa. B. Man gibt in der Kälte Camphenilansäure 
zu wenig überschüssigem, mit Ligroin übergossenem Phosphorpentachlorid (B., J. r A. 310, 
124). — Angenehm riechendes Öl. Kp^: 105—106°. — Zersetzt sich leicht mit Wasser. 
Gibt beim Erhitzen mit Brom Bromcamphenilansäure-chlorid. 

3-Brom-2.2-dimethyl-bicyelo-[1.2.a]-heptan-carbonsäure-(3), Bromcamphenilan- 

y^CCJla)» 

säure CjolI^OsBr = CjHg^ ■ . B. Aus Bromcamphenilansäurechlorid und Wasser 

x CBr*CQ 2 H 
bei gewöhnlicher Temperatur (B., J., A. 310, 126). — Krystalle (aus Ligroin). F: 145°. Un- 
löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Ligroin. 
— Durch Kochen mit Sodalösung entsteht Oxycamphenilansäure. 

CYPTT "l 
Chlorid Cu,H 14 OClBr = C 3 H 8 / ' 2 . B. Aus Camphenilansäurechlorid und 

trocknem Brom bei Wasserbadtemperatur im geschlossenen Kohr (24 Stdn.) (B., J., A. 310, 
126). — Weiche krystallinische Masse. Kpj 4 ; 165°. — Zersetzt sich leicht an der Luft. 

b) Hochscft/metzende Form, Isocamphenilansäwre Ci H 16 O 2 = (CHg) 2 C 7 H a * 

C0 2 H. B, Man erwärmt 5 g Camphenilansäure mit einem Gemisch von 75 g Sal- 
petersäure (D: 1,42) und 150 g H a O 8 Tage auf dem Wasserbad (Bbedt, Jaöelkt, A. 
310, 127). Aus Camphenilanaldehyd durch Oxydation in alkoh. Losung mit Kaliumperman- 
ganat in der Kälte (B., J.). Aus Isocamphenilanaldehyd an der Luft oder beim Erwärmen 
mit Natronlauge (Slawinski, C. 1806 I, 137). — Krystalle (aus Ligroin). Triklin (Fock, 
A. 310, 128). F: 118°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 
und heißem Petroläther (B., J.). — AgCmH 15 2 . Weißes schweres, ziemlich lichtbeständiges 
Pulver (B., J.). — Ca^H^O^ + 2 H 2 0. Krystalle (aus heißem Wasser) (B„ J.). 

29. Dihydroteresantalsäure C^^ibOs = CgH^-COaH. B. Durch Erhitzen von 
Hydrochlorteresantalsäure (S. 75). mit Alkohol und Natrium (Semmlee, Bastelt, B. 40, 
3104). — F: 226°. 

Methyleßter C^H^Os ~ C 9 H 15 -C0 2 -CH s , B, Aus dihydroteresantalsaurem Silber und 
CH 3 I (S., B., 2*. 40, 3104). - Kp : 88°. D 20 : 1,0034. t#: 1,46757. a D : -13° (in 5G°/ iger 
alkoh. Lösung, 1 — 10 cm). — Gibt durch Reduktion Dihydroteresantalol (Bd. VI, S. 92). 
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Teresantalsäure-hydro chlorid, Hydroohlorteresantalsäure CmH^OflCl -= C B H 14 C1 ■ 
CO a H. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine kalte, konz., methylalkoholische Lösung der 
Teresantalsäure (S. 87) ein, wobei sich letztere ausscheidet, und läßt 24 Stdn. stehen 
(Mülleä, Ar. 338, 375), — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 193° (M.); 199° (Semmleb, 
Bartelt, B. 40, 3104). Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, schwerer in Petrol- 
äther (M.). — Gibt bei der Reduktion mit Alkohol und Natrium Dihydroteresantalsäure 
(8., B.). Wird durch Wasser langsam zersetzt (M,). 

30- Carbonsäure C 10 H 16 O a — CoHj 5 -C0 a H aus Pinen 1 ). B. Durch Oxydation des 
Aldehyds C 10 H 16 O (aus Pinen-Chromylchlorid, Bd. VII, S. 137) an der Luft oder mit wäßr. 
KMn0 4 bezw. siedender verd. Salpetersäure (Henderson, Gray, Smith, Soc. 83, 1303). 

— Blättchen oder Prismen (ans verd. Alkohol). F: 117°. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. 
Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — AgCj IL a O a . Nadeln 
(ans siedendem Wasser). Schwer löslich in siedendem Wasser. — Bleisalz. Weißer Nieder- 
schlag, löslich in siedendem Wasser. 

Chlorid C 10 H 16 OC1 = C J H 15 -COC1. B. Aus der Säure C^-CO^H (s. o.) und der berech- 
neten Menge PC1 B in Petroläther (Hendeeson, Heilbkott, Soc. 93, 289). — Farblose Flüssig- 
keit. Kp ao : ca. 130°. Schwerer als Wasser. — Zersetzt sich leicht an feuchter Luft. Brom 
erzeugt ein Monobromderivat (s. u.). 

Bromderivat Cj H 15 O a Br — C fl H u Br'C0 2 H. B. Aus dem zugehörigen Chlorid (s. u.) 
beim Eingießen in Wasser neben einer Verbindung C ]0 H ia OBr (s. u,) (Hen„ Hei., Soc, B3» 
290)* — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich 
schwer in Wasser. — Beim Kochen mit wäßr. Na 2 CO» entstehen die Oxysäure CjH^OHjCOjH 
(Syst. No. 1054) und geringe Mengen einer Säure C 10 H u O 9 (Syst. No. 895). 

Chlorid des BromdeHvats C^nOClBr = C^Br-COCl. B. Durch 24-stdg, Er- 
hitzen des Säurechlorids C B Hj 5 'COCl(s. o.) mit überschüssigem Brom auf 100° im geschlossenen 
Bohr (Heu., Hki., Soc, 93, 290). — Flüssig. — Durch Einw. von Wasser entstehen die ent- 
sprechende Säure C 9 H i4 Br-C0 2 H (s. o.) und die neutrale Verbindung C 10 H 13 OBr (s. u*). 

Verbindung CioH ls OBr. B. Neben der Säure C 9 H 14 Br-C0 2 H (s.o.) beim Eingießen 
des Chlorids C„H I4 Br ■ COC1 (s. o.) in Wasser (Hen., Hei., Soc. 93, 291). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 173°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. wäßr. 
Sodalösung. 

31. I*inocatnpholen säure von Wallach C in H lfl O t = C B H 15 -C0 2 H. B. Das Nitril 
entsteht aus dem Oxim des inaktiven Pinooamphons (Bd. VII, S. 95) beim Kochen mit mäßig 
konz. Schwefelsäure (W., A, 300, 289), glatter beim Behandeln mit P 2 6 (W., A. 313, 368); 
man verseift es durch Erhitzen mit Natriumalkoholat im geschlossenen Rohr (W., A, 313, 368). 

Amid C, H 17 ON= C 9 H 15 -CO-NH 2 . F: 116" (W., A. 313, 368). 

Witril C 10 H la N = C fl H lB -CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp: 224-226° (W., A. 
300,289; 313,368). 

32. JPinocampholensäitre von Tiemann, Kerschbaum C 10 H 16 O a = C 9 H ]5 -CO a H. 

a) Linksdrehende Form. Darst, Rechtsdrehende ölige Pinonsäure (Syst. No. 1284) 
wird mit alkoh. Kalilauge ethitzt und die erhaltene Rohsäure im Vakuum destilliert (Tiemahn, 
Kerschbaum, B. 83, 2667). — Kp l0 : 136-138°; Kp: 248-252°. D 2D : 0,9897. n tl : 1,47096. 
a J>: -27° 45' (1= 10 cm). 

b) Inaktive Form QmHjeOj. B. Man erhitzt dl-Pinonsäure mit alkoh. Kalilauge auf 
185—200° und destilliert die erhaltene Rohsäure im Vakuum (Tiemann, Kersohbaxtm, B, 
38,2665). -Ölige Flüssigkeit. Kp 13 : 140-141°; Kp^: 144-145°. D LT :0,9925. n D : 1,46702. 

— liefert bei der Oxydation mit KMnO d in kalter Sodalösung eine Oxocarbonsäure C 10 H 18 O a 
(inaktive „Pinonsäure" von Tiemann, Syst. No. 1284), deren Semicarbazon bei 232° schmilzt. 
Durch Kochen mit Jodwasserstoffaäure entsteht Pinocampholenolaofcon (Syst. No. 2460). 

33« Carbonsäure C 10 H 16 O 2 = C fl H 15 -CO 2 H aus Camphenglykol* B. Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Camphenglykol (Bd. VT, S. 755) mit Salpetersäure (D: 1,48) 
(Milobenpski, 3K. 31, 679; 38, 1400; G. 1908 I, 1180). — Krystalle (aus Wasser). F: 93,5° 
bis 94°. Flüchtig mit Wasserdampf, 

7. Carbonsäuren C u H 18 2 , 

c c-a ,c— c 

1, Carbonsäure C u H la 2 Uer Struktur (X ;C— C<f . B. Durch Verseif ung 

\C-C/ \CO a H 

ihres Äthylesters, der durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-buttersänre]-(3)- 

x ) Vielleicht identisch mit IsOcamphenÜÄusäure, s. S, 74, No. 28. Redaktion dieses Handbuches, 
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äthylester (Syst. No. 1053) mit KHS0 4 entsteht (Wallach, Rentschler, A. 360, 60). — 
Liefert bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Drucke l-Methyl-3-propyKden-cyclo- 
hexan (Bd. V, S. 83). - AgC u H 17 2 . 

Äthylester C 13 H 2a O 2 = lfl H 1 ,-CO 8 -C 2 H 5 . - Kp^: 135° bis 140° (W., R., A. 360, -60). 

2. 1 - Methyl- cycloheccen - (3) - [a - buttersäurej - (4) 9 a-[4=- Methyl - cyclo- 

hexen-(l)-yl-Cl)]-buttersäure C^H^O^ = ÜK % -m}<^'^^CGU(G^>W^ 

oder a-[4=-Methyl-cyclohexyliden]-buttersüure C u H 18 2 — 

CH s -HC<^;^^C:C{C^-CO a H. B. Durch Verseiiung ihres Äthylesters, der durch 

Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-butteraäure]-(4)-äthyleater mit KHS0 4 entsteht 
(Wallach, Rentschler, A. 360, 65). Der Äthylester entsteht auch (neben 1-Methyl-cyclo- 
hexanol -(4)- [a-buttersäure] -(4)- äthylester) bei der EinW. von a-Brom-buttersäure-äthylester 
und Zink auf l-Methyl-cyclohexanon-(4), wenn die Reaktion sehr lebhaft verläuft (W., R,). 

— Kp 10 : 154—158°. — Zerfällt beim Erhitzen (Destillieren) unter Atmosphärendruck in CO a 
und l-Methyl-4-propyliden-cyclohexan. — AgC u H 17 a . 

Äthylester C^H^Oa — CH 3 *C G H s -CH(C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 oder CH. z -C l ß.«:Q(C^'CO< k ' 
C^e- B. siehe oben bei der Säure. — Kp^: 121-125° (W., R., A. S60, 65), 

3. l-Methyl-cyclohexen-(l oder 2)-{a-isobuttersäureJ-(2) , a-[2-Methyl- 
cyclohexen*-(l oder G)-yl-(l)] -isobutter säure, o~Menthen-(l oder 2)- 

carbonsäure-(S) CuT^Og = H 2 C<^ 2 _ C ™^c-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H oder 

H 2 C <CH 2 -CH(CHK C " C ^ CH ^ 2 " C ° 2H - B - Ma n kondensiert l-Methyl-cyclohexanon-(2) mit 
a-Brom-isobutteraäure-äthylester, erhitzt den entstandenen Oxyeater mit KHS0 4 und verseift 
(Wallach, Churchill, A. 360, 80). — Kp 16 : 162 — 164°. — Liefert bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck l-Methyl-2-isopropyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 84). — AgC^HnO^ 

4. l-Methyl-cycloheocen-(2 oder 3)-fa-isobuttersäureJ-(3) , a-[3-Methyl- 
cyclohe&en- (1 oder 6)-yl-(X)J -isobuttersäure, in-Menthen-(2 oder 3)- 

cvrbonsäure-(8) CuH M O s = H 3 C<^^7 C ( ^>C'qCH B ) 2 -C0 2 H oder 

H a C<^^— ~-™^c-C(CH 3 ) 2 *CO fl H oder Gemisch. B. Der Äthylester entsteht aus 

I-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-isobuttersäure]-(^)-äthylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen auf 
150—160° (v. Braust, A, 314, 175; Wallach, Churchill, A. 360, 75) oder durch Erhitzen 
mit kryat avisierter Oxalsäure (Zelinsky, Gutt, B. 35, 2143); man verseift ihn durch Kochen 
mit alkoh. Natriumäthylat (V. B.). — Kpt 4 : 165—168°; erstarrt nicht beim Abkühlen(W., 
C). — Gibt in Eisessiglösung mit HBr 3-Brom-l-methyl-cyclohexan-[a-isobuttersäure]-(3) 
(W. t C). Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke in CO g und ein Gemisch von 
Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil l-Methyl-3-isopropyliden-cyclohexan (Bd. V, 
S. 84) ist (W., C). - AgC u H l7 4 (v. B.). 

Äthylester C^H^ = CH a -C G H 8 -C(CH 3 yC0 2 -C 2 H 5 . B. siehe oben bei der Säure, 

— Kp„: 118-125° (W., Ch., A. 360, 75; vgl. v. Braun, A. 314, 175). Kp^ 110-112°; 
Di 8 ; 0,9460; n 1 » 8 : 1,4619; [a]„: +45,50° (Z., G. s B. 35, 2143). 

5. 1 - Methy l - cycloheocen - (3) -[a- Isobuttersäure] - (d), a-fd~Methyl-cyclo- 
hexen-{l)-yl-( F l)J~isobuttersäure f p-J!l^entheti-(3)-carbonsäure-(8)C 11 1 tl 18 2 ~ 

CH s HC<^ a '. ( ^>CC(CH 3 ) a -CO a H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 

3-8tdg.Erhitzenvonl-Methyl.cyclohexanol-(4)-[a-isobutter3äure]-(4)-äthylester(Syst.No.l053) 
mit 2 Tln. KHS0 4 auf 150—160° erhalten wird (Wallach, B.39, 2504; Wallach, Churchill, 
A. 360, 71). — F: 95—96°. — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke in 
CO a und ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil 1 -Methyl -4-iso- 
prppyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 89) ist. Mit HBr in Eisessig entsteht 4-Brom-l-methyl- 
cyclohexan- [a-isobuttersäure]-(4). 

Äthylester G^HaO, = CH ? -C 6 H 8 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H B . B. siehe oben bei der Säure. 

— Kp 13 : 125—126° (Wallach, Churchill, A. 360, 70; vgl. W., B. 39, 2504). 

6. 1.1.2.3-Tetramethyl-cyclohexen-(3)-carbon8äure-(2) C xl H 18 3 = 
^"^OTTi^^^CtpH^'COaH. B. Durch Behandlung von a-Methyl-geraniumeäure 

(Bd. II, S 2 .493) mit H 2 S0 4 (Tufeneau, Cr. 146, 1154). - K Pll : 155-158°; D°: 1,0071. 

— Verliert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck CO a und liefert Cyclodihydro- 
myrcen (Rd, V, S. 91). 
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7. Birtjclo-[0.4.4J-deean-carbonsfiifTe-(3) t nekahifttro-ß-naphthoeafinre 

r, , r ^ H 2 C-CHo*CfH-CH 2 -CH-C0 2 H m t n n ¥ „ T 

CiiH 18 2 = hc -ch-CH -ÖS ' letrahydro-jS-naphthoesäure (Syst. No. 

949) mit Wasserstoff unter hohem Druck bei 340° in Gegenwart von Ni t O a (Ifatjew, B. 
42, 2101). — F: 79—81°. Löslich in Petroläther. 

8. 1.7.7 -Trimethyl - bicyclo - [1.2,2] - heptan - carbon»aure-{2) , Camphan- 
carbonsüttre-(2) (Bezifferung des Camphans s. Bd. V, S. 93) (von Bredt, A. 360, 
60 Anm., als „Allo-camphancarbonsäure" bezeichnet) w c Ofnu \ rvtr r*n TT 
CuH.ßOa, s. nebenst. Formel. B. Ein nicht einheitliches 2- Jod- "ay-HUis)-^-^^ 
camphan, dargestellt durch Erhitzen von Borneol mit über- CfCH^y 
schlissiger rauchender Jodwasserstoffsäure in geschlossenem Rohr tt n rirr _ py-r 

auf 100°, wurde in äther. Lösung mit Magnesium und dann mit ^ 2 

C0 2 behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt (Zelinskt, B. 35, 
4418). Wurde in analoger Weise aus Pinenchlorhydrat erhalten (Houbeet, Kesselkaul, 
B. 35, 3696; H-, B. 38, 3799). — Krystalle von angenehm harzigem Geruch. F: 69-7P(2;.); 
F: 72-74°; Kp 13 : 153°; Kp: 268°; leicht löslich in organischen Mitteln (HO- — NaC u H l7 2 . 
Blättchen (H.). — AgCnH^O-j. Weißer lichtempfindlicher Niederschlag (H.). 

Anhydrid C aa H 34 3 = (CioHij*CO) 2 0. B. Durch Yj-stdg. Kochen der Camphan- carbon- 
säure-(2) mit Acetylchlorid (Hotjben, B. 88, 3800). — Seidenartige Fäden (aus Alkohol). F: 
211-212», 

Camphan-dithiocarbonsäure-(2) CuH^Sg = CnjH^-CSaH. B. Bei der Einw. von 
CS 2 auf die aus Pinenchlorhydrat und Magnesium in Äther entstehende Magnesiumverbindung 
(Hottben, Doeschbr, B. 39, 3505). — Braunes, campherähnlich riechendes Öl. Sehr 
zersetzlich. 

9. 1.7.7 -Ttnmethyl-bicyeto~fl.2.2J-heptan~carboti- H a CC(CH 3 )— CH a 
8äure-{3} 9 Camphan-carbonsäure-(3) (von Bredt, A. I r«/f tt ^ ' 

366, 60, als „Ortho- camphancarbonsäure" bezeichnet) | ^ 3 2 | 

C u H lg 2 , s. nebenst. Formel. B. Man reduziert da« Natrium- H a C-CH CHC0 2 H 

salz der 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) in wäßr. Lösung mit Kaliumamalgam unter Ein- 
leiten von C0 2 (Bredt, Samdkuhx, A. 366, 60). — Krystalle (aus Wasser + Methylalkohol). 
F: 90-91°. Kt>! 3 : 153°. Flüchtig mit Wasserdampf. 

2-Chlor-1.7.7-trimethyl-bieyelo-[1.2.2]-heptan-earbonBäure-(3), 2-Chlor-cam- 

CHCl 
phan-oarbonsäure-(3) CuH^OgCl = C S H U <^ . B. Durch ca. 14-tägiges Stehen 

einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Bornylencarbonsäure in Eisessig (Bbedt, 
Sabdkühl, A. 366, 42), — F: 84—85°. — Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal. 
Lösung die gleichen Zersetzungsprodukte wie die entsprechende Bromverbindung (s. u.), jedoch 
weniger leicht. — Natriumsalz. Fast unlöslich in kalter Sodalösung, leichter löslich in Wasser. 

2-Brom-1.7.7-trimetliyl-bioyelo-[1.2.21-lieptan-carbonsäure-^) J 2 -Brom -camphan - 

pTTO 

carbonsäure -(3) CnH 17 2 Br = C 8 H 14 <^ i . B. Durch mehrtägiges Stehen von 

Bornylencarbonsäure mit Bromwasserstoff in Eisessig (B., S., A. 366, 40). — Nadeln (aus Eis- 
essig unter Zusatz von Wasser). F: 90—91°. Kp^: 190°. Leicht löslich in niedrig siedendem 
Iigroin. -— Geht bei sehr langsamer Destillation im Vakuum unter HBr-Abspaltung in Bor- 
nylencarbonsäure über. Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal, Lösung Bornylen, 
Bornylencarbonsäure und das Lacton der 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-ßarbon- 
säure-(7) (Syst. No. 2461). — Natriumsalz. Große Blättehen, fast unlöslich in kons. Soda- 
lösung, leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Liefert bei trockner Destillation Bornylen. 

10. 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]- (CH^C-CH-CH CO a H 
heptan-car bonsäure- (6) C.jtH 18 O a , siehe ! CH 2 
nebenstehende Formel. pu- .hc_p"H_Ait 

3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicydo- [1.2.2]-heptan-earbon- (CH 3 ) 2 C-CH— CH ■ CG 2 H 
&äure-{6) C u H 17 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht j qjt I u 

als Hauptprodukt neben etwas 2 - Brom - camphan - carbon- | , 2 | ' 

säure-(3) aus Bornylencarbonsäure mit gesättigter wäßr. Brom- CH 3 *BrC— CH — CH 2 
wasserstoffsäure (Bkedt, Sandkuhl, A. 366, 44). — Körnige Krystalle (aus Benzol). 
F: 157°. Schwer löslich in niedrig siedendem Ligroin. — Geht beim Kochen mit Alkali- 

1 ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Brett, J.pr. [2] 104, 5. 
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carbonat glatt in die entsprechende Oxy carbonsäure CnH, s 3 (Syst. No. 1054) über. Bei 
der Reduktion mit Zink und Salzsäure in essigsaurer Lösung entsteht eine bei 209° 
schmelzende Säure. 

8. Carbonsäuren C 12 H 20 O 2 . 

1. Carbonsäure C 13 H ao O a der Struktur C<^ \C— C— C0 2 H. B. Durch Ver- 
seifung ihres Äthylesters, der aus Carvomentholessigsäureäthylester (Syst. No. 1053) durch 
Erhitzen mit KHS0 4 entsteht (Wallach, Th^ke, ä. 323, 155). — Kp„: 166— 172°.— 
Liefert beim Erhitzen auf 270—280° im geschlossenen Rohr unter Abspaltung von C0 2 Homo- 
carvomenthen (Bd. V, S. 107). — AgC 1B H 19 2 . 

Äthylester C 14 Hn 4 O a = C u H lfl -CO a 'C s H 5 . B, siehe oben bei der Säure. — Kp 13 : 150° 
bis 152° (Wallach, Thölke, ä. 323, 155). 

/ c - c \ c <c 

2. Carbonsäure C ag H 20 O 2 der Stru ktnr C\ /C— C— C0 2 H. Zur Konstitution 

cAc-c/ 

vgl. Wallach, Schellack, A. 353, 315. — B. Durch Verseif ung ihres Äthylesters, der aus 
Menthole&sigsäure-äthylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen mit KHS0 4 entsteht (Wal- 
lach, Thölke, A. 323, 153). — Kp^,: 158-163° (W., Th.). — Beim Erhitzen auf 270—280° 
im Einschlußrohr entsteht Homomenthen (Bd. V, S, 107) (W., Th.). Gibt mit HBr in Eis- 
essig 3-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cvolonexan-es&igsaure-(3) (W-, Sch.). — AgC ls H 1B 2 
(W-, Th.). 

Äthylester CuH 24 O a = C n H u -C0 2 -C a H B . B. siehe oben bei der Säure. Kp 14 : 140° 
bis 142« (W., Th., A. 323, 153). 

3. 1.2*2 - Ttnmethyl -3- isopropyliüen - cyclopentan- carbonsäure -(1) (?) 

CuHjoOj = _ i ^ *; 2 )C(CH 3 )-C0 2 H (?) oder 1.%.2 -Trimethyl- 3 -metho- 

äthenyl - cyclopentan - carbonsüure - (1) (?) C I2 H M 2 = 
CH, - C( : CH 2 ) ■ HC - C(CH<,) 2 n 

-rrA rm >C(CH 3 >C0 2 H(?). B. Aus Dimethylcamphülid (Syst. No. 2460) 

H a C — — CH S 
beim Erhitzen für sich oder mit KCN oder mit 50°/ iger Kalilauge im geschlossenen Rohr 
auf ca. 290» (Komppa, B. 41, 1042). — Nadeln (aus Wasser + Alkohol). F: 68,5—70,5°. Leicht 
löslich in Benzol, Xylol, Ligroin und Alkohol, fast unlöslich in Wasser, — Entfärbt Brom- 
wasser und KMn0 4 -Lösung. Beim Einleiten von HCl in die absol.-äther. Lösung unter 
Kühlung wird Dimethylcampholid zurückgebildet. — NH 4 Ci-H 19 2 . Blättchen. Löst sich 
nicht in reinem Wasser, wohl aber in ammoniakhaltigem. Gibt beim Aufbewahren im Ex- 
siccator NH 3 ab. — Bariumsalz. Krystallinisch. Leicht löslich. 

4. 2,S-jyiisobutyl-üuclopropen-(l)-carbonsünre-(l) C. fi H aA O fl = 
(CH^CH-CH^ 

(CH^CH-CH^HC/ ° 2 ' 

Methylester C 1S H 22 2 = [(CHj) a CH'CHJ„aH*C(VCH 3 . B. Aus dem Lacton 

(CH a ) a CH ■ CH 2 . HC CH, 

nTx ^d- mx A ^ ™^ (Syst- No. 2460) mit Diazomethan in Äther (Bouveaiilt, Loc- 
(CH a ) 2 CH * CH : C ■ O ■ CO 
quin, Cr. 144, 853; BL [4] 5, 1143). - Kp^: 155-160°. 

5. tHhydro-bieycloeksantalBäure CiaHaoOa^CnH^ C0 2 H. Zur Zusammensetzung 
vgl. Semmler, B. 43, 1722, — B. Aus Hydrochlor-bicycloeksantalsäure-methylester 
C^H 2I 2 C1 (S. 79) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, wobei zugleich Verseifung 
stattfindet (Semmlbb, Bode. B. 40, 1144). — E: 58° (unscharf) (S., B.). Kp 10 : 164— 166° 
(S.„ B. 43, 1723). 

Methylester C, 8 H 22 02 = C lt Hi B • C0 2 ■ CH 3 . B, Aus dem Silbersalz der Dihydrobicyclo- 
eksantalaaure und Methyljodid (Semmler, Bode, B. 40, 1145). — Kp 9 : 127—132°. D 20 : 
1,009. n]>: 1,48131. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Dihvdro-bicyclo- 
eksantalol (Bd. VI, S. 95). 
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Hydrochlor -bicyclo eksan talsäur e-methylester C 13 H a 2 (Jl =* C u H la Cl'C]U 2 *Cil 3 . 
Zur Zusammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1722. — B. Man löst Tricycloeksantalsäure 
C^aHjgOa (S. 90) in Methylalkohol, sättigt unter Kühlung mit HCl, läßt dann 12 Stdn. lang 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen und gießt in Wasser (Semmler, Bode, B. 40, 1139). — 
Kp^: 154-158°; D 15 : 1,103 (8., B, 41, 1492); D*>: 1,104 (S., B.). nj»: 1,49668 (8., B. 41, 
1492); n£: 1,496 (S., B.). a : + 16° (l = 10 cm) (S., B. 41, 1492). — Durch Reduktion mit 
Natrium + Alkohol erhält man Dihydrohicycloekeantalol (Bd. VI, S. 95) (S., B. 41, 1492). 
Liefert mit alkoh. Kalilauge Bicycloeksantalaäure V 12 K u O z (S. 89) (S., B. 41, 1492). 

6. Carbonsäure Q^. m O t — C n H 19 -CO g H aus Cyclohexanon. B. Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge Kaliumhydroxyd 
auf 180-190* im Autoklaven (Wallach; Beh¥ke, ä. 369, 101). — Kp 19 : 180—190°. — 
AgC! a H lfl 2 . 

Amid CjgH^ON = CjjHjg-CO'NHa- B, Aus dem Ammoniumsalz der Säure durch 
Erhitzen im Bombenrohre (W\, B., A. 389, 101). — Blättchen (aus Benzol + Ligroin). E: 
96-97°. 

7. Fieipimarinsäure C 12 H 20 O 2 s. Syst. No. 4740. 

9. Carbonsäuren C 14 H M O a . 

1. 2*3-JHpentyl-cyclopropen-(l)-carbons'(iure-(J) C 14 H 24 2 — 
CH 3 -[CH 2 ] 4 .C V 

CH 3 -[CH B ] 4 -HC/ C 00aH " 

Methylester C 15 H 26 O s = (C 5 K 11 ) 2 C 3 11-C0 2 -CB. 3 . B. Aus dem Lacton 

CH a -[CH 2 ] 4 -HC CH. 

* ^ i (Syst. No. 2460) mit Diazomethan (Bouveault, LoCQura, C. r. 

CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH:C-0-CO w J K ' 

144, 853; Bl. [4] 5, 1143). - Kp«,: 205°. 

2. Carbonsäure C\ 4 H 24 2 = C! 3 H 23 -C0 2 H aus l-Methyl-cyclohexanon-(2). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanon-(2) mit der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180 — 190° im Autoklaven; iat in den Anteilen vom 
Kp 18 : 170—195° enthalten (Wallach, Behnke, A. 369, 102). 

3. Carbonsäure C ]1 H K4 O s = C l3 H ss -CO a H aus l-31ethyl-cyclohe&anGn-(3)* B. 
Neben anderen Produkten bei 24-atdg. Erhitzen von akt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit 
der doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in dem Anteil 
vom Kp 3g : 185—195° enthalten (Wallach, Behkxe, A. 369, 102). 

4. Carbonsäure C 14 H 34 2 = C^H^COgH aus l-Methyl-cj/clohexanon-(4), B. 

Neben anderen Produkten bei 24-stdg, Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanon-(4) mit der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in dem Anteil vom 
Kp! 8 : 170—195° enthalten (Wallach, Behnke, A. 389, 103). 

HC=CH X 

10. Kydnocarpussäure C 16 H 28 2 — i ^CH ■ [CH 2 ] 10 - C0 2 H bezw. 

H 2 C — CH^ 

H a C— C x~[CH 2 ]io ' C0 2 H 

^ - ^tt/OH • ^^ Konstitution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 91, 563. — 

F. In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthelmintica (Power, 
Babeowoliff, Soc. 87, 884). In den Samen von Taraktogenos Kurzii (P., B., Soc. 87, 895). 
— Blättchen (aus Alkohol oder Essigester). F: 59—60°. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. [a] D : -f 68,1° (1,3063 g) in 25 ccm Chloroform (P., B.). — Entfärbt KMn0 4 - 
Lösung in der Kalte. Liefert bei der Oxydation mit KMnO t in alkal. Lösung Decan-a.x-di- 
carbonsäure (Bd. II, S. 729), Tridecan-a.y.v-tricarbonaäure (Bd. II, S. 847) und andere 
Säuren (B., P., Soc. 91, 576).' — ÄgCjßH^Oa (P., B., Soc. 87, 889). 

Methylester CL-H^Ox = C^H^-COa'CHg. B, Aus der Säure und Methylalkohol bei 
Zusatz von H g S0 4 (Power, Barrowcliff, Sog. 87, 889). — Farbloses, beim Abkühlen zu 
Krystallen erstarrendes Öl. F:ca. 8°. Kpj 8 : 200--203°(korr,). [a] D : +62,4° (0,9818 g in 25-ccm 
Chloroform). 

Äthylester C^H^Os = C 14 H 27 -C0 2 *C a H B . B. Aus der Säure mit Alkohol und H a S0 4 
(F., B., Soc. 87, 890). - Farbloses Öl. Kp^: 211» (korr.). [a]„ : + 51,6° (0,5087 g in 25 ccm 
Chloroform). 
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löst inÄther und trägt bei 0° in konz. Ammoniak (P., B., Soc. 87, 890). — Nadeln (aus Alkohol), 
F: 112-113°. [oft: +70,2° (0,6947 g in 25 ccm Chloroform). 

HC=CH \ 
11. Chaulmoograsäure C 18 H 32 2 = 1 )>CH ■ [CH 2 ] 12 ■ G0 2 H bezw. 

-tlgC — GHj/^ 

-fcLjC — C ^x - [C-H.2I12 " ^Uo-tL 

1 p-rj . Zur Konstitution vgl. Babrowcliff, Power, Soc. 91, 557. 

H 2 C— CH /Lil 2 6 

— V. Im fetten Öl der Samen von Taraktogenos Kurzii (Chaulmoograöl) (Power, Gobxall, 
Soc. 85, 845). In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthel- 
mintica (Power, Babbowclifp, Soc. 87, 884). — Darst. Man verseift Chaulmoograöl mit 
alkoh. Kalilauge, krystallisiert die freien Säuren, fraktioniert aus Alkohol, reinigt durch 
Vakuumdestillation und krystallisiert aus Alkohol (P., G., Soc. 85, 844; B., P., Soc. 81, 
564). — Blättchen (aus Petroläther oder Alkohol). F: 68°; Kp 20 : 247—248° (korr.); leicht lös- 
lich in Äther, Chloroform, schwer in allen anderen organischen Lösungsmitteln; [a] D : + 56° 
(3,892 g in 100 ccm Chloroform) (P„ G., -Soc. 85, 847). — Gibt bei der Oxydation in alkal. 
Lösung mit einer 2—3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge KMn0 4 Ameisensäure, 
Dodecan-d.jU-dicarbon&äure (Bd. II, S. 732), a-Dioxydihydrochaulmoograsäure und jS-Dioxy- 
dihydrochaulmoograsäure (Syst. No. 1100), mit einer 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge KMn0 4 eine Oxyketodihydrochaulmoograsäure Cj 8 H S2 4 (Syst. No. 1397); bei der 
Oxydation mit überschüssigem KMn0 4 (entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff) entstehen 
Essigsäure , Undecan-a-zl-dicarbonsäure (Bd. II , S. 731) , Dodecan-a.jU-dicarbonsäure, 
Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Pentadecan-a.y.o-tricarbonsäure (Bd. II, S. 848), 
sowie Oxalsäure und Malonsäure (B., P.). Gibt bei der Oxydation mit KMnO* in 90 "/©ige* 
Essigsäure Dodecan - a./i - dicarbonsäure , y-Keto-pentadecan-w-w'-dicarbonsäure (Bd. III, 
S. 823) undPentadecan-a.y.o-tricarbonsäure(B., P.), Natrium und Amylalkohol reduzieren 
zu Chaulmoograalkohol (Bd. VI, S. 96), gleichzeitig entsteht Chaulmoograsäurechaulmoogryl- 
ester (P„ G., Soc. 85, 856). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor 
auf 200° in geschlossenem Rohr entstehen Dihydrochaulmoogr&säure (S. 40) und Chaul- 
moogren (Bd. V, S. 111) (P., G., Soc. 85, 859). HBr wird unter Bildung von Brom- 
dihydrochaulmoograsäure (S. 40) addiert (P-, G., Soc. 85, 856). Geschmolzenes Alkali ist 
auch bei 300° ohne EinW. (P. ? G., Soc. 85, 859). Konz. Schwefelsäure zersetzt unter Ent- 
wicklung von S0 2 (P., G., Soc. 85, 847). 

Salze: P., G., Soc. 85, 846, 848. — NHiC^H^Oa- Blättchen (aus Alkohol); zersetzt 
sich bei 110° oder beim Kochen der Lösung in Säure und NH a . — LiC^H^C^. Farn- 
kraut ähnliche Krystalle, ziemlich löslich in heißem, schwer in kaltem verd. Alkohol. — 
KClsHjaOa-l- 2C 1S H ?3 2 . Nadeln {aus neutraler wäßr. Lösung). — KC^H^Oa. Amorphes, 
aus stark alkal., alkoh, Lösung durch Äther fällbares Pulver. — Cu^glL^OaV Hellgrünes 
Pulver. — AgC^H^Oa- Weißer, amorpher Niederschlag. — Mg(C 18 H ai Oa) a + 2H«0. 
Nadeln. — Ca(C 18 H 31 0^j 2 . Weißes, amorphes Pulver. — Sr(C t8 H 31 2 ) 2 . Weißes, amorphes 
Pulver. — Ba(C 18 H 31 0a) 2 . Weißes, amorphes Pulver. — Zn(C^ 8 H al Oa) a . Krystalle. — 
Pb(C u H a iO a ) a . Weißes, amorphes Pulver. — Mn(C 18 H 31 02) 2 . Fast weißes, amorphes 
Pulver. — Fe(Ci S H 3i O^) 3 . Hellbraunes, amorphes Pulver. 

Methylester C^H^Oa = 3 H 7 -[CH 2 ], 2 -CO a -CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der Chaulmoograsäure (Power, Gorhall, 
Soc. 85, 853). - Nadeln. F: 22°. Kp a0 : 227°. Dg: 0,9119. [ajj: -f 50° (5 g in 100 ccm 
Chloroform). 

Äthylester O^iL^O^ — C 6 H 7 -[CH 2 ] 12 -CO a -C 2 H g . B. Aus der Säure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Po., G., Soc. 85, 854). ~ Öl. Kp 20 : 230° (korr,) (Po., G.). DJS: 0,91064; 
DIU: 0,90741; Di B : 0,90837; D£: 0,90456 (Perkin, Soc. 85, 854). n«' 4 : 1,46000; nj 1 *: 1,46851; 
n"' 1 : 1,47404 (Pe-)- [ a ]™ : -r 50,7° (Po., G.). Magnetische Drehung; Pe. — Absorbiert in 
der Kälte zwei Atome Brom unter Bildung von Dibrom-dihydrochaulmoograsäure-äthyl- 
ester (Po., G.). 

ChaulmooffryleBter C^H^Oa = C 5 H 7 -[CH a ] lfl CO a -CH a -[CH 2 ] 13 -C5H,. B. Aus Chaul- 
moograsäure durch Kochen mit Natrium und Amylalkohol, neben Chaulmoograalkohol 
(Power, Gornall, Soc. 85, 856). — Rosetten (aus Essigester). F: 42°. 

Amid C^gHasON. = C 5 H 7 -[CH 2 ] 12 *CO-NH a . B. Man führt die Säure mit PO, in 
das Chlorid über und gießt das Reaktionsprodukt in konz. wäßr. Ammoniak (P., G. f 
Soc. 85, 855). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106°. [a]£: +57,3° (4,3 g in 100 ccm 
Chloroform). 
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12. Carbonsäure C 35 H 46 O s ^0 24 H 4ft 'COgH. V. In der Rinde von Olea europaea 
(Power, Tutin, Soc. 93, 907). ~ Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Anteil des aÜtoh. 
Extraktes der Kinde mit Petroläther aus, schüttelt das ausgezogene Produkt mit Äther aus, 
schüttelt die äther. Lösung mit Na t CO a -Lösung, wobei sich das Natriumsalz der Säure 
CajHggOa abscheidet, schüttelt die nunmehr verbliebene äther. Lösung mit Natronlauge, 
wobei sich das Natriumsalz der Säure C 25 H. if ß 2 abscheidet und zerlegt dieses Salz mit verd. 
Schwefelsäure (P., T.). — Blättchen (aus Essigester). F: 79°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 
Ist in Chloroform inaktiv. — Ist gegen Brom gesättigt. 

Äthylester C 37 H 50 O a « C 24 H 45 'C0 2 "C 2 H s . B. Aus der Säure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (P., T., Soc. 93, 907). — Tafeln (aus Essigester). F: 66,5°. 



3. Monocarbonsäuren C n H2n-ö0 2 . 

1. Carbonsäuren C 7 H 8 O a . 

1. Cyclohe3cadien-(1.3)-€arbonsäure*fl), A^'-Dthydrobenzoesäure C 7 H s 2 - 

rill pn 

HC^^tt ,qtt ^C*CO a H. B. Man versetzt eine Lösung von 12 g AgNO a in 1 Liter kaltem 

Wasser mit 20 g Natronlauge (von 25%) und 52 ccm NH 3 , fügt zur Lösung 2 g i 13 -Dihydro- 
benzaldehyd, läßt 18 Stdn. stehen, säuert mit verd. Schwefelsäure an und extrahiert mit 
Äther (Einhorn, B, 23, 2886; 26, 454). ~ Angenehm riechende federartige Krystalle (aus 
sehr verd. Alkohol). F: 94—95°. Flüchtig mit Wasserdampf (E. f B. 23, 2886). Bedeutend 
schwerer löslich in Wasser als Benzoesäure (E-. B. 23, 2886). — Geht bei stärkerem Erhitzen 
in Benzoesäure über (E., B. 23, 2887). Reduziert ammoniakalische Silberlösung (E., B. 
23, 2887). Wird von Natriumamalgam zu z^-Tetrahydrobenzoesäure reduziert (E., B. 
26, 457). — Kupfersalz. Grüne Krystallwärzchen. Mit grüner Farbe löslich in Ammoniak 
(E. ; B. 23, 2887). 

Amid C 7 H 9 ON = C 6 H,*CO-NH 2 , B. Man behandelt die Säure mit PCL und trägt 
das Reaktionsprodukt in konz. wäßr. Ammoniak ein (Einhobn, B. 26, 455). — Nadeln (aus 
Äther). F: 105°, Leicht löslich in Wasser, schwer in Äther. 

2. Derivat einer Gyclohexadien-carbonsilure C 7 H 8 O a = C 6 H,*CO z H mit un- 
bekannter Lage der Doppelbindung. 

Amid einer Dihydrobenzoe säure QHpON = C^Hj-CONHa. B. Durch Reduktion 
einer stets schwach alkalisch gehaltenen Lösung von Benzamid in 25%igem Alkohol mit 
Natriumamalgam (Hutchinson, B. 24, 177). — Blättchen (aus Wasser). F: 152 — 153 u « 

2. Carbonsäuren C 8 H 10 2 . 

1. Cycloheptadien-(x.3c)-carbonsüure 9 Hydrotropilidencarbonsäure C 8 H l0 O 2 
= CyH 9 'C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Wellstätter, B, 31, 1546. — B. Beim Einkochen von 
0,5 g „Methylhydroekgonidin" -äthylester- Jodmet hylat (Syst. No. 1885) mit 0,5 g Wasser 
und 1 g Natronlauge (1 : 1) (WtllstItteb, B. 30, 719). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
74—75°; mit Wasserdämpfen flüchtig; sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (W., B. 30, 719). — Wird durch Reduk- 
tion mit Natrium in alkoh. Lösung in Cycloheptanoarbonsäure übergeführt (W,, B. 31, 2503). 
Nimmt leicht 4 Atome Brom auf (W, B, 30, 720). — AgC 8 H 9 O s . Lichtempfindliche Nadeln 
(aus Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (W., B. 30, 720). 

2. Derivate von Cycloheptadien-carbonsäuren C 8 H 10 O 2 = CyHj-COaH mit 
unbekannter Lage der Doppelbindungen, 

Brom-cycloheptaeUencarbonsäixre C^HgOgBr = C T H 8 Br-C0 2 H. B. Beim Lösen der 
bei 71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) (Syst, No. 941) 
in 4 Tln. bei 0" mit HBr gesättigtem Eisessig (Buchneb, B. 30, 636). — Krystalle (aus Äther 
-}- Lagroin). F: 127°. — Die Lösung in überschüssiger Soda entfärbt KMn0 4 sofort. 

Dibrom-cycloheptadiencarbonsäure C 8 H 8 2 Br 2 — CjH 7 Br 2 -C0 2 H. B. Aus der bei 
32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (<5-IsophenyIessigsäure) (Syst. No. 941) und 
Brom in Chloroform (Einhoen, Willstättee, A. 280, 124; vgl. Einhorn, Tahaea, B. 
26, 331). — Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 135° (Zers.); fast unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in Petroläther, leicht in Chloroform, CS a und heißem Alkohol, sehr leicht in 
Äther (E., T.). 

BEILSTEIN's Haodbueh. 4. Aufl. IX. 6 
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3. 2 -Methyl - eyctoheacattien - (jcac} - carbonsäure - (1) 9 2 - Methyl -d^- dl- 

hydrobensoesäure, £>ihydro-o-toltiylsäure C 8 H 10 O 2 = CHa-OßHe-CO^H. 

Amld C 8 H],ON = CH 3 -C 6 H 6 CONH 2 . B. Durch Reduktion einer stets schwach alkal. 
gehaltenen alkoh. Löaung von o-Toluylsäure-amid mit Natriumamalgam (Hutchinson, B. 
24, 178). — F: 155—156°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in Äther. 
— Liefert beim Kochen mit Kalilauge eine Säure vom Schmelzpunkt 68°. 

4. Carbonsäure C B H 10 O 2 = C 7 H fl -C0 2 H. B. Aus Methyl-diäthyl-[4-carboxy-hexa- 
hydrobenzyll-aramoniumhydrosyd HO<CH 3 )(C a H 5 )^-C^ >c< CH 2 -CH 2>c< .C0 2 H ^ 

Form) (Syst. No. 1884) durch heiße, höchst konz, Kalilauge (Eihhobn, Papastavrqs, A. 310, 
216). — Leicht aublimierbare Nadeln (aus Ligroin). F: 164°. — Entfärbt Permanganat in 
Sodalösung und Brom in Chloroform. 

5. Bicyclo - [0.1.4] - fiepten - (3) -carbonsäure - (7), Norcaren - (3) - carbon- 

8äure-(7)*) C 8 H 10 O 2 = ^£™» '^>CH-C0 2 H. 

2.5-IMbrom-bicyclo-[0.L4]-hepten-<3)-ear'bonsäure-(7), 2.5-Dfbroni-norearen-(3)- 
HC-CHBrCH x 
carbonsäure-(7) C 8 H 3 2 Br 2 = m i ">CH-C0 2 H. B. Durch Zutropfen von 1,2 g 

HC ■ CHBr ■ CH 

Brom zu einer eisgekühlten Lösung von 1 g NorcaTadien-(2.4)-carbonsäure-(7) (Syst. No. 941) 
in 4 ccm CS 2 (Bbaren, Buchneb, B. 34, 994). — Krystalle (aus Äther -f Ligroin). F: 159° 
bis 160° (Zers.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot, violett, blau, grün, schließlich 
gelb. — Wird von KMn0 4 in Sodalösung sofort oxydiert. Wird von Zinkstaub in Eisessig 
zu Norcaradien-(2.4)- carbonsäure -(7) reduziert. 

3. Carbonsäuren C 9 H 12 2 . 

1. Cyclohexyl-propiolsüure, Hexahydrophenyl-propiolsäure C 9 H ]2 2 — 
H a C <CH 2 -CH 2 > CH ' C ; G * C °2 H - B - Man *i*gt 43 g Cyclohexyl-acetylen (Bd. V, S. 117) 
langsam in ein Gemisch von 10 g Natrium und 100 g Äther ein und behandelt das entstandene 
Natriumderivat mit trocknem C0 2 (Darzens, Rost, C. t. 149, 682). — Ölige Flüssigkeit von 
schwachem Fettgeruch. Kp 6 : 138—140°. 

Methylester C 10 H 14 O a = C fl H u -C :C-C<VCH a . Kp s : 96" (D., R., Cr. 149, 682). 
Äthylester C^HuOj = CßHu-ClC-CO^CjsHg. Kp 5 : 105° (D., R., Cr. 149, 682). 

2. l-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-essigsäure-(3) 3 [3-Methyl-cycloheoca- 
dien-(2.6)-yl]-essigsäure C 9 H 12 2 = HaCKSljT.ß^C-CHa-COjH oder [3-Me- 

thyl-eyclohedcen-(2)-yliden] -essigsaure C 9 H 12 2 = H a C<^g^|^_ df^ : ^^ ' ^^2 H > 

„Dihydro-m-tolylessigsäure". Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 360, 27; 365, 
256. — B. Man bringt l.Methyl-cyclohesen-(l)-on-(3) mit Bromessigsäure-äthylester und. 
Zink in Reaktion, destilliert das Produkt im Vakuum und verseift den erhaltenen Ester 
mit Natriummethylat (Wallach, Bötticher, A. 323, 139). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
170—172°. Leicht löslich in Aceton, schwer in Äther. — Zerfällt beim Erhitzen im geschlos- 
senen Rohre auf 160° teilweise unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C 8 H la (Bd. V, S. 119). 

Äthylester C u H 16 O a = CH 3 -C 6 H 6 'CH 2 'CO s 'C 2 H 5 oder CHVCgH^CHCCVCaHg. B. 
s. o. bei der Säure. - Kp 16 : 125—126« (W„ B., A. 323, 139). 

Amid CsH^ON^CHa-CßH^CHa-CO-NHsj oder CH 3 C 6 H 7 :CH-CO-NH 2 . B. Man 
führt die Säure mit PC1 3 in das Chlorid über und setzt dieses in äther. Lösung mit trocknem 
Ammoniak um (W., B., A. 323, 140). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 146-147°. 

3. 1*4 - JHmethyl - cyclohe&adien - (1*3) - carbonsäure - (2), A 1J - Dihydro- 

p-xylylsäure 2 ) C„H 12 2 = H 2 C <c^SfCH^ C ' C ° 2H * Zur Kona t itutioT1 v gl- auclt 
Brühl, B. 41, 3717, — B. Durch Erwärmen von Dichlor-a.ß-pulenenon (Bd. VII, S. 67) 
mit überschüssiger alkoh. Kalilauge (At/wers, Hessenland, B. 41, 1822), — Platten (aus 
Petroläther). F: 40—42°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in organischen 
Mitteln. — Beginnt bei 155° CO z abzuspalten. Nimmt in CS 2 1 Mol. Brom auf. Liefert beim 

- 1 ) Znr Bezifferung deB Norcarens vgl. Bd. V, S. 70. 

a J Bezifferung der p-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 
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Kochen mit verd. Schwefelsäure oder mit wäßr. Oxalsäure 4 13 -Dihydro-p-xylol. — AgC 9 H u 2 . 
Lockeres Pulver; wird schnell dunkel. 

Methylester C 10 H 14 O E = (CH^ a C«E: 5 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und CH 3 I in 
Äther (Av., H., B. 41, 1822). — Leicht bewegliches Öl, das allmählich dickflüssiger wird; 
Kp in ; 79-81°; DJ 3 : 0,9965; Df: 0,995; n£ 2 : 1,47191; n?>: 1,47 545; n£ a : 1,49125 (A., H.). 
Mol. -Refraktion und Dispersion: A., B. 41, 1831. — Nimmt in CS a ein Mol. Brom auf unter 
Bildung eines krystalliniachen Anlagerungsproduktes, das mit Biedender alkoh. Kalilauge 
p-Xylylsäure liefert (A., H.). 

4. l-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-[ß*propion8äure]-{3), ß-[3-Methyl-cyclO' 

Hjv-' — CfcLv 
pentadien-(2,5)-yl]-propionsüure C fl H 12 2 = ■ „)OCH a -CH 2 'C0 2 H. B. 

Durch Erhitzen der 4-MethyI-cyclopentadien-(1.3)-carbonsäure-(l)-propionsäure-(2) (Syst. 
No. 968) im Vakuum auf 250° (Duden, Freydaö, B. 36, 950). — Nadeln (aus Ligroin). F: 
64—65°. Sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel. Verharzt beim Erwärmen mit Wasser. 

(CH 3) 2 C — Oc - CHg 

5. y-Camphylsäure C 9 H 12 2 — | ' >CH-C0 2 H (?). 

HC=cr 

(CHa) 2 C — Ct--CH 3 
Brom-y-eamphylsäure C^HnOaBr = | | pCBr*C0 2 H (?). B. Aus Dibrom- 

dihydro-0-camphylsäure (S. 62) durch Digerieren mit methylalkoholischem Kali oder durch 
Kochen mit Essigsäure oder Diäthylanilin (Perktn, 80c. 83, 870). — Farblose Platten (aus 
Petroläther). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Petroläther, schwer in kaltem 
Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Beständig gegen Zn -J- Eisessig und gegen Natrium- 
amalgam. 

(CH 3 ) 2 C — C^-CH 3 

6. ß-Camphylsäure C 9 H 12 2 ^ | |>C-C0 2 H(?), B. Entsteht neben a-Cam- 

H 2 C-(X 
phylsäure und anderen Produkten, wenn man Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit konz. 
wäßr. Natronlauge in einer Nickelschale bis zum Aufhören der Gasentwicklung auf ca. 210° 
erhitzt (Perkin, Soc. 83, 847; vgl. Damsky, B. 20, 2964). Durch mehrstündiges Kochen 
von „Chlor-dihydro-/9-camphyl8äure" (F: 105—106°) (S. 59) (P., Soc. 73, 826) oder „Brom- 
dihydro-^-camphylBäure" (F: 130-131°) (S. 59) (P., Soc. 73, 828; 83, 866 Anm.) mit alkoh. 
Kalilauge. Aus „Iso-brom-dihydro-/?-camphylsäure" (F: 137 — 138°) (S. 61) durch Kochen 
mit Wasser (P., Soc. 83, 867). — Die Trennung von a- und /?-Camphylsäure erfolgt durch 
langsame Destillation der Lösung in verd. Ammoniak mit Wasserdampf, wobei das Ammo- 
niumsalz der a-Camphylsäure rascher dissoziiert als das der ß- Säure (P., Soc. 83, 848). — 
Farblose Platten Taus verd. Essigsäure). F: 105—106°; Kp 120 : 192°; siedet unter 740 mm 
Druck bei ca. 248° unter geringer Zersetzung; beginnt bei 80—90° zu sublimieren, ist leicht 
flüchtig mit Dampf (P., Soc. 83, 867). Sehr Wenig löslich in kaltem, etwas in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (P., Soc, 83, 867). — Färbt sich am Licht und an der Luft gelb 
(P., Soc. 83, 868). Durch Oxydation in kalter verd. Sodalösung mit KMnO a unter Einleiten 
von C0 2 entsteht „Dioxyketodihydro^/9-camphylsäure" C„H 14 5 (Syst, No. 1427) (P., Soc. 
83, 871). /?-Camphylsäure wird in siedender verd. Natronlauge durch Natriumamalgam 
nicht reduziert (P-, Soc. 83, 868). Mit Brom in Chloroform oder Eisessig entsteht Dibrom- 
dihydro-jff-camphylsäure (S. 62) (P., Soc. 83» 870), mit HBr in Eisessig ,Jso-brom-dihydro- 
ß-camphylsäure (F: 137—138°) (S. 61) (P., Soc. 83, 866). Beim Erhitzen des Calciumsalzes 
mit Natronkalk entsteht ein Kohlen Wasserstoff C 8 H iS vom Siedepunkt 133— 135° (Damsky, 
B. 20, 2966). — AgC 9 H u O a . Weiß, krystallinisch. Ziemlich lichtbeatändig (P., Soc. 83, 
868). Löslich in heißem Wasser (D-, B. 20, 2965). — Ca(C 9 H n 2 ) 2 -f- 2H a O. Krystalle. 
Leicht löslich in heißem Wasser (D.). — Ba(C 9 H u 02) a + 2 H a O. Krystalle. Leicht löslich 
in heißem Wasser (D.). 

(CH 3 ) 2 C C ■ CH 3 

7. a-Camphylsäure CJS. lt O t — \^ ^ß'QQ*&(fy B. Entsteht neben tf-Cam- 

HC— CH^ 
phylsäure und anderen Produkten, Wenn man Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit 
konz. wäßr. Natronlauge in einer Nickelschale bis zum Aufhören der Gasentwicklung auf 
ca. 210° erhitzt (Perktit, Soc. 83, 847; vgl, Kachler, A. 168, 183). Aus Dibrom-dihydro- 

6* 
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isolau ronolsäure-äthylester (S. 27) durch Erhitzen mit Diäthylanilin und Verseifen des 
Reaktionsproduktes (P., Sog. 83, 841, 863). — Trennung von ß-Camphylsäure s. bei dieser, 
S. 83. — Farblose Xrystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin (v. Zephaeovigh, J. 
1877, 641 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 755). F: 148° (K. ; P., Soc. 83, 849). Destilliert unter 740 mm 
Druck fast ohne Zersetzung bei 248° (F., Soc. 83, 849). Fast unlöslich in kaltem, etwas 
löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Petroläther und Methylalkohol, leicht in 
heißem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Petroläther und Eisessig (P., Soc. 83, 849). — Durch 
Oxydation in kalter verd. Sodalösung mit KMn0 4 unter Einleiten von C0 2 entsteht Trioxy- 
dihydro-a-camphylsäure (Syst. No. 1132) (P. s Soc. 83, 855). Durch Reduktion in siedender 
verd. Natronlauge mit Natriumamalgam erhält man inaktive a-Campholyt säure und eine 
Säure C^H^C^ (?) (s. u.) (P., Soc. 83, 853, 855). Mit Brom in Eisessig oder in Chloroform 
bei 0° im Dunkeln entsteht Dibrom-dihydro-a-camphylsäure (S. 62), mit Brom in Chloro- 
form bei gewöhnlicher Temperatur im Sonnenlicht Trihrom-dihydro-a^camphylsäure (S. 62) 
(P., Soc, 83, 851); die Lösung in überschüssiger kalter Kalilauge liefert mit Brom eine Ver- 
bindung C 8 H 13 OBr 3 (s. xl.) (P., Soc. 83» 858). Einw. von HBr in Eisessig führt zu einer Dibrom- 
tetrahydro-a-camphylsäure (S. 27) (P., Soc. 83, 851). 

Säure C 18 H ae 4 (?). B. Als Nebenprodukt bei der Reduktion von a-Camphylsäure 
mit Natriumamalgam (Perkin, Soc, 83> 853, 855). — - Krystallinische Krusten (aus Eis- 
essig). Erweicht bei 205° und schmilzt dann allmählich. Siedet unter 45 mm Druck bei 
270—290° ohne starke Zersetzung. Leicht löslich in Sodalösung. 

Verbindung C 8 H 13 OBr 3 , B. Man versetzt eine Lösung von a-Camphylsäure in über- 
schüssiger Kalilauge bei —5° mit Brom (P., Soc. 83, 858). — Fast farbloses Öl. Kp 25 : 155° 
bis 160° (geringe Zers.). — Liefert, mit alkoh. Kali gekocht, ein Monobromid C 3 H n Br (s. u.) 
und ein Dibromid G^aBr^ (s. u.). 

Verbindung CgHj^Brg. B. Durch Kochen der Verbindung C g H 13 OBr 3 (s. o.) mit alkoh. 
Kali (P., Soc. 83, 859). — Kp; 218-220°. 

Verbindung C s a ±l Br. B. Durch Kochen der Verbindung CgH^OBrs mit alkoh. 
Kali (P., Soc. 83, 859). — Kp: 165-167°. — Nimmt leicht Brom auf. 

a-Camphyleäure-äthyleater C n H 16 O a = C^H li *CO a *C a H 5 . B. Durch kurzes Kochen 
von cc-Camphylsäure-chlorid mit Alkohol (Pekkqt, Soc. 83, 850). — Kp rn : 132°. 

a-Camphylsäiure-chlorid C & H n OCl = CgHjj'COCI. B. Aus a-Camphylsäure und 
PCL, (P., Soc. 83, 850). - Kp fl0 : 138-140°. 

(CH 8 ) a C C-CH 3 

Brom-a-camphylsäiire CftHnOaBr = \^~ ~">C-CO ä H (?). B. Durch Erhitzen 

HC-CBr^ 
einer Lösung von Dibrom-dihydro-a-camphylsäure (S. 62) in Eisessig zum Sieden (P., Soc. 
83, 852). — Platten (aus Petroläther). F: 107°. 

4. Garbonsäuren C 10 H 14 O a . 

1. 3*5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbonsäure-(l} C 1(J H a4 2 = 
np, CHYT^ff s . Off 

*' n „ )C-C0 2 H. B. Man behandelt 3.5-DimethyI-cycloheptatrien-(2.5.7)- 

CH 3 - C ~ CH • CH a ^ 

carbonsäure (1) (Syst. No. 943) in Sodalösung mit 3°/pig e *n Natriumamalgam unter Einleiten 
von C0 2 in der Kälte und kocht die entstandene ölige Säure 1 A Stunde mit überschüssiger 
Natronlauge (Buchneu, Delbrück, A. 358, 30). — Farblose Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 123°. — Gibt mit Brom in Eisessig eine bei 175° schmelzende Verbindung. 

Amid Cu,H 15 ON = (CH^aC^-CO-NHa. B. Aus dem öligen Chlorid der 3.5-Dimethyl- 
cycloheptadien-(1.5)-carbonsäure-(l) mit konz. wäßr. Ammoniak (B., D., A. 358, 31). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 101°. — Verharzt an der Luft unter Gelbfärbung. 

2. Derivat einer 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-ear&onsä,ure-(l} C ia H 34 2 = 

(CH3) 2 C 7 H 7 -C0 2 H mit unbekannter Lage der Doppelbindungen. 

x.x-Dibrom-3.5-dimethyl-cycloheptadien-(x.a:)-earbonsäiire-(l) C 10 H 12 O 2 Br 2 i= 
(CH a ) a C 7 H 5 Br 2 *COaH. B. Aus 3.5-Dimethyl-cycloheptatrien-(2.5.7)-carbonsäure-(l) und 
Brom in Eisessig rBucmrEit, Delbrück, A. 358, 28). — Weißes Krystallpulver (aus Äther). 
Färbt sich oberhalb 100° gelb und zersetzt sich bei 185°. — Färbt sich am Licht gelb, 

3. 4 - MJBthoäthyl - cuclohexadien - (1.5) -carb ansäure - (1), A lh - Dihydro- 

f-rnr .nix 
cuminsäure 1 ) C 1& H 14 2 -=(CH 3 ) J CH-HC<^^^g>C'C0 2 H. B. Aus dem 4 1B -Dihydro- 
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cuminaldehyd (Bd. VII, S. 152) durch Oxydation mit Silberoxyd (Wallach, A. 340, 5). 
— Schmilzt etwas oberhalb 130°. 

4. 4:-Methoüthyl-cyclohe3cadien-(l»x)"carbonsüur€-(l), J>ihydrocumin- 
süure aus l-Kopinsdure C 10 H u O 2 = (CH 3 ) 2 CHC ft H Ä 'C0 2 H. B. Bei 3-atdg. Erhitzen 
von 2 g 1-Nopinsäure (Syst. No. 1054) mit 80 com Wasser und 80 ccm Schwefelsäure von 
25 fl /o auf dem Wasserbad (Baeyer, Villigeb, B. 29, 1926). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 130—133°; Kp 14 : 176°; sublimiert über 100° (B., V.). Leicht löslich inÄther, Essigester, 
Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Ligroin, sehr wenig in Wasser (B., V.). — Bei 
der Oxydation mit stark alkal. Kaliumferricyanidlösung entsteht Cuminsäure (B., V.). 
BromwasserBtoff wird in Eisessig unter Bildung einer Säure C 10 H 18 O a Br vom Schmelzpunkt 
154-155° (S. 64) addiert (Walbaum, Hüthtg, J. pr. [2] 71, 470). - AgC 10 H 13 O 2 . Nädel- 
chen; sehr wenig löslich in Wasser (B., V.). 

.5. „Dihydrocuminsäure" C 10 H, 4 2 aus dem „IHhydrocuminalkohol** des 

Q Q Q 

Gingergrasöles; Struktur: q>C-C<q^>C-C0 2 H 1 ). B. Neben „Dihydrocumin- 

aldehyd" (Bd. VII, S. 158) aus „Dihydrocuminalkohol" (Bd. VI, S. 97) mit Chromsäure- 
mischung (Walbaum, Hüthig, J. pr. [2] 71, 469). Aus „Dihydrocuminaldehyd" mit 
ammoniakalischer Silberlösung (W„ H., Ch.Z. 28, 1143; J. <pr. [2] 71, 469). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol), F: 130—131°. — Wird durch wäßr. Femcyankaliumlösung nicht ver- 
ändert. Bei vorsichtigem Erwärmen mit verd, Salpetersäure (D: 1,2) entsteht Cuminsäure, 
beim Eintragen in gekühlte rauchende Salpetersäure 3-Nitro-cuminsäure. Bromwasserstoff 
wird in Eisessig unter Bildung einer Säure C 10 H 15 O 2 Br vom Schmelzpunkt 175" (S. 64) 
addiert. — AgC 10 H 13 2 , Krystalle. 

6. Carbonsäitre C lft H u 2 = CH 3 -C<^^^- >CH .C( : CH 2 )'C0 2 H oder 

CH 3 -C<™«;™ 2 >C:C(CH a )-C0 2 H oder CH a -C<™^ C ^>C-CH(CH3)-C0 2 H. B. Durch 

Kochen des p-Menthadien-(l-3:)-als-(9) (Bd. VII, S. 158) aus 0-Terpineol-nitrosochlorid mit 
alkal. Silberlösung (Wallach, Schmitz, A. 345, 134). — Blättchen (aus verd. Methylalkohol). 
F: 74«. - AgC 10 H 13 O 2 . 

7. 1.5-Dimethyl-€ycloheacadien-(1.3)-essig8äure-(3)i [3*5-ZHmethyl-cyclo- 

hexadien-(l,ö)-yl-(l)]-essigsäure C 10 H 14 2 = H 2 C<^Sg^Qg>C CH 2 *C0 2 H 

oder [3.5 - IHmethyl - cyclohexen - (2) - ylidenj - essigsaure C ]0 H 14 O 2 = 

H a C<cS§^ 3 il < ^> c : c H-C0 2 H 2 ). B. Der Äthylester entsteht, wenn man 1.3-Dimethyl- 

cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 59) mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Reaktion 
bringt und das Produkt mit verd. Schwefelsäure zersetzt; man verseift durch 4-stdg. Kochen 
mit 1 Mbl.-Gew. alkoh. Natriumäthylat (Wallach, A. 323, 142). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol oder Aceton). F: 150—152°. Kp^: 170°. Schwer löslich in Äther und kaltem 
Alkohol. — Spaltet beim Erhitzen auf 200° im geschlossenen Rohr C0 2 ab. Beim Destillieren 
mit Natronkalk entsteht neben anderen Produkten Mesitylen, Addiert Brom in Eisessig- 
lösung. — AgC 10 H ls O a . 

Äthylester C 12 H l8 2 = (CH 3 ) 2 C ß H 5 CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 oder (CH 3 ) a C a H e ;CHC0 2 -C 2 H 5 . B- 
siehe oben bei der Säure. — Kp^: 136-137° (W., A. 323, 141). 

Arnid CioH^ON-^H^AHg-C^-CO-NHa oder (CH 3 ) 8 C 6 H ? :CH-CONH 2 . B. Man 
verwandelt die Säure mit PQ 3 in das Chlorid und "behandelt dieses in trockner äther. Lösung 
mit NH 3 (W., A. 328, 143). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 126—127°. Schwer 
löslich in Äther, leicht in Alkohol. 

8. 1,1*3 - Trimethyl - eycloheucadien - (3,5) - carbonsäure - (2) C 10 H 14 O 2 — 

HC <CH = S> CH - C0 » H - 

5-CMor-l,1.3-triniethyl-cyclohexadieri-(3.5)-carbonsäure-(2), d-Chlor-cyclo- 
geranioladien-carbonsäure C 10 H 13 O 2 Cl = aC<^7 ( 5^^^>CH-CO a H. B. Der Äthyl- 
ester entsteht aus Isophoroncarbonsäure-äthylester und PQ 5 ; man verseift durch Kochen 
mit alkoh. Kalilauge unter Luftabschluß (Merltng, D. R. P. 175587; C. 1906 II, 1694). 



n ) Vgl. die Anm. 2 in Bd. VII, S. 158. 

2 ) Vgl. die nach dem Literatur-Schlnßtermio der 4, Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit tod Auwees, B. 43, 3094, 
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— Prismen (aus Essigester oder Benzol). — Wird an der Luft leicht oxydiert (M.). Gibt in 
alkoh.-alkal. Lösung mit Natrium als Hauptprodukt 4 4 -Cyclogeraniumsäure (S. 66) (M.), 
daneben J 3 - und 4 a -Cyclogeraniumsäure (M., Weujb, A. 36e, 129). 

Äthylester CuH^OgCl = (CH 3 ) 3 C e HsCl • CO a ■ C 8 H 5 . B. siehe oben bei der Säure. — Farb- 
loses und geruchloses Öl. Kp 6 : 108° (M„ D. R. P. 175587; G. 1906 H, 1694). — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte und absorbiert an der Luft Sauerstoff unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff. Mit Natrium und Alkohol entstehen Zl*-Cyclogeranium- 
säure-äthylester und ein Carbinol (CH 3 ) 3 C fl H e "CH 2 'OH. 

.C-O-C 

9. Carbonsäure ^H^^der Struktur G{ V>CO a H. Über eine Cyclogeranio - 

C ^ 

ladiencarbonsäure C^H^C^ mit unbekannter Lage der Doppelbindungen (Nadeln aus 

Benzol-Ligrom, F: 117— 118°) vgl. Mekling, Welde, A. 366, 215, Anm. 74. 

10. 6.6-I>imethyl-bicyclo-[1.1.3]-Jiepten-(2)-carbon- HC=C(C0 2 H)— CH 
sÜure-(2)i Myrtensaure C ln H 14 2 , s. nebenstehende Formel. I qu ^-"""1 

B. Das Nitril entsteht durch halbstündiges Kochen von Myrtenal- | , a | 

oiim (Bd. VII, S.161)mitüberschüssigemEssigsäureanhydjid; man H a C— CH C(CH 3 ) 2 

verseift es mit alkoh. Kalilange (Semmler, Bartelt, B. 40, 1371). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 54°. Kp 8 : 148°. — Gibt beim Kochen mit Natrium und Amylalkohol Dihydro-myrten säure. 

Methylester QuH u O a = (CH 3 ) 2 C 7 H,-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und CHJ 
(S., B., B. 40, 1371). - Kp„: 99°. D 2 °: 1,022. n D ; 1,48616. 

Tffitril CuHiaN = (CH^H, -CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp u ; 100-102°; 
D 20 : 0,967; n D : 1,49192; a D : + 44° 30' (1= 10 cm) (S., B., B. 40, 1371). 

11. 2.2 -Ditnethyl- 3.6 -methylen-bicyelo- [0.1.3] -hexan* ^CH^ 

carbonsüure-(l), Dehydrocamphenilsüure, Tricyclensüure HC — ! CCOgH 

(„Tricyclenoarbonsäure") C 10 H u O Ä , s. nebenstehende Formel, Zur I j,rr I 
Konstitution vgl. KomppAj Hintikka, B.41, 2748. — B. Aus Camphenyl- I V 2 \ 
säure (Syst. No. 1054) duroh Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Moycho, H a U— CH— C(CHa) 2 
Zienkowskt, A. 340, 63) oder durch mehrtägiges Erhitzen mit 30JV iger Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad und darauf folgende langsame Destillation mit Wasserdampf (Majewski, 
Wagner, 3K. 29, 124; G. 1897 I, 1056). Entsteht in geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten, wenn man Camphen mit verd. Salpetersäure oxydiert und das saure Gemisch mit 
Wasserdampf destilliert (Jagelki, B. 32, 1498; Kom., Hi.). Aus einer Verbindung C^H^ON, 
die neben anderen Produkten beim Erhitzen von Camphen mit verd. Salpetersäure im Ein- 
schlußrohr auf 100° entsteht (vgl. in Bd. VII, Berichtigungsverzeichnis, die Berichtigung zu 
Bd. V, S. 159), durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (I : 3) (Konowalow, 2K. 38, 719; 

C. 1907 I, 42). Aus der Säure C 10 H 15 OaN (Bd. V, S. 161), die durch Behandeln von Camphen 
mit N a 5 in Chloroform entsteht, durch Erhitzen mit konz. Kalilauge oder durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure (Demjanow, 3K. 33, 286; 0, 1901 II, 346). Entsteht neben anderen 
Produkten, Wenn man 50 g „Camphenilnitrit" (Bd. V, S. 161) bei 0° in 250 ccm konz. Schwefel- 
säure löst, das Reaktionsprodukt auf 750 c Eis gießt und mit Wasserdampf destilliert (Beedt, 
May, CKZ. 33, 1265). — Täfelchen (aus Äther, Benzol oder verd. Alkohol). F: 147,5—148° 
(Ma., W.; J.), 148° (Kom., Hl.), 148,5—149° (Kow.). Destilliert unter gewöhnlichem Druck 
unzersetzt bei 262-264° (Kom., Hl.). Kp 18 : 145° (J.). Sehr wenig löslich in Wasser (Ma., 
W.); löst sich bei 15° in 5400 Tln, Wasser (Kom., Hi.). Leicht löslich in Alkohol, sobwerer 
in Äther (Kom., Hi.), löslich in Benzol und Petroläther (Kok.). — Entfärbt KMn0 4 selbst 
bei längerem Stehen nicht (Ma., W,; Kom., Hl.). — NaC 10 H 13 O 2 + iy a H 2 0. Nadeln (Kon.). 
— AgCuHjgOg. Schwer löslich in Wasser (Kon.), lichtbeständig (Kom., Hi.). — Ca(C 10 H 13 O 2 ) B 
+ 3 H a O. Krystalle (aus heißem Wasser) (Kom., Hi.). — Pb^H^O^ -f 2 H 2 0. Mikro- 
skopische Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (Kom., Hi.). 

Äthylester (\ 2 H l8 O a = (CH 3 ) 2 C 7 Hj-C<VC 2 H 5 . £. Aus dem Chlorid und Äthylalkohol 
(Konowalow, JK. 38, 720; V, 19071, 42). Aus dem Silbersalz durch Kochen mit C 2 H 5 I 
in Benzol (Komppa, Hintikka, B, 41, 2750). — Flüssigkeit von intensivem Estergeruch. 
Kp„,: 100-101°; D 20 : 1,0143 (Kom., H.); D^ 5 : 1,0215 (Kos.). n a D °: 1,47299 (Kom., H.); nS* s : 
1,47466 (Kon.). 

Chlorid Cj H ls OCl = (CH-OsAH^COCl. B. Bei Einw. von PC1 3 auf die freie Säur© 
(Konowalow, 3K. 38, 719; G. 19071, 42). - F: 37,5-38,5°. Kp J5 : 116-117°; Kp,„: 
229—230°. Löslich in Äther. — Wird durch Wasser ziemlich schnell in die Säure zurück- 
verwandelt. 
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Amld C^^ON = (CH 3 ) 2 C 7 H 7 -CO-NH 2 . B. Durch Einleiten von NH S in die äther. 
Lösung des Chlorids (Konowalow, JK- 38, 721 ; G. 1907 I, 42). Durch Erwärmen der Säure 
mit PC1 3 und Eingießen des Reaktionsproduktes in kaltes konz. wäßr. Ammoniak (Komppa, 
Hintikka, B, 41, 2750). — Blättchen (aus Benzol), F: 114,5 (Kom., H.), 114,5— 115,5 Ö 
(Kon.). Leicht löslich in Benzol (Kon.), leicht in Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser (Kom„ H p ). 

12. 1.2-nimethyl-3*G-m,ethylen-hicißclo- [0.1.3] -Hexan- H a C-CH-C(CHj)-CO a H 
earbonsäure-(2j f Teresantalsäure C 10 H 14 O2, s. neben- 1 Au- j 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Semmleb, Bartelt, B. I 1 2 I 

40, 3106; S„ B. 43, 1897- — V. Im ostindischen Sandelholzöl im HC— j CCH, 

freien Zustande (ca. 0,5 %) (Müller, Ar. 938, 374, 382 ; vgl. Gueb- ~^CH^" 

BET, C. r. 130, 419). — Zur Isolierung der Säure aus Sandelholzöl behandelt man die bei dessen 
Destillation erhaltenen Vorläufe mit verd. Natronlauge, sättigt die alkaL Lösung mit CO a , 
äthert zur Entfernung phenolartiger Verunreinigungen wiederholt aus und fällt die Säure 
schließlich durch Ansäuern mit Mineralsäure (M.). — B. Bei der Oxydation des Acetats der 
Enolform des Noreksantalals (Bd. VI, S. 551) mit der 3 l / 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge KMn0 4 in feuchtem Aceton (Semmlee, Zaar, B. 43, 1892). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 157° (G.; M.; S„ B., B. 40, 3103). Kp 38 : 183° (G.); Kp u : ca. 150° (M.). Flüchtig mit 
Dampf (G.). [a]5: -70° 24' (in 25%iger alkoh. Lösung) (S., B., B. 40, 3103). — Sehr be- 
ständig gegen Permanganat (M.). Liefert bei Einw. von Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
Hydrochlorteresantalsäure (S. 75) (M.; S., B., B. 40, 3104). Bei mehrstündigem Kochen 
mit verd, Schwefelsäure wird Santen (Bd. V, S. 125) gebildet (M.). Beim Kochen mit ■ 
Ameisensäure entstehen das linksdrehende Formiat des akt, Santenols (Bd, VI, S. 53) und ein 
Lacton C 10 H 14 O 2 (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 4466). Trockne Destillation des Calcium- 
salzes für sich oder mit Calciumacetat führt zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs C 7 H 10 
(Bd. V, S. 116) (M.). — Natriumsalz. Schwer löslich in Natronlauge (M.). — Kaliumsalz. 
Perlmutterglänzende Krystallmasse (G.). — AgC 10 H 13 O 2 . Sehr wenig löslich (M.). Licht- 
beständig (S., B., B. 40, 3102). - Ca(C 10 H 13 O 2 ) 2 + 2 H 2 0. Krystalle (G.). 

Methylester CjjHiflOg = (CH 3 ) 2 C 7 H 7 -C0 2 'CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Teresantal- 
säure und CH 3 I (Semmler, Bartelt, B. 40, 3102). — Kp xi : 85-86°. D 20 : 1,032. n"»: 1,47053. 
a n x — 63° 45" (1 = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Teresantalol 
(Bd. V, S. 100). 

13. Carbonsäure C 10 H u O 2 — C 9 H l3 *C0 2 H autt Plnen. B. Man zersetzt die aus 
Pinen und Chromylchlorid entstehende Verbindung C 10 H 16 + 2Cr0 2 Cl a mit Wasser; der hier- 
bei entstehende Aldehyd C 10 H 16 O geht an der Luft in eine Säure C^H^Og. (S. 75) über. Die 
hieraus erhältliche gebromte Säure C 10 H 15 O 2 Br kocht man mit Na 2 CO s (Henderson, Hetl- 
bkOH, 80c. 93, 291). — Blättchen (aus Alkohol). F: 144°. Unlöslich in Wasser, ziemlich 
schwer löslich in Alkohol. — AgC 10 H 13 O 2 . Farblose Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich 
in Wasser. 

5. Carbonsäuren C^H^Og. 

1. [4^ l8opropyl-cyclohexen-(3)-ylid,enJ -essigsaure, p-Menthadien-(3*l(7 ))- 

carbonsäure-(7) C^H^O, = (CH 3 ) 2 CH-C<™ *.™ 2 >C:CHC0 2 H. B. Der Methyl- 

eater wird erhalten, wenn man Sabinaketon (Bd. VII, S. 69) mit Bromessigaäuremethylester 
und Zink in Benzol behandelt und das Kondensationsprodukt 1 Stde. mit Essigsäureanhydrid 
auf 140° erhitzt; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Wallach, A. 362, 287; 
vgl. A. 357, 68). — Weiße blättrige Krystallmasse (aus Ligroin). F: 67—68° (W., A. 362, 
287). — Zerfällt bei langsamer Destillation im Wasserstoffstrom unter gewöhnlichem Drucke 
in C0 a und jS-Terpinen (W., A. 357, 69; 362, 288). — AgCnH 15 2 (W., A. 357, 68). 

2. 1 - Methyl - & - methoüthenyl - eycloheocen - (6) - carbonsäure - (2), 
p-Menthadien-(6.8(9))-carbon8äure-(2) C 1X H 16 2 — 

CH 3 ■ C< CH(COaH ^ . CH 2 > CH ' C C CH 3) • CH 2 . 

6 - Chlor - 1 - methyl - 4 - methoäthenyl - cyclohexen - (6) ■ carbonsäure - (2) - nitril, 
6-Chlor-2-oyaii-p-m.enthadien-(6.8(9)) C n H 14 NCl = 

CH 3 -C<^^T™ 2 >CH-C(CH3):CH 2 . B. Man erwärmt l-Methyl-4-methoäthenyl-2-cyan- 

cyclohexanon-(6) (Syst. No. 1285) in Äther mit PC1 5 , verdampft den Äther und erhitzt den 
Rückstand mit überschüssigem Chinolin auf 200° (Lapwoeth, Soc, 8ö, 956). — Farbloses 
Öl. Kp: 268—270° (geringe Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. AgN0 3 l-Methyl- 
4-methoäthenyl-2-cyan.cyclohexanon-(6) zurück. 
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3. 1 - Methyl -8- üthyl- cyclohexadien-fl.3) - essigsaure - (3), 

[3 - Methyl -5- üthyl - cycloheocadien - (2.6) -yl- (1)] - essigsaure C u H M 0, = 

H 8 C <TOH 2 S^CH> CCH 2" C0 2 H ' B ' Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 
Kondensation, von l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) mit Bromessigsäureäthylester und 
Zink entsteht (Wallach, A. 323, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141 — 143°. — Gibt beim 
Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 200° einen Kohlenwasserstoff C 10 H 16 , neben 1.3-Di- 
methyl-5-äthyl-benzol. — AgC^H^Oa. 

Äthylester C^E^Oa - (CK^CJi^C^-CH^-CO^C^. B, siehe oben bei der 
Säure. — Siedet im Vakuum bei 145-147° (W., A. 323, 146). 

Amid C n H 17 ON — (CH 3 )(C a H5)C e H 5 -CH 2 -CO-NH a . B. Durch Einw. von NH 3 auf 
das mittels PC1 3 gewonnene Säurechlorid (W„ A. 323, 147). — F: 123°. 

4. {6.6-Dimethyl-Mcyclö - [1,1.3] '-hepten-(2)-yl- (2)}- essigsaure C^H^O, 
(Formel I) oder [G.ß-Dimethyl-bicyclo- [1.1.3] - heptyliden - (2)} -essigsaure 

HC=C(CH S -COjHVCH H 2 C C(:CHC0 2 H)-CH 

I. I H 2 C— ^^"^1 II. I H a C— —""" I 

H 2 C — CH - C(CH 3 ) 2 H 2 C — CH— C(CH 3 ) 2 

0iiH 16 O 2 (Formel II). B. Der Äthylester entsteht, wenn man. Nopinon und Bromessigsäure- 
äthylester in Benzollösung bei Gegenwart von Zink kondensiert und dem gebildeten Oxy- 
ester nach Entfernung des Benzols durch zweistündiges Erhitzen mit KHS0 4 auf 150—160° 
Wasser entzieht; durch Verseifung erhält man die Säure (Wallach, A. 357, öl). — Sirupöse 
Flüssigkeit. Siedet unter 13 mm Druck zwischen 190° und 210° (W., A. 357, 52). — Verliert 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke C0 2 und liefert Ld-Fenohen (Wallach, 
A. 363, 3). - AgC u H 15 2 (W., A. 357, 52). 

5. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2)-carbon- H a C-C(CH 3 )-CH 
säure-(3) t Bomylencarbonsäure C^H^Os, s. nebenstehende I rvnTT v |j 
Formel. B. Aus der trans-Borneolcarbonsäure oder reichlicher aus I ^ 3 ^ 2 J ' 

der cis-Borneolcarbonsäure (Syst. No. 1054) durch langsame Destil- H 3 C— CH OCO B H 

lation im Vakuum (Bredt, Burkheiser, A. 348, 206; Bredt, Sandkuhl, A. 366, 31). 
Man kocht die eis- oder die trans-Borneolcarbonsäure oder das Gemisch beider mit Acetyl- 
chlorid und destilliert das rohe Acetylderivat im Vakuum (Br., S.). — Farblose, platten- 
förmige Krystalle (aus Aceton), Nadeln (aus heißem Wasser). F: 112 — 113° (Br„ Bu.; Br., 
S.), Bei etwas höherer Temperatur in feinen, schwach zimt säureartig riechenden Nadeln 
Buhlimierend (Br., S.). Kp 13 : 158° (Br., S.). Leicht löslich in Aceton, schwer in heißem 
Wasser (Br., S.). — Liefert mit 2 1 / 4 %iger KMn0 4 -Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
neben anderen Produkten Camphersäure und eine bei 208—209° schmelzende Säure C^H,^ 
(Syst. No. 1398) (Br., S.). Salpetersäure (D: 1,27) oxydiert in der Wärme zu Campher - 
säure (Br., S.). Addiert HBr bei längerem Stehen in Eisessig größtenteils unter Bildung 
von 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) (S. 77), während mit gesättigter wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure 3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsäure-(6) (S. 77) entsteht 
(Br., S/). — AgC^H^Oa. Ziemlich lichtbeständig, schwer löslich in Wasser (Br., Bu.). — 
Ca(C n H 15 0^ 2 + 3 l /2H B 0. Blättchen (aus Wasser) (Br., Bu.). In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (Br., S.). 

,CH HG 

Anhydrid C 22 H 30 3 = O^R^i > /C 8 H 14 . B. Neben Bornylencarbonsäure 

C"CU' O'C'U *C 

bei der Destillation von Acetyl-trans-borneol carbonsäure (Syst. No. 1054) im Vakuum (Bredt, 
Satsdktthl, A. 366, 34). — Krystalle (aus Methyl- oder Äthylalkohol). F: 97°. Kp 1B : 220° 
bis 225°. 

6. 1.2-JHmethyl-3.6-methylen-bicyclo-[Q t 1.3]- H 2 C^H-^(CH a )-CH 2 -C0 2 H 
hencan-essigsäure-(2) 9 Noreksantalsäure (^R^Ö^— I Att I 

Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 43, 1898. — B, Aus dem | V 2 I 

tricyclischen Noreksantalal (Bd. VII, S. 164) durch Oxy- HC^ C(CH 3 ) 

dation mit ammoniakalischer Silbernitratlösung oder mit ^•CH-^' 

Sauerstoff in verd. Sodalösung (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, S. 103, 104). Aus 
dem Acetat der Enolform des Eksantalals (Bd. VI, S. 553) durch Oxydation mit der 3 2 / 2 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge KMn0 4 (Semmler, B. 43, 1724). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F:93°(Se.). Kp 10 : 143-145° (Se.). a: — 12,3° (in 50 %igeralkoh. Lösung; 1= 10cm) 
(Se.); [a]„: -33° 17' (in Alkohol, p = 13,8) (Sch. & Co.). - AgC u H 15 O a (Sch. & Co.). 

Methylester C^^O, = (CH3) a C 7 H T -CH a -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
und Methyljodid (Semmler, B, 43, 1724). — Kp w : 102—104° (S.; S., Zaas, B. 43, 1891). 
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D 20 : 1,0228 (S., Z.). n J( : 1,47348 (S.; S., Z.). Mol.-Refr.: S. a D : -25,5° (1 = 10 ccm) (S.; 
S. T 7i.). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht tricycliaches Noreksantalol 
(Bd. VI, S. 102). 

7. Carbonsäure C u H M 2 = C 1D H lä -C0 2 H. B. Neben einer bei 85—86° schmel- 
zenden Oxycarbonsäure CuH^Oa beim Erwärmen von Nopinolessigsäure (Syst. No. 1054) 
mit KHS0 4 (Wallach, A. 363, 8). In kleiner Menge bei der trockenen Destillation der 
Nopinolesaigsäure (W., A. 368, 6 Anm.). — F: 174—175°. Flüchtig mit Wasserdampf. 

8. Anhydrofenchocarbon«äure C n H 16 2 — C 10 H 15 'CO 2 H. B. Durch Destillation 
von a- oder ß-Fenchocarbon säure (Syst. No. 1054) unter gewöhnlichem Druck (Wallach, 
A. 300, 298, 304; vgl. A. 284, 329). Aus ct-Fenchocarbonsäure auch durch Verschmelzen 
mit Kaliumhydroxyd (W., A. 300, 299). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 175°; Kp: 
275—277°; flüchtig mit Wasaerdampf ; sehr wenig löslich in Wasser (W., A, 300, 299). Links- 
drehend (W., A. 284, 330). — Wird durch KMn0 4 ziemlich langsam oxydiert, in saurer Lösung 
rascher als in alkal. (W., A. 300, 299). — AgC u H ls O a . Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther (W., A. 284, 330). - Pb(C n H 15 O a ) 2 . Unlöslich in Äther (W., A. 300, 299). 

9. Carbonsäure C u H 18 1 = Cj H 15 -CO 2 H. B. Durch Behandlung von Bornylencarbon- 

säure (S. 88) mit HBr in Eisessig und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Soda- 
lösung wird neben 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) eine Oxycarbonsäure C u H 1B 3 vom 
Schmelzpunkt 169° (Syst. No. 1054) erhalten; diese geht bei längerem Kochen in wäßr. 
Lösung in eine Säure C n H 16 O a über (Bredt, Sandkuhl, A. 366, 42). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 55°. Leicht löslich in heißem Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. — Entfärbt in alkal. 
Lösung KMn0 4 -Lösung. 

6. Carbonsäuren C 12 H 18 2 . 

1. Carbonsäure C 12 H 1S 2 der Struktur n C<; >C— C— C0 2 H, B. Durch Ver- 

seifung ihres Äthylesters, der duroh Einw. von Bromessigsäureäthylester auf Carvenon in 
Gegenwart von Zink entsteht (Wallach, Thölke, C. 1902 I, 1294; A. 323, 157). — Kp 17 : 
175 — 180° (teilweise Zers>). — Spaltet beim Erhitzen im Einschlußrohre auf 250—260° 
leicht C0 2 ab unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C n H 18 (Bd. V, S. 167), — AgC 12 H 17 2 . 

Äthylester C u H 22 2 — C 11 H 17 -C0 2 'C 2 H 5 , B, siehe oben bei der Säure. — Kp ia : 135° 
bis 137° (W., Th., C. 1902 I, 1294; A. 323, 156). 

2. l.l,3-Trimethyl-cycloheocen-(2 oder 3)-[ß-acrylsfiureJ-(2), ß-[2*2* 6-Tri- 
methyl- cycloheacen - f6* oder 5)-y7] - aerylsäure n Cyclocitrylidenessig säure 

CuHuP, = H a C/^; CCCH 3 )^ C - CH : CH - C0 2 H oder H 2 C ^CH^C^^ 011 " CH : CH ' C0 * H 
oder Gemisch beider. B. Aus Citrylidenessigsäure (Bd. II, S. 499) durch Behandlung mit 
einem Gemisch von konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure (Verley, D.R.P. 153575; 
C. 1004 II, 677). — Dicker, allmählich krystallisierender Sirup. Geruchlos. — Gibt mit 
CH 3 .MgBr in Äther Cyclocitryliden-tert.-butylalkohol (Bd. VI, S. 103) (Bayer & Co., D.R.P. 
166898; G. 19061, 720). 

Methylester Ci 3 H 20 O a = (CH 3 ) 3 C 6 H Ä -CH:CH-C0 2 -CB: 3 , B. Aus Cyclocitrylidenessig- 
säure durch Esterifizierung oder aus Citrylidenessigsäuremethylester durch Behandlung 
mit einem Gemisch von konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure (Verley, D. R. P. 153575; 

C. 1904 II, 677). — Farblose Flüssigkeit von angenehmem Resedageruch. Kp 17 : 138° (V., 
D.R.P, 153575). - Gibt mitCH 3 -MgI inÄther Cyclocitry]iden-tert.-butyIalkohol(V.,D.R.P. 
160834; C. 1905 II, 179). 

Ätnylester C 14 H 23 O ä = (CH3) 3 C 6 H 6 -CH:CH-C0 2 C a H 5 . Besitzt Veilchengeruch; Kp J7 : 
141° (Verley, D.R.P. 153575; C. 1904 II, 677). 

Nitril C 12 H 17 N = (CH^C^He'CHjCH-CN. B. Aus Citrylidenessigsäurenitril durch 
Behandlung mit einem Gemisch von konz. Phoaphorsäure und Schwefelsäure (Verley, 

D. R. P, 153575; C. 1904 II, 677). — Hellgelbe Flüssigkeit. Der Geruch erinnert an Jonon. 
Kp 17 : 141°. 

3. Jßicyclische Eksantalsäure, Bicycloeksantateäure C^I^Og = C n H 17 -C0 2 H. 
Zur Zusammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1722. — B. Durch Verseifen des Hydrocblor- 
bicycloeksantalsäure-methylesters C 13 H 21 2 C1 (S. 79) mit 10 %iger a lkoh. Kalilauge (Semmler, 
Bode, B. 40, 1139). - F: 64° (S.. B.). K Pjh : 164-166° (S., B.); K Pl<) , 5 : 168-169° (8., B. 
41, 1492). D 2B : 1,058; n D : 1,50327 (S.). [u] D : -41,81° (in Alkohol) (S., B.). — Ist gegen 
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Oxydationsmittel (KMnO c , Ozon) wesentlich weniger beständig als die Tricyclöeksantal- 
säure (S., B.). 

Methylester CjjHjqOo^ C^u'COa'CHa. B. Aus dem Silbersalz der Bicycloeksantal- 
BäureundCH 8 I(SBMitfOiK s BoDB, 5.40, 1I40> — Kp 9 : 125— 128°. D 20 : 1,0191. n»: 1,46809. 
a D z — 27° (1 = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol bicyclisches 
Bkaantalol (Bd. VI, S. 102). 

4. 1.2-IHmethyl-3.6-methylen-bieyclo- CH, — CH 



CH 2 



C(CH 3 VCH 2 -CH 2 -C0 2 H 

(?) 



CCH 3 



{0,1.3J-he3can-[ß -Propionsäure] - (2) (?), 
tricyclische Eksantalsäure, Tricycloeksan- 
talsaure C 12 H lg O a , s. nebenstehende fformel. Zur CH^__ i_^ 
Zusammensetzung und Konstitution vgl. Semmleb, CH 

B. 43, 1898. — B. Entsteht neben anderen Produkten aus Roh-Santalol (Bd. VI, S. 555) durch 
Oxydation mit Ozon in Benzollösung bei Gegenwart von Wasser (Semmleb, Bode, B. 40, 
1135) oder mit wäßr. KMn0 4 (S., B., B. 40, 1133). Das Nitril entsteht aus dem Oxim des 
tricyclischen Eksantalals (Bd. VII, S. 166) durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid; man 
verseift es mit alkoh. Kalilauge (S., B., B. 40, 1137). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig + Wasser). F: 71—72°; Kp 10 : 165-167° (S., B., B. 40, 1133). Kp eG : 163° bis 
165°; D 15 : 1,0482; n D : 1,49383 (Semmleb, B. 41, 1491). Drehung schwankend (S., B., B. 
40, 1134). — Wird durch KMn0 4 nur außerordentlich langsam weiter oxydiert, durch Ozon 
dagegen nicht angegriffen; bleibt beim Überleiten über reduziertes Kupfer bei 500° im 
C0 2 -Strome, sowie in der Kalischmelze größtenteils unverändert (S., B., B. 40, 1136). 
Gibt beim Kochen mit 2S %iger Schwefelsäure oder beim Behandeln mit 50%iger Schwefel- 
säure in der Kälte ein Lacton Ch,H 18 2 (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 1142). Das Kupfer- 
salz liefert bei der Destillation im Vakuum unveränderte Tricyclöeksantalsäure (S., B., 
B. 40, 1136). Destillation des Calciumsalzes: S„ B., B. 40, 1136. 

Methylester C 13 H 20 O 8 ^ (CHa^C^-CH^CHä-COa'CHs. B. Aus dem Silbersalz der 
Tricyclöeksantalsäure und CH 3 I (Semmleb, Bode, ß. 40, 1134). — Kp ia : 125—128°. D": 
1,0164, n D : 1,47838. Drehungsvermögen schwankend. — Liefert bei der Reduktion mit 
absol. Alkohol und Natrium tricyolisches Eksantalol (Bd. VI, S. 103). 

Amid C 12 H 1 BON = (CH^ ? C 7 H 7 -CH a -CH 2 -CO-NH a . B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Tricyclöeksantalsäure durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° (S., B., ß. 40, 1134). 
— F: 106°. 

Nitril C 12 H„N = (CHa^CyHj-CHa'CKj-CN. B, siehe oben bei der Säure. - Kp, : 114° 
bis 120° (Semmleb, Bode, B. 40, 1137), 124—128° (S., B. 41, 1491). D 15 : 0,9904 (S.); D 2D : 
1,002 (S., B.). ni> B : 1,48809 (S.); nj: 1,4881 (S„ B.). a D : + 14° 15' (1 = 10 cm) (S.). 

7. Carbonsäuren C 13 H 20 O 2 . 

1. Santalensüure C ia H 20 Ö 3 s. bei Rohsantalol, Bd. VI, S, 556. 

2. Abieninsdure Ci 8 H 20 O ft s. Syst. No. 4740. 

3. Piceapimarinsäure C^E^Oa s. Syst. No. 4740. 

8. Pimarinsäure C 14 H 22 2 s. Syst. No. 4740. 

9. Santalsäure C 15 H a4 2 s. bei ostindi&chem Sandelholzöl, Syst. No. 4728. 

10. a- und 0-Piceapimarolsäuren C 25 H 44 2 s. Syst. No. 4740. 



4. Monocarbonsäuren CnH^-sOa' 

In diese Reihe gehören die einfachsten aromatischen Carbonsäuren, die als Kerncarbon- 
säuren und arylierte Fettsäuren unterschieden werden können. 

Physikalische Eigenschaften aromatischer Carbonsäuren. Löslichkeit in Wasser: Paul, 
PA. CA. 14, 111; Vat/bel, J. pr. [2] 52, 72. Beeinflussung der Löslichkeit wenig löslicher 
aromatischer Carbonsäuren durch Salze und Nichtelektrolyte: Hoffmanst, Langbeck, 
PA. Oh. 51, 389; Philip, Sog. 87, 987; Philip, Gabneb, Soc. 95, 1466. Kryoskopisches Ver- 
halten aromatischer Carbonsäuren in Naphthalin: Atjwebs, Obton, Ph. Ch. 21, 369, in 
Phenol; Robertson, Soc. 85 t 1617. — Molekularrefraktion: Eijkman, R. 12, 178, 184. — 
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Verbrennungswärme: Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 128; Stohmann, J. jw. 
[2] 53» 365; vgl. auch Lemotxlt, G. r. 137, 656. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. 
[8] 8, 333. — Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 343; Ph. Ch. 3, 246, 254, 
269; Bethmann, PH. Ch. 5, 386; Edler, PA. Ch. 21, 257; Schallee, PA. Ch. 25, 512, 517; 
Holleman, de Bbuyn, Ä. 20, 360; Wegscheider, M. 23, 289; White, Jones, Am. 42, 
529. Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff und Brom Wasserstoff: Arcrtbald, 
Am. Soc. 29, 1416, 1421* Leitvermögen der Salze von Benzoesäure und von halogenierten 
Benzoesäuren: Tingle, Am. Soc. 21, 792. Affinitätskonstanten, nach Lichtabsorptions- 
methoden (Vergleich mit farbigen Säuren) bestimmt: Lellmann, Schliemann, A. 270, 215; 
274, 150, 158; Veley, Ph. Ch. 57, 162; Salm, PA. Ch. 63, 99. Geschwindigkeit der Absorp- 
tion von NH, durch aromatische Carbonsäuren: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 304; Hantzsch, 
Wiegner, PA. Ch. 61, 480. Salzbildung mit organischen Basen: Lloyd, Sudbobotjgh, 
Soc. 75, 583. Krystallwassergehalt der Salze verschieden substituierter Benzoesäuren: 
Salzer, A. 223, 21; B. 30, 1496; C. 18981, 209. 

Chemisches Verhauen aromatischer Carbonsäuren. Vergleichende Untersuchungen über 
die elektrolytisehe Reduktion aromatischer Carbonsäuren: Mettler, B. 38, 1745; 39, 2933. 
— Über Additionsverbindungen verschieden substituierter aromatischer Carbonsäuren mit 
H 2 S0 4 vgl. Hoogewerfp, van Dorp, R. 21, 350. Zersetzung aromatischer Carbonsäuren 
beim Erhitzen mit überschüssiger H a S0 4 oder mit Glycerin: Oechsner de Contnck, Ray- 
naud, C. r. 136, 817. Über Abspaltung von C0 B aus di-o- substituierten aromatischen Carbon- 
säuren beim Erhitzen mit Phosphorsäure (bezw. Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure) vgl. 
Klages, Lückroth, B. 32, 1555. Über Abspaltung von CO aus arylierten Fettsäuren beim 
Lösen oder Erhitzen mit konz. Schwefelsäure: Bistrzycki, Gyr, 5.37, 655; Bi., Reincke, 
B. 38, 839; Bi., v. Siemiradzki, B. 39, 59; Bi., Mattron, B. 40, 4370; Bl, v. Siemtradzki, 
B. 41, 1665. — Vergleichende Untersuchungen über das Schicksal phenylierter Fettsäuren 
im tierischen Organismus: Dajun, C. 1908 II, 965, 1885; 1909 II, 538. 

Ester der aromatischen Carbonsäuren. Geschwindigkeit und Gleichgewicht bei 
der Esterbildung durch direkte Einw. von Alkoholen auf im Kern oder in der Seitenkette Carb- 
oxyl enthaltende aromatische Säuren: Menschutetn, B. 13, 162; A. ch. [5] 23, 75; J. pr. 
[2] 25, 194, 196, 197; B. 31, 1428; vgl. auch die in Bd. II, S. 6 bei den Estern der Fettsäuren 
gebrachten Zitate. Vergleichende Untersuchungen über den Einfluß von Substituenten 
auf die Geschwindigkeit der direkten Esterbildung aus aromatischen Carbonsäuren und 
Alkoholen: Rosanoff, Prager, Am. Soc. SO, 1906; Ph. Ch. 66, 289; Michael, Oechsltn, 
B. 42, 317. Über den Einfluß der Salzsäurekonzentration auf die Geschwindigkeit der 
Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Salzsäure: Shtfkow, B. 28, 3201. Ver- 
gleichende Untersuchungen über den Einfluß eines Kernsubstituenten auf die Geschwindigkeit 
der Esterbildung aus aromatischen Carbonsäuren und Methylalkohol oder Äthylalkohol 
in Gegenwart von Salzsäure: Petersen, PA, Ch. 16, 402; V. Meyer, B. 28, 1264; Gold- 
schmidt, B. 28, 3224; V. Meyer, PA. CA. 24, 219; Kellas, Ph. Ch. 24, 220; Kailan, A. 
351, 186; Goldschmidt, Z. El. Ch. 15, 9. Untersuchungen und theoretische Betrachtungen 
über den Einfluß zweier o- Substituenten auf die Geschwindigkeit der Esterbildung aus aro- 
matischen Carbonsäuren und Alkoholen in Gegenwart von Salzsäure (bezw. Schwefelsäure) : 
V. Meyer, B. 27, 5J0; V. M., Sudborottgh, B. 27, 1580, 3146; V. M., B, 28, 182, 1254; 
van Loon, B. 28, 1270; Wegscheider, M. 16, 136; B. 28, 1469, 2535; V. M., B. 28, 2774; 
We., B. 28, 3127; V. M., B. 28, 3197; Angeli, M. A. L. [5] 5 I, 84; C. 1896 1, 787; We., 
Ph. Ch. 21, 302; V. M., B. 29, 831, 838; van Loon, V. Meyer, B. 29, 839; V. M, B. 29, 
1401; We., B. 29, 2301; V. M., Wühler, B. 29, 2569; We., M. 18, 635; Kretzer, B. SO, 
1943; v. Pechmann, B. 31, 501; Davis, Soc. 77, 42; Hoogewerfp, van Dorf, C. 1901 II, 
1117; R. 21, 358; Kaufmann, Franck, B. 40, 3999; Kailan, M. 28, 571; Kehrmann, B. 
41, 4357; Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1895; Ph. Ch. 66, 275; Montagne, Chemisch 
Weekblad 6, 272; C. 1908 I, 1550; Michael, B. 42, 310; Michael, Oechslin, B. 42, 317; 
Michael, Wolgast, B. 42. 3174. Zur Esterbildung aus phenylierten Fettsäuren und Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Salzsäure vgl. Heyl, V. Meyer, B. 28, 2777, 2787; Sudborough, 
Lloyd, Soc. 73, 83; 75, 469, 478; Su., Roberts, -Soc. 87, 1840; Su., Thomas, Soc. 91, 1033; 
Gyr, B. 41, 4310; Stjdborotjgh, Gittins, Sog. 95, 315. — Vergleichende Untersuchungen 
über die Geschwindigkeit der Verseifung der Ester im Kern monosubstituierter aromatischer 
Carbonsäuren durch methylalkoholisches Kali: Kellas, PA, Ch. 24, 243. Zur Verseifbarkeit 
der Ester di-o-substituierter aromatischer Carbonsäuren vgl. V. Meyer, B. 28, 1262, 1798 
Anrn,; Wegscheider, B. 28, 1473, 2535, Geschwindigkeit der Verseifung der Ester pheny- 
lierter Essigsäuren durch methylalkoholisches Kali: Gyr, B. 41, 4316. 

Magnetisches Drehungsvermögen aromatischer Säureester: Perklv, PA. CA. 21, 578; 
Soc. 69, 1173, 1237. Verbindungen aromatischer Säureester mit Orthophosphorsäure: 
Raikow, Ch. Z. 24, 368; Raikow, Schtarbanow, Ch.Z. 20, 1134. 

Aromatische Säurechloride. Vergleichende Untersuchungen über Reaktions- 
fähigkeit substituierter Benzoylchloride : Sudborough, Soc. 67, 587. 



92 MONOCARBONSÄURKN CpH^—sO* [Syst. No. 896-897. 

Aromatische Säureamide. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Fettsäureamiden, 
Bd. II, S. 7. 

Geschwindigkeit und Grenzwert der Amidbildung beim Erhitzen der Ammoniumsalze 
aromatischer Säuren: Menschtttkin, B. 31, 1429; Menschutkxn, Krieger, Ditrich, JK. 
35, 110; C. 19031, 1121. —- Vergleichende Untersuchungen über Hydrolyse substituierter 
aromatischer Säureamide durch Säuren oder Alkalien: Sübbosough, Jackson, Lloyd, 
Soc* 71, 229; Remsen, Am. 19, 320; Remsen, Retd, Am. 21, 283, 291; Reid, Am. 34, 397. 

Zur Konstitution der Metallverbindungen aromatischer Säureamide s. die Angaben bei 
Fettsäureamiden, Bd. II, S. 7; vgl. auch Wheeleb, Am. 23, 457. 

"Verhalten der Amide der Benzoesäure, Phenylessigsäure und Phenylpropionsäure gegen 
absol. Salpetersäure: Taverne, E. 18, 253. Verhalten substituierter Benzamide gegen absol. 
Salpetersäure: Montagne, E. 19, 75; 21, 376. 

Theoretische Betrachtungen und Untersuchungen über die Umwandlungen, welche 
N-halogenierte aromatische Säureamide bei der Zersetzung mit Alkalien erleiden („Hofmann- 
sehe Reaktion"): Hofmann, B. 18, 2737; Hoogewerff, van Dokp, E. 8, 174, 188; Hooge- 
werff, van Dorp, #.15, 109; Swartz, Am. 19, 298; Folin, Am. 19, 324; van Dam, E. 18, 422; 
van Dam, Abersow, R. 19, 320; Geaeee, Kostowzew, B. 35, 2748; Ha^tzsch, B. 35, 3579; 
Stieglitz, Am. 29, 53; Mohr, J.pr. [2] 72, 297; 73, 177, 229; Schroeter, B. 42, 2336. 

Aromatische Säurenitrile und Iminoäther. Magnetisches Drehungsvermögen 
aromatischer Nitrile: Perkin, Ph. Oh. 21, 598; Soc. 69, 1206, 1244. — Hydrolyse aromati- 
scher Nitrite zu Säuren durch Überführung mittels 90°/ ig;er Schwefelsäure in dh Amide 
und Behandeln der schwefelsauren Amidlösung mit Natriumnitrit: Bouveault, Bl. [3] 
9, 368; Sttdborough, Soc. 67, 601. Zum Einfluß zweier o-Substituenten auf die Verseifbar- 
keit aromatischer Nitrile vgl. Küster, Stallberg, A. 278, 208; Cain, B. 28, 967; V. Meyer, 
B. 29, 834 Anm. Aromatische Säurenitrile, die in o- Stellung zur CN- Gruppe ein C-haltiges 
Radikal enthalten, lassen sich durch Alkohol -f- HCl nicht in Iminoäther überführen (Pinner, 
B, 28, 2917). Über den Einfluß der Konstitution auf die Reaktionsfähigkeit aromatischer 
Iminoäther vgl Lander, Soc. 78, 695. Hydrolyse der Hydrochloride aromatischer Imino* 
äther; Mc Ceacken, Am. 39, 586. 

Aromatische Säureazide. Zur Umwandlung aromatischer Säureazide in Derivate 
aromatischer Amine (Curtius ?che Umlagerung) vgl. : Cubtitjs, B. 27, 779; J. pr. [2] 50, 289; 
Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 228; Schroeter, B. 42, 2339; Stoermer, B. 42, 3133, 

I. Benzolcarbonsäure, Benzoesäure (Acidum benzoicum) CjH 6 2 = C e H 5 - 
C0 2 H. 

Geschichtliches. 

Die Benzoesäure scheint schon im 16. Jahrhundert als Produkt der Destillation des 
Benzoeharzes bekannt gewesen zu sein. So erwähnt z. B. Alexitts Pedemontanus in seinen 
„De secretis libri" [Basileae 1560], S. 108 einen „mannaartigen" Stoff, welcher bei der 
trocknen Destillation des Benzoeharzes übergeht. Deutlicher beschreibt Blaise de Vigeneee 
(■f 1596) in seinem Traite du feu et du sei [Paris] die durch Sublimation des Benzoeharzes 
erhaltene, in Nadeln krystallisierende Benzoesäure. Scheele {vgl. L. Ceell, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. III [Leipzig 1781], S. 100) stellte sie auf nassem Wege durch 
Behandlung des Benzoeharzes mit Kalkwasser dar. Ihre saure Natur beobachteten Lemery 
(Cours de Chymie, 9. Aufl. [Paris 1697], S. 607) und Neumann (Chymia medica, Bd. I, Teil III 
[Züllichau 1750], S. 437) und bewiesen Scheele und Lichtenstein (vgl. L. Ceell, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. IV [Leipzig 1782], S. 9) durch Darst. ihrer Salze. Die 
Zusammensetzung der Benzoesäure wurde von Wöhler, Liebig (A. 3 [1832], 257) fest- 
gestellt. Ausführlichere Angaben über Geschichte der Benzoesäure s. bei Kopp, Geschichte 
der Chemie, Tl. IV [Braunschweig 1847], S. 359 und bei Tschirch, Die Harze und die Harz- 
behälter, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 66 und Handbuch der Pharmakognosie, Bd. I, 
Abt. 2 [Leipzig 1910], S. 879. 

Vorkommen und Bildungen aus -pflanzlichen und tierischen Stoffen. 

Benzoesäure tritt frei und verestert in verschiedenen Pflanzenteilen und Pflanzen- 
sekreten auf. So findet sich Benzoesäure: Als Ester im Vetiveröl (Öl aus der Wurzel von 
Andropogon squarrosus (Bacon, C. 1009 II, 1449; Schimmel & Co., Bericht v. Oktober 
1909, S. 120). Als Gemisch verschiedener Ester (darunter Benzoesäure- benzylester) im 
Tuberosenöl und Tuberosenblütenöl (Hes&Ej B. 36, 1467; vgl. Sch. & Co., Ber. v. April 
1903, S. 75; G. 19031, 1087). An Methylalkohol und Benzylalkohol gebunden im Ylang- 
Ylang-Öl (Sch. & Co., Ber. v. Okt. 1901, S. 58; C. 1001 II, 1007; Ber. v. Apr. 1902, S. 64; 
vgl. Gal, C. r. 78, 1483; B. 6, 824; Reychler, Bl. [3] 11, 410, 579, 1046; Darzens, Bl. [3] 
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27, 84). Als Methylester in einer Cotorinde aus Keyes-Riveralta, Bolivien (Hesse, J. pr, 
[2] 72, 245). Benzoesäure findet sich, in der Rinde von Prunus serotina (Power, Moore, 
Soc. 95, 245). Nach Grünzweig (A. 182, 225) in den Früchten von Ceratonia siliqua (Jo- 
hanniabrot). Als Ester in Neroliöl (Soh. & Co.. Ber. v. Okt. 1902, S. 61; G. 1902 II, 1208). 
Benzoesäure findet sich nach Schweizer (J. pr> [1 ] 53» 441) im Öl aus dem Samen von Evony- 
mus europaea (Spindelbaum). Als Methylester im Nelkenöl (Sch. & Co., Ber. v. Apr. 1802, 
S. 44; Ber. v. Apr. 1903, S. 51; G. 1902 I, 1059; 1903 I, 1086; vgl. Bollaert, Schweiggera 
Jowrn. f. Chemie u. Physik 42, 122). Frei in den Früchten von Vaccinium vitis idaea L. 
(Preißelbeere) (Loew, J. pr. [2] 19, 312; Mach, Poetele, J. 1890, 2195; Kanger, A. Pth. 
50, 58; Mason, Am. Soc. 27, 613) und von Vaccinium oxycoccos L. (Moosbeere) (Nestleb,, 
C. 1909 I, 1440). Nach Braconnot (A. eh. [1] 05, 287) enthält Salvia sclarea Benzoesäure. 
Freie Benzoesäure findet sich in den Blättern von Pinguicula vulgaris (Loew, Aso, Biochem. 
Centralbl. 6, 865). An Harzalkohol gebunden im Harz aus den Früchten von Daemonorops 
draco Bl. (Palmendrachenblut) (Tschirch, Dietebioh, Ar. 234, 437; vgl. Herbergee, 
Büchners Mepertorium für die Pkarmacie 37 [1831 ], 25), sowie auch in anderen Drachenblutsorten 
(Tsch„ Die,, Ar. 234, 434). Benzoesäureester finden sich in dem aus den Blättern zweier 
Hechtia-Arten gewonnenem Harzbalsam „Balzamo da Guapilla" (vgl. Dragendorff, Die 
Heilpflanzen [Stuttgart 1898], S. 108; Tschirch, Die Harze und die Harzbehälter, 2. Aufl., 
Bd. I [Leipzig 1906], S. 213). Benzoesäure wurde aus dem roten Xanthorrhoea-{Akaroid)- 
Harz in geringer Menge isoliert (Tsch., Hildebrand, Ar. 284, 705; vgl. dazu Tsch., Die 
Harze und die Harzbehälter, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 257); von Laugler (A. eh. 
[1] 78, 272) und von Bamberger (M. 14, 340) auch im gelben Xanthorrhoea-(Akaroid-)Harz 
gefunden; vgl. jedoch Tsch., Hl» Ar. 234, 704. Im Tolubalsam frei, an Benzylalkohol und 
(in geringer Menge) an Harzalkohol gebunden (Tsch,, Oberländer, Ar. 232,599; vgl. DevilltK, 
A.ch. [3] 3, 155; A. 44, 304; Scharling, A. 97, 78; Busse, B. 9, 831. Im Perubalsam 
an Benzylalkohol und (in geringer Menge) an Harzalkohol gebunden (Tsch., Trog, Ar. 232, 
97; Thoms, Ar. 237, 28; vgl. Stoltze, Berzeliu? Jahresber. 6, 268; Kraut, A. 152, 131). Frei 
und an Benzylalkohol und Harzalkohol gebunden im Quino- Quio-Balsam (aus Myroxylon 
balsamum Harms, var. punetatum) (Hartwich, Jama, G. 1909 II, 2017). Frei und an 
aromatische Alkohole und Harzalkohole gebunden im Cabureibabalsam (aus Myrocarpus 
fastigiatus und Myrocarpus frondosua (Schaer, Ar. 247, 183). Frei und an Harzalkohole 
gebunden im Benzoeharz (Tsch., Lüdy, Ar. 231, 85, 479, 502; ältere Untersuchungen über 
Vorkommen von Benzoesäure im Benzoeharz sind zitiert bei Tsch., Lie., Ar, 231, 43). Von 
den verschiedenen Handelssorten enthalten Siambenzoe und Palembangbenzoe neben etwas 
freier Benzoesäure als Hauptbestandteil Benzoesäureester (Tsch., Lü., Ar. 231, 473, 512), 
während in Sumatrabenzoe nur geringe Mengen freier Benzoesäure und keine Benzoesäure' 
ester gefunden wurden (Tsch., Lü„ Ar. 231, 85, 502). 

Das in verschiedenen Pappelarten vorkommende Glykosid Populin (Syst. No. 4776) 
spaltet bei der Einw. von vercL Säuren oder von Alkalien Benzoesäure ab (Braconnot, 
Berzelius 1 Jahresher. 11, 288; Piria, A. 96, 377). Benzoesäure entsteht auch bei der hydro- 
lytischen Spaltung einiger Alkaloide; so wird Benzoesäure erhalten bei der Hydrolyse des 
in den Wurzeln von Aconitum napehus L. enthaltenen Aeonitins (Acetyl-benzoyl-aconin) 
(Syst. No. 4781) (Wbight, Lufp, Soc. 33, 152, 319; Dunstan, Passmore, Soc, 61, 396; 
Freund, Beck, B. 27, 727), des in den Wurzeln von Aconitum chasmanthum enthaltenen 
Indaconitins (Syst. No. 4781) (Du., Andrews, Soc. 87, 1625), des in den Wurzeln von Aconitum 
japonicum enthaltenen Japaconitina (Syst. No. 4781) (Wright, Luff, Soc. 35, 395; Du., 
Read, Soc. 77, 55) und Jesaconitins (Syst. No. 4781) (Makoshi, Ar. 247, 261), des in den 
Cocablättern befindlichen Benzoylpaeudotropins (Syst. No. 3108) (Liebermann, B. 24, 
2338), Benzoylekgonins (Syst. No. 3326) (Merck, B. 18, 1594; Skraktp, M . 6, 559) und Cocains 
(Syst. No. 3326) (Wöhler, A. 121, 372; Lossen, A. 133, 361). 

Die vorwiegend im Harn von Pflanzenfressern usw. vorkommende Hippursäure (Syst. 
No. 920) liefert bei der Hydrolyse mit verd, Säuren oder Alkalien (Dessaignes, C. r. 21, 1125 ; 
A. eh. [3] 17, 50; A. 58, 323; vgl. Fourcroy, Vauquelin, A. ck. [1] 81, 62; Liebig, Ann. d. 
PhyaikYt, 397) oder bei bakterieEer Zersetzung (Seo, A. Pth. 58, 445; van der Velde, 
Stokvis, A. Pth. 17, 200) Benzoesäure. Im Harn von Kaninchen finden sich neben Hippur- 
säure geringe Mengen freier Benzoesäure (Wiechowski, B., PA. P. 7, 216; vgl. Weyl, Anref, 
H. 4, 174; Salkowski, H, 7, 168). Zum Vorkommen freier Benzoesäure im Harn bei patho- 
logischen Zustanden vgl. Minkowski, A. Pth. 17, 447. Benzoesäure wurde auch im Bibergeil 
(Castoreum) gefunden (Wöhler, A. 67, 360). 

Chemische Bildungen. 

Benzoesäure entsteht neben Kohlendioxyd, Ameisensäure, Phthalsäure und anderen 
Verbindungen beim Behandeln von Benzol mit Braunstem und Schwefelsäure (5 Tle. konz. 
Schwefelsäure -f- 1 Tl. Wasser) in der Kälte; gibt man dem Gemenge etwas Ameisensäure 
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hinzu, 30 wird mehr Benzoesäure gebildet (Carius, ^4. 148, 51, 59). Entsteht auch neben 
Kohlendioxyd bei der Oxydation von Benzol mit Bleidioxyd und Schwefelsäure (D: 1,56) 
(Norton, Am. 7, 115). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzol im CO a -Strom in Gegen- 
wart von Natrium und Isobutylbromid oder Isoamylbromid (Schorygin, B. 41, 2716). Neben 
etwas Triphenylmethan beim Erhitzen von Benzol mit Natrium und Quecksilberdiäthyl 
im C0 2 -Strom (Scho., B. 41, 2725). Bei der Einw. von CO a auf Natriumphenyl (Ace.ee, 
Am. 29, 599). Durch Einleiten von C0 2 in mit Ä1C1 3 versetztes, beinahe zum Sieden erhitztes 
Benzol und Zerlegen des Produktes durch Wasser (Frledel, Crafts, A. ch. [6] 14, 441). 
Neben anderen Produkten bei der Einw; von feuchtem Kohlendioxyd und Natrium auf Brom- 
benzol in Benzol in der Wärme (Kekule, A. 137, 181). Bei mehrtägigem Erhitzen von 
Brombenzol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam auf 110" entsteht Benzoe- 
säureäthylester, welcher durch Erhitzen mit alkoh. Kalilösung zu Benzoesäure verseift "Wird 
(Wurtz, G. r. 68, 1298; A. S<pl. 7, 125). Durch Einw. von 7,7 g Magnesium auf 50 g in absol, 
Äther gelöstes Brombenzol, längeres Einleiten von C0 2 und Zerlegen des Produktes mit 
verd. Schwefelsäure (Houben, Kesselkaul, B. 35, 2522; vgl. dazu Schroeteb, B. 36, 3006; 
40, 1584; R. Meyer, Toegel, A. 347, 61). Durch Einw. von 2,4 2 Magnesium auf 24,4 g 
Jodbenzol in absol. Äther, 5 — 10 Minuten langes Einleiten von CO a und Zersetzen des 
Produktes mit Wasser (Zeltnsky, B. 35, 2693). Bei anhaltendem Sohmelzen von benzol- 
sulfonsaurem Kalium mit Natriumformiat (V. Meyer, A. 156, 273). Beim Leiten eines 
Gemisches von Toluoldampf und Luft über glühenden Platindraht (Coquillion, G. r, 
77* 445), über Koksstückchen bei 370° (Wooa, Cr. 145, 126), über auf 150—300° 
erhitzte Kohle oder Torf (Dennstedt, Hassler, D. R. P. 203848; G. 1908 II, 1750). Bei 
der Oxydation von Toluol mit heißer verd. Salpetersäure (Fithg, A t 120, 221; Z. 1866, 
36; vgl. Konowalow, 5K. 25, 512; B. 27 Ref., 193), mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure (Deville, A. ch. [3] 3, 171; Hoemann, A. 97, 207), mit einer schwefelsauren Mangan- 
dioxydsulfatlösung bei höherer Temperatur (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175295; G. 
1906 II, 1589), mit Kaliumpermanganat und Wasser bei 95° (Ullmann, Uzbacbian, B. 
36, 1798). Bei der Oxydation von Benzylchlorid mit Chromsäuremischung (Beilstein, 
Geitner, A. 139, 337). Beim Kochen von Benzylchlorid mit verd. Salpetersäure (Gbimaux, 
Lauth, Bl [2] 7, 106); man kocht 100 Tle. Benzylchlorid, 300 TIe. Salpetersäure (von 35° Be) 
und 200 Tle. Wasser 10 Stdn. lang am Rückflußkühler (Lunge, B. 10, 1275). Beim Erhitzen 
von Benzotrichlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140—190° (Lompricht, A. 139, 
324), 150° (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 331; vgl. auch v. Rad, Z>. 231, 538). Diese 
Bildung erfolgt in Gegenwart geringer Mengen von Eisen oder Eisensalzen schon bei 90—95° 
(Schultze, D.R. P. 82927, 85493; Frdl. 4, 143, 145). Bei der Behandlung von BBnzotri- 
chlorid mit Kalkmilch unter Druck (vgl. Frdl. 1, 9). Durch Kochen von Benzotrichlorid mit 
Bleiaeetat und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Bodroux, Bl, [3] 21, 332). 
Beim Erwärmen von 1 Mol.- Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Eisessig und etwas ZnCl 2 
(Jacobsen, D. R. P. 11494, 13127; Frdl. 1, 24, 26; J. 1881, 1272). Durch Digerieren von 
Benzotrichlorid mit 3 Tln. 95,4°/oiger Schwefelsäure bei 30° und Eingießen der Mischung 
in Wasser (Jenssen, D. R. P. 6685; FrdL 1, 24). Bei der Oxydation von Benzylalkohol 
mit Chromsaure (Cannizzaro, A. 88, 129). Benzoesäure entsteht bei der Oxydation von 
Benzaldehyd an der Luft (Stange, Buchners Bepert. für die Pharmacie 14, 333; 18, 81; Robi 
qüet, Boutron-Chablahd, A. ch, [2] 44, 354, 369; Wöhler, Liebig, A. 3, 253; Sten 
house, A. 89, 254). Diese Oxydation wird durch Sonnenlicht sehr beschleunigt (Wo., Lxfi. 
A. 3, 253;Sohösbein, J. pr. [1] 74, 331; A. 102, 132 ; CnAsfAiNa, A. ch. [5] 11, 190; Jorissen. 
Ph. Gh. 22, 46). Bei anhaltendem Kochen von Benzaldehyd mit wäßr. Jodsäure (Mtllon. 
G. r. 19, 271). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit gewöhnlicher Salpetersäure (Bertagninx 
A. 79, 260). Neben Benzylalkohol bei Behandlung von Benzaldehyd mit konz. wäßr. Kali 
(R. Meyer, B. 14, 2394) oder alkoh. Kali (Wöhler, Liebig, A. 3, 254; Cannizzaro, A. 88 
129; LrsT, Iämpbicht, A. 90, 208), Durch Behandeln der o-, m- oder p-Benzoesäure-sulfon. 
säure mit überhitztem Wasserdampf in Gegenwart eines Überschusses an konz. Schwefel 
säure (Fahlberg, D. R. P. 101682; C. 1899 I, 1173). Neben kleinen Mengen p-Oxy-benzoe 
säure, durch Verschmelzen von p-Toluolsulfonsäurechlorid niit Ätzkali und Bleidioxyd 
(Graebe, Kraft, B. 39, 800). Bei der Oxydation von Äthylbenzol mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Fettig, A. 133, 223) oder verd. Salpetersäure (Ft., König, A. 144, 281). 
Benzoesäure entsteht auch bei der Oxydation von anderen Benzolhomologen mit längerer 
Seitenkette, z. B. von Propylbensol (Fe., Schaeffer, König, A. 149, 325), Cumol (Abel, 
A. 63, 316) usw. Bei der Oxydation von Styrol mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(Bltth, Hofmann, A. 53, 306). Bei der Oxydation von Acetophenon mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Popow, A. 161, 295) oder mit Calciumhypochloritlösung (Orndorpf, 
Jessel, Am. 10, 366). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Natriumhydroxyd auf über 
300° (Gbaebe, B. 29, 2807) oder von phthalsaurem Calcium mit Calciumhydroxyd auf 
330—350° (Depotjtlly, Bl. [2] 3, 163; A. Spl. 4, 128). Phenylglyoxylsäure spaltet sich 
bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure glatt in Benzoesäure und Kohlenoxyd 
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(Claisen, B. 12, 631 ; vgl. auch Bouveäxtlt, El. [3] 17, 365). Wasserstoffsuperoxyd oxydiert 
Phenylglyoxylsäure glatt zu Benzoesäure und Kohlendioxyd (Holleman, R. 23, 170). Benzoe- 
säure entsteht ferner bei der Oxydation von Zimtalkohol mit heißer Salpetersäure (Wolfe, 
A. 75, 303), von Zimtaldehyd mit heißer Salpetersäure oder heißer Chlorkalklösung (Dumas, 
Peligot, A. eh. [2] 57, 308, 321; A. 14, 53, 64) oder Chromsäuremischung (Peksoz, Cr. 
13, 436; J. pr. [1] 25, 59), von Zimtsäure mit Salpetersäure (Dumas, Peligot, A. eh. [2] 
57, 316, 322 ; A. 14, 53, 64 ; Simon, A. 31, 271) oder mit Pb0 2 und Wasser (Stenhquse, Philo- 
aophical Magazine [3] 19 [ 1841 ], 38), Neben Phthalsäure und anderen Produkten beim Erhitzen 
von 1 -Nitro -naphthalin mit gepulverten Ätzalkalien oder mit Alkalilaugen unter Druck (Basler 
Chem. Fabr., D. R. P. 136410; C. 1902 II, 1371), in Gegenwart von oxydierend wirkenden 
Metalloxyden (Kupferoxyd, Eisenoxyd usw.) (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999 ; C. 1903 I, 
1106). Neben Phthalsäure beim Erhitzen von a- oder ß-Naphthol mit Alkalien und Kupfer- 
oxyd oder Eisenoxyd oder Mangandioxyd auf über 200° (Basler Chem. Fabr., D* R. P. 
138 790 ; C. 1903 1, 546). Auch andere Naphthalinderivate, wie l-Nitro-naphthol-(2), 4-Nitro- 
naphthol-(l) usw., liefern beim Erhitzen mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136410; 

C. 1902 II, 1371) in Gegenwart oxydierend wirkender Metalloxyde (Basler Chem. Fabr., 

D. R. P. 140999; G. 1903 I, 1106) neben Phthalsäure und anderen Produkten Benzoesäure. 
Benzoesäure entsteht beim Kochen von Stilben mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(Ltmericht, Schwankst, A. 145, 334; Zikcee, B. 4, 839). Bei längerem Kochen von Benzil 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Z., B. 4, 839). Bei der Oxydation von Benzil 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Schwefelsäure (Pasttjäeatj, Bl. [4] 5, 229) 
oder Eisessig (Holleman, M. 23, 171). Bei der Oxydation von Benzoin mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure oder mit Kaliumpermanganatlösung (Z., B. 4, 839). Bei alkal. Reduktion 
von Tannin oder Gallussäure (Guignet, C. r. 113, 200; Gabuner, Hopgson, Soc. 95, 1819). 

Bildung von Derivaten der Benzoesäure, wie Benzamid, Benzonitril, Benzanilid usw., 
s. bei diesen. 

Darstellung. 

Darstellung aus Toluol: Man erhitzt 20 g Toluol und 1,5 Liter Wasser auf 95° und 
trägt allmählich bei dieser Temperatur 69 g Kaliumpermanganat ein. Nach ca. 8 Stein, 
ist die Lösung entfärbt. Man destilliert etwas unverbrauchtes Toluol ab, filtriert, kocht den 
zurückbleibenden Braunstein zweimal mit je 200 g WasseT aus, saugt ab, dampft die Flüssig- 
keit stark ein und fällt die Benzoesäure mit Salzsäure aus. Ausbeute 90% ^ er Theorie (Ull- 
mann, Uzbachian, B. 36, 1798). — Darstellung aus Benzonitril: Man erwärmt 1 Tl. 
Benzonitril mit 15—20 Tln. 85°/ Q igeT Schwefelsäure 3—4 Stdn. im Wasserbade, läßt die 
Lösung, welche jetzt Benzamid enthält, erkalten, löst etwa ausgeschiedenes Amid durch 
Zusatz Von etwas konz. Schwefelsäure und tröpfelt dann genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit 
in konz. wäßr. Losung hinzu, wobei das Gemisch auf 30—40° gehalten und nur zum Schluß 
kurze Zeit bis zum Aufhören der Stickstoffentwicklung auf 40 — 50° erwärmt wird; man fällt 
die Säure mit Wasser und reinigt sie durch Lösen in Sodalösung und Fällen mit verd. Schwefel- 
säure (Botjveatjlt, Bl. [3] 9, 369; vgl. auch Sudborotjgh, Soc. 67, 602). Gewinnung der 
Benzoesäure aus dem Benzonitril des Steinkohlenteers: Akt. -Ges. f. Teer- und Erdöl-Ind., 
D. R. P. 109122; C. 1900 II, 359; vgl. dazu Goldschmiedt, M. 28, 1091. — Darstellung 
aus Phenylmagneaiumhaloid und Kohlendioxyd s. bei Gattermann, Die Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 325. — Darstellung aus Benzoe- 
harz. Die offizinelle Benzoesäure darf nur durch Sublimation aus Benzoeharz dargestellt 
werden (vgl. E. Schmidt, Ausführliches Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie, 5, Aufl., 
Bd. II [Braunschweig 1911], S. 1145). Durch Sublimation läßt sich nicht alle Benzoesäure 
aus dem Harze gewinnen. Zweckmäßiger ist es, das fein gepulverte Harz mit Kalk und 
Wasser anhaltend zu digerieren ; man verwendet auf 100 Tle. Benzoeharz 25 Tle. CaO (Frick- 
hinger, Buchners Bepertorium für die Pharmacie 57, [1836] 400; vgl. Schmidt, S. 1146). 
Die beste Ausbeute erhält man durch Behandlung des Benzoeharzes mit Natronlauge. Man 
kocht einige Stunden lang die Lösung des Benzoeharzes in nicht zu konzentrierter Natron- 
lauge, übersättigt mit Salzsäure, filtriert siedend heiß vom ausgeschiedenen Harz und reinigt 
die aus dem erkalteten Filtrat auskrystallisierte Benzoesäure durch Umkrystallisieren aus 
heißem Wasser unter Zusatz von Tierkohle; das ausgeschiedene Harz wird nochmals mit 
Natronlauge gekocht und nach dem Übersättigen mit Salzsäure eine neue Menge Benzoesäure 
gewonnen (Tsch., Lü., Ar. 231, 506). Ältere Methoden der Darstellung von Benzoesäure 
aus Benzoeharz s. bei Bley, Diesel, Ar. 93 [1845], 12; Wagner, C. 1880, 94; J. 1880, 
1289. — Darstellung aus Harn. Ältere Darst. der Benzoesäure aus dem Harn von 
Pferden und Rindern s. Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 1910, Bd. I 
[Berlin 1911], S. 74; vgl. ferner Kaufmann, D. 200, 244. 

Technische Darstellung. Man erwärmt in einer Destillierblase 60 kg technisches 
Benzotrichlorid mit 200 kg Kalkmilch (aus 34 kg Kalk) nach Zusatz von 20 g Eisenpulver 
mit direktem Dampf auf 50°, stellt dann den Dampf ab, worauf die Temperatur infolge der 
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Reaktionswärme von weihst steigt, Kodaß Wasser und Benzaldehyd überzudestillieren beginnen, 
destilliert, nachdem die Temperatur konstant geworden ist mit Wasserdampf den Benzaldehyd 
ab und zersetzt das in Lösung bleibende Caleiumbenzoat mit Salzsäure (Schultze, D. R. P. 
85493; Frdl, 4, 145 ; vgl. auch Sch., D. R, P. 82927; Frdl. 4, 143). Die nach diesem Verfahren 
dargestellte Säure ist meistens durch Chlorsubstitutionsprodukte der Benzoesäure verun- 
reinigt (Raikow, C. 1899 I, 1043). Um chlorfreie Benzoesäure zu erhalten, oxydiert man 
Toluol mit Mangandioxyd in Gegenwart von Schwefelsäure. Man arbeitet nach dem Bd. VII, 
S. 178 zur Darstellung von Benzaldehyd angegebenen Verfahren von Gilliard, Monnet 
äCabties (D. R. P. 101221, 107722; C. 1899 I, 960; 19001, 1113; vgl, Raschig, Ch.Z. 
24, 446), wendet aber einen Überschuß von Mangandioxyd an (vgl. Hemfül, Cohn in F. Ull- 
manns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 327). 

Die Reinigung der Benzoesäure erfolgt durch Umkrystallisieren aus Wasser oder am 
häufigsten durch Sublimation. Über eine Sublimationsanlage für Benzoesäure s. Ullmann, 
Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 329. 

Physikalische Eigenschaften. 

Glänzende Nadeln oder Blätter. Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 4, 62; J. 
1879, 675; Negri, G. 26 I, 63; vgl, Groth, Ch. Kr. 4, 456). Ist in reinem krystallisiertem 
Zustand geruchlos (Passy, C r* 118, 481). Die durch Sublimation aus dem Benzoeharz ge- 
wonnene Säure verdankt ihren angenehmen Geruch geringen Mengen anhaftender Verun- 
reinigungen (vgl. Jacobsen, Ar. 222, 366; Tschirch, Lüdy, Ar. 231, 508). 

F: 121,4° (Kopp, A. 94, 303), 121,25° (Reissert, B. 28, 2244), 121,5» (Kellas, Ph. 
Ch. 24, 222). Durch geringe Beimengungen wird der Schmelzpunkt stark herabgedrückt 
(Beilstein, Reichenbach, A. 132, 318). Benzoesäure sublimiert schon bei 100° (Feblimg, 
Neues Handwörterbuch der Chemie, Bd. I [Braunschweig 1871], S. 1039). Kp 740 : 249,2° 
(korr.) (Kopp, A. 94, 303); Kp^i 132,5°; Kp 100 : 185,9°; Kp 500 : 233,8°; Kp 7fl0 : 249,0° (Kahl- 
baum, PA. CK 20, 603). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Widnmann, A. 193, 205). 

Für feste Benzoesäure ist D: 1,337 (Rüdorpp, B. 12, 251); D 4 : 1,292 (Schröder, B. 
12, 562); D] G : 1,2659 (Lumsden, Soc. 87, 93). Für geschmolzene Benzoesäure ist Di aM : 1,0838 
(Kopp, A. 94, 306); DJ 31 '*: 1,0800 (Schiff, A. 223, 264); Di 3ia : 1,0738 (Eijkman, R. 12, 184). 

1 Tl. Benzoesäure löst sich bei 0° in 640 Tln. Wasser (Ost, J. pr. [2] 17, 232), 1000 Tle. 
Wasser lösen bei 4,5° 1,823 Tle., bei 10° 2,068 Tle., bei 17,5° 2,684 Tle., bei 31° 4,247 Tle., 
bei 40° 5,551 Tle., bei 60,5° 12,132 Tle., bei 70° 17,81 Tle., bei 75° 21,931 Tle. (Bourgoin, 
Bl. [2] 31, 59; A. ch. [5] 15, 169). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 2,58 Tle. (Lttmsden, Soc. 
87, 94). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,34009 g, bei 45° 0,66702 g 
(Hoffmans, Langbeck., Ph. Ch. 51, 394). Bei 25° enthält 1 Liter der gesättigten wäßr. 
Lösung 0,02808 Gramm-Moleküle (Paul, PK Ch. 14, 111), 0,02793 Gramm-Moleküle (Notes, 
Chaftn, Am. Soc, 20, 753), 0,0277 Gramm -Moleküle (Philip, Gakner, Soc. 95, 146»). Gegen- 
seitige Löslichkeit von Benzoesäure und Wasser: Alexejew, Ann. d. Physik [N. F.] 28, 
309, 332. Geringe Verunreinigungen erhöhen die Löslichkeit der Benzoesäure in Wasser 
sehr (Bei., Reich., A. 132, 319). über Beeinflussung der Löslichkeit in Wasser durch andere 
Verbindungen s. ferner: Ho., La., PA. Ch. 51, 395; No., Cha., Am. Soc. 20, 753; Ph., Soc. 
87, 992; Ph., Ga., Soc. D5, 1469. Geschwindigkeit der Auflösung in Wasser: Noyes, 
Whitney, Ph. Ch. 23, 691; Bruner, Toiaoczko, Ph. Ch. 35, 286; Bb., To., Z. a. Ch, 28, 
315; Brunnes, Ph. Ch. 47, 60. Wärmetönung bei der Lösung in Wasser: Bebthelot, A. ch. 
[4] 29, 346. 1 Gramm-Molekül Benzoesäure löst sich bei 3° in 7,6, bei 21° in 5,5 Gramm-Molekülen 
Methylalkohol (Tehofejew, Cr. 112, 1138). Wärmetönung beim Lösen in Methylalkohol: 
Tl., C. r. 112, 1138; C. 1905 II, 436. 100 Tle. der gesättigten Lösung in 90 volumprozentigem 
Äthylalkohol enthalten bei 15° 29,39 Tle., 100 Tle. der gesättigten Lösung in absol. Alkohol 
enthalten bei 15° 31,84 Tle. Benzoesäure (Bou., Bl. [2] 29, 245 ; A, ch. [5] 13, 404), 1 Gramm- 
Molekül Benzoesäure löst sich bei 3° in 6,6, bei 21° in 4,9 Gramm-Molekülen Äthylalkohol 
(Tl., Cr. 112, 1138). Wärmetönung beim Lösen in Äthylalkohol: Tanatae, Klimekko, 
PA. Ch. 27, 174; Tl., Cr. 112, 1138; C. 1905 II, 436. Löslichkeit in Propylalkohol und 
Wärmetönung beim Lösen in Propylalkohol : Tr. 60 Tle, einer gesättigten Losung in absol. 
Äther enthalten bei 15° 23,86 Tle. (Bou., Bl. [2] 29, 245; A. ch. [5] 13, 404). Kompressi- 
bilität äther. Benzoesäurelösungen : Ghvbaut, PA. Ch. 24, 418, 424. Wärmetönung beim 
Lösen von Benzoesäure in Äther: Tl., C 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen 
Wasser und Äther: Berthelot, Jungfleisch, C r. 69, 341; A. ch. [4] 26, 404; J. 1869, 
47. Löslichkeit von Benzoesäure in Benzol: Roloff, PA. Ch. 17, 334. Wärmetönung beim 
Lösen von Benzoesäure in Benzol: Vignon, Evieux, Cr. 146, 1317; Bl. [4] 3, 1013; Tl., 
C 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Benzol: Nernst, PA. Ch. 
8, 121 ; Hendrixson, Z. a. Ch. 13, 77. Wärmetönung beim Lösen von Benzoesäure in Chloro- 
form: Tl., C 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Chloroform: 
He., Z. a. Ch. 13, 78. Wärmetönung beim Lösen von Benzoesäure in Tetrachlorkohlenstoff, 
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Aceton und anderen organischen Flüssigkeiten: Tl.. G. 1905 II, 436. Gleichgewicht im 
System Wasser, Benzoesäure und Bernsteinsäurenitril: Schreinemakers, PA. CA. 26, 237, 
— Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 78,5 (Garelli, Montanari, G. 24 II, 240). — 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Beckmann, PA. CA. 2, 729; 22, 610; in Naphthalin: 
Ferratini, Garelli, G. 22 II, 265; PA. Gh. 13, 11; Atjwers, Orton, Ph. Ch. 21, 369; in 
Phenanthren: Garelli, Ferratini, G. 23 I, 450; Ph. Oh. 13, 10; in p-Dibrom-benzol, m-Di- 
nitro-benzol, p-Toluylsäure-methylester: Atjwers, Ph. Gh. 42, 539; in Phenol: Eijkman, 
Ph, Ch. 2, 966; 4, 502; Be„ PA, CA, 7, 328; Robertson, Soc. 85, 1618; in absoluter Schwefel- 
säure: Hantzsch, PA. CA. 61, 285; 65, 44, 52, — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: 
Beckmann, PA. CA, 6, 440; Ynnes, Sog. 81, 697; Mameli, G. 33 I, 492; in Ameisensäure: 
Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 398; in verschiedenen anderen Lösungsmitteln : Be., PA. CA. 
6, 446 ff. ; Be., Gernhardt, PA. CA. 18, 480 ff. 

n£ 1 ' 9 : 1,49867; njj' 1 ' 9 : 1,51777 (Eijkman, B. 12, 184); ntf: 1,53974 (Lu., Soc. 87, 94). Bre- 
chungsvermögen in alkoli. Lösung: Gladstone, Soc. 23, 152; in Benzollösung: Kanonnikow, 
3K. 15, 473; B. 16, 3051; J. yr. [2] 31, 342; Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Hart- 
ley, Hedley, Sog. 91, 321. Die alkoh. Lösung phosphoreaciert bei der Temperatur der 
flüssigen Luft blauviolett (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). 

Schmelzwärme: Hess, Ann. d. Phyailc [N. F.] 35, 428. Spezifische Wärme: Hess, 
Ann, d. Physik [N. F.] 35, 422, 425, Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem 
Druck: 771,7 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 128); bei konstantem 
Volumen: 774,09 Cal. (Berthelot, Recoura, A. ch, [6] 13, 316), 771,284 Cal. (Ber„ Ltjginin, 
A. ch. [6] 13, 331), 771,4 Cal. (St., Kl., La., J. pr. [2] 40, 128). Verbrennungswärme von 
I g Benzoesäure (im luftleeren Raum gewogen) bei konstantem Vol.: 26,475 Kilowattsekunden; 
molekulare Verbrennungswärme von Benzoesäure (im luftleeren Raum gewogen) bei kon- 
stantem Vol. : 3231,3 Kilowattsekunden (E. Fischer, Wbede, G. 19081, 933; PA. CA. 69, 234). 

Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, PA. CA. 57, 389. Elektro- 
capillare Funktion: Götjy, A.ch. [8] 8, 333. 

Elektrische Leitfähigkeit und Dissoziation bei 17°: Berthelot, A. eh. [6] 23, 44; bei 
Verdünnungen von "/im bis n /z«us und Temperaturen zwischen 0° und. 35°: White, Jones, 
Am, 42, 531, Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektri- 
schen Leitfähigkeit, bei 25°: 6x 10 5 (Ostwald, PA. CA. 3, 246), bei 0°: 6,32 x 10 5 (Koet- 
right, Am, 18, 369), bei 0°: 6,05x10 5 , bei 25°: 6,69x10 5 , bei 50°: 6,65x10 6 (Euler, 
PA. CA. 21, 264), bei 25°: 6,8x 10 5 , bei 50°: 6,3x 10 *, bei 99°: 4,5 x 10 5 (Schaller, PA. CA. 
25, 517); ermittelt durch Bestimmung des Hydrolysegrades von Natriumbenzoat in wäßr. 
Lösung bei 25°: 7,3x10 5 (Bauer, PA. CA. 56, 219); ermittelt durch den Grad der Farb- 
veränderung von Methylorange: 6,3x 10 5 (Eijkman, C. 1905 II, 1071; B. 25, 93; vgl. auch 
Veley, PA. CA. 57, 162); ermittelt durch den Grad der Farbveränderung von Methylorange 
und von Dimethylaminoazobenzol : 7,2x10 5 (Salm, PA. CA. 63, 99). Geschwindigkeit 
der Inversion von Rohrzucker durch Benzoesäure als Maß ihrer Affinität: Koral, J.pr. 
[2] 34, 111. Elektrische Leitfähigkeit der Benzoesäure in verflüssigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasaerstof f : Archtbald, Am. Soc. 29, 1421, in absol. H a SO f : Hantzsch, PA, CA. 
61, 300, in Pyridinlösung : Ha., Caldwell, PA. CA. 61, 229. Änderung der Leitfähigkeit 
bei der schrittweisen Neutralisation: Koritschoner, Z. Ang. 20, 645. Leitfähigkeit benzoe- 
saurer Salze: Tingle, Am. Soc. 21, 799. Elektrolytische Dissoziationswärme: v, Stetn- 
wehr, PA. CA. 38, 198. — Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste 
Benzoesäure: Ha., PA, CA. 48, 304, 307; Ha., Wiegner, PA. CA. 61, 484. Benzoesäure 
bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 (Pellizzari, G. 14, 354; Korczynski, G. 
1908 II, 2009); auch unter —20° findet keine weitere Absorption statt (Korcz.). Wärme- 
tönung bei der Neutralisation von Benzoesäure mit Ammoniak in wäßr, Lösung: Berthelot, 
A. eh. [4] 29, 346, in alkoh. Lösung: Tanatar, Klimenko, PA. CA. 2T, 174. Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Ltjginin, C. r. 86, 1331; A. ch. [5] 17, 261. Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Kaliumhydroxyd in wäßr. Lösung: Be., A.ch. [4] 29, 
346, in alkoh. Lösung: Ta., Kl., PA. CA. 27, 174, Wärmetönung bei der Neutralisation 
mit Natriumäthylat in alkoh. Losung: van Deventer, Reicher, PA. CA. 8, 541. Salz- 
bildung mit organischen Basen: Lloyd, Sudborotjgh, Soc. 75, 596. Wärmetönung bei der 
Neutralisation durch Anilin in Benzollösung: Vignon, Evieux, C.t. 146, 1317; El. [4] 
3, 1013. 

Chemisches Verhalten. 

Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Benzoesäureanhydrid (S, 164) und mit Benzoyl- 
chlorid (S. 182) ausgeführt wurden, 

Einwirkung der Wärme und der Elektrizität. Beim Leiten der Dämpfe der 
Benzoesäure durch eine glühende Röhre werden Wasserstoff, Kohlendioxyd, Kohle, etwas 
Diphenyl und schmierige Produkte gebildet (G. Schultz, Dissertation [Königsberg 1874], 
S. 7; A. 174, 202 Anm.), Bei langsamer Destillation von Benzoesäuredämpfen über rot- 
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glühenden Bimsstein (Baereswil, Boudaiilt, Journ. de Pharmacie et de Chimie [3] 5, 266; A. 
52, 360) oder beim Leiten von Benzoesäuredämpfen über rotglühendes Eisen erfolgt Zerfall 
in Benzol und C0 2 (d'Arcet, A. ch, [2] 66, 99), Bei Einw. von siedendem Glycerin (Oechsner 
de Conikck, Raynaud, 0. r. 136, 817) oder bei mehrstündigem Erhitzen mit Anilin auf 
240° (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 73) spaltet Benzoesäure kein CO a ab. — Zersetzung der Benzoe- 
säure durch elektrische Schwingungen: V- Hempttnne, Ph. Gh. 25, 298. Einw. der dunkeln 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Behthelot, C. r. 126, 686- Bei der 
Elektrolyse einer wäßr. Benzoesäurelösung wird am positiven Pol nur etwas Sauerstoff ent- 
wickelt (Bourgoin, Bl [2] 9, 435; A. ch. [4] 14, 195). Bei der Elektrolyse von wäßr. Alkali- 
benzoatlösungen entsteht am positiven Pol als Hauptprodukt freie Benzoesäure und daneben 
ein Gasgemisch, welches Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd (Bour., Bl. [2] 9, 431 ; A. ch. 
[4] 14, 190; Lassar-Cohn, A. 251, 357) und manchmal geringe Mengen Acetylen (Berthelot, 
Bl. [2] 9, 27, 103; Bouk.) enthält. Zur Elektrolyse von Natriumbenzoat in wäßr. Lösung vgl. 
auch Lob, Z. El Ch. 2, 663; 3, 4. Zur Elektrolyse von Natriumbenzoat in geschmolzener 
Benzoesäure vgl. Schall, Z. El. Ch. 6, 102. 

Oxydation und Reduktion. Benzoesäure wird durch Ozon in alkal. Lösung zu 
Kohlendioxyd verbrannt (Goruf-Besaitez, A. 125, 216). Bei der Einw. von l 1 /, Mol.-Gew. 
H 2 B auf benzoesaures Ammonium entstehen ungefähr gleiche Mengen von o-, m- und p-Oxy- 
benzoesäure (Dakin, Herter, C. 1907 II, 2046). Beim Erwärmen von Benzoesäure mit 
Braunstein und Schwefelsäure (3 Tle. H a S0 4 , 1 Tl. Wasser) auf 100° entstehen Ameisensäure, 
CO B , Phthalsäure (Castus, A. 148, 72) und Terephthalsäure (Oudemans, Z. 1869, 85). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation von Benzoesäure mit KMnO« in saurer Lösung: Vorländer, 
Blau, Walms, A. 345, 275. Benzoesäure gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Äther 
in Gegenwart von Platinschwarz Hexahydrobenzoesäure (Willstätter, Mayer, B. 41» 
1479). Hexahydrobenzoesäure entsteht auch beim Erhitzen von Natriumbenzoat in kompri- 
miertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 300° (Ifatjew, Phtt.tfow, 3K. 40, 
507; B. 41, 1004; O. 1908 II, 1098) sowie beim Kochen von Benzoesäure mit Natrium in 
Amylalkohol oder Caprylalkohol (Markowetkow, B. 25, 3357). Kocht man Benzoesäure 
in wenig Wasser mit Natriumamalgam, während durch Einleiten von HCl dje Reaktion 
sauer gehalten wird, so werden Benzylalkohol, ein Gemisch von Hydrobenzoin und von 
Isohydxobenzoin und ^ 3 -Tetrahydrobenzoesäure gebildet (Herrmann, A. 132, 75; vgl. Claus, 
A. 137, 101 ; Ammann, A. 168, 68 ; Aschan, B. 24, 1864; A. 271, 235, 250). Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Sodalösung in siedendem Wasserbade unter Einleiten von CO a 
wurden Benzylalkohol, Hydrobenzoin und ^-Tetrahydrobenzoesäure isoliert (Aschan, B. 
24, 1865; A. 271, 234; vgl. M., B. 25, 3303). Benzoe säuredampf, über erhitzten Zinkstaub 
geleitet, wird zu Benzaldehyd reduziert (Baeyer, A. 140, 296). Beim Erhitzen von Benzoe- 
säure mit der dreifachen Menge Zinkstaub auf 350—400° entstehen in der Hauptsache Kohlen- 
dioxyd, Wasserstoff, Wasser, Benzol und Benzaldehyd (Hebert, Bl. [4] 5, 14). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Zinnoxydul bilden sich Benzol und Benzaldehyd (Dusart, C. t. 
56, 450). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit 20 Tln. konz. Jodwasserstoffsäure auf 280° 
erfolgt Bildung von Benzol, Toluol und Kohlendioxyd; erhitzt man mit 80 Tln. konz. Jod- 
wasserstoff säure auf 280°, so erhält man neben Wasserstoff und Kohlendioxyd ein Gemisch 
von cyclischen Kohlenwasserstoffen C-H l4 und C 6 H 12 (Berthelot, Bl. [2] 9, 96; A. ch, [4] 
20, 492; J. 1867, 346; vgl. Wkeden, Ä. 187, 153, 162; Markowntkow, B. 30, 1217; Aschan, 
A. 324, 6). Elektrolytische Reduktion von Benzoesäure zu Benzaldehyd in verd. Schwefel- 
säure, wobei die mit Graphit gemengte und gepreßte Benzoesäure als negative Elektrode 
dient: Nithack, D. R. P. 123554; C. 1901 IT, 715. Bei der elektroly tischen Reduktion in 
alkoh. -schwefelsaurer Lösung unter Benutzung von Bleielektroden läßt sich Benzoesäure 
glatt zu Benzylalkohol reduzieren (Mettler, B. 38, 1748). Natriumbenzoat läßt sich bei 
der Elektrolyse in wäßr« Lösung bei Gegenwart von Borsäure unter Benutzung einer Queck- 
silberkathode zu Benzaldehyd reduzieren (Mettler, B t 41, 4150). 

Einwirkung von Halogenen. Einw. von Chlorgas auf Benzoesäure: Stenhouse, 
A. 55, 10; Hübner, Weiss, B. 6, 175. Beim Behandeln von Benzoesäure mitKaliumchlorat 
und Salzsäure wurden erhalten: m-Chlor-benzoesäure (Beilstein, Schlun, A. 133, 248; 
vgl. Ste., A. 55, 10; Eield, A. 65, 55; Otto, A. 122, 157), o-Chlor-benzoesäure (in geringer 
Menge) (Claus, Bücher, B. 20, 1623), 3.4-Dichlor-benzoesäure (Bel, A. 179, 291), 2.5-Di- 
chlor-benzoesäure (Bei., A. 179, 291) und 2.3-Dichlor-benzoesäure (Claus, B. 5, 658; 6, 
721; Cl., Bü. f B. 20, 1621; vgl. Cohen, Dakin, Sog. 79, 1112). Beim Erhitzen von 
Benzoesäure mit Chlorkalklösung wurden erhalten: m-Chlor-benzoesäure (Bei,, Sohlun, 
A. 133, 250; vgl. Ste., A, 55, 10), 3.4-Dichlor-benzoesäure (Bei., Kuhlberg, A. 152, 232; 
vgl. Bei., A. 179, 283), 2.3-Dichlor-benzoesäure (Cl„ B. 8, 948) und 2.4.5-Trichlor-benzoe- 
säure (Bei., Schlun, A. 133, 250; Bei., Ku., A. 152, 232, 243; vgl. Ste., A. 55, 10). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor und 2 Äquivalenten Alkali oder von einer ent- 
sprechenden Menge Hypochlorit auf die verd. wäßr. Lösung von Benzoesäure bei einer 
unter 50° liegenden Temperatur entstehen als Hauptprodukte o-Ghlor-benzoesäure und 
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p-Chlor-benzoesäure neben geringen Mengen m-Chlor-benzoesäuxe (Lossen, D. R. P. 146174; 
G. 1903 II, 1224; vgl. Saint-Evre, ä. eh. [3] 25, 485; Gerhardt, Traite de chimie 
organique, Bd. 3 [Paris 1854], S. 980). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Mangan- 
dioxyd und rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° entsteht m -Chlor- benzoe- 
säure (Hübner, Weiss, B. 6, 175). Bei mehrtägigem Erhitzen von Benzoesäure mit der 
berechneten Menge Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° wird m-Brom- 
benzoesäure gebildet (Reinecke, 2.1865, 116; 1869, 109; Angerstein, Ä 158, 618); beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 130—230° wurden neben m-Brom- 
benzoesäure 3.4-Dibrom-benzoesäüre (An., A. 158, 10; vgl. Cl., Reh, A. 266, 203), 3.4.5- 
Tribrom-benzoesäure (Rei., Z. 1869, 110), Pentabrombenzoesäure (Rei., Z. 1869, 110) 
und Bromanil (Hü., Ohly, Philipp, A. 143, 255) erhalten. Versetzt man 20 e Benzoesäure 
in Gegenwart von 6 g Eisendraht tropfenweise mit 48 g Brom bei 170° und erhitzt dann auf 
260°, so erhält man als Hauptprodukt m-Brom-benzoesäure (Wheeler, Mc Fablahd, Am. 
19, 364). Diese entsteht auch bei der Einw. von Bromdampf auf Silberbenzoat (Peligot, 
C. r. 3, 9; A. 28, 246; An., A. 158, 4). Claus und Reh {A. 266, 206) erhielten bei der Einw. 
von Kaliumbromat und Bromwasserstoff auf Benzoesäure in verd. wäßr. Lösung bei 70—80° 
in ziemlich großen Mengen p-Brom-benzoesäure. Läßt man 1 At.-Gew. Jod auf trocknes 
Silberbenzoat bei 60— 70 p oder in siedendem Benzol einwirken, so entsteht eine krystallinische 
Verbindung C I4 H 10 O 4 JAg = (C 6 H 5 *CO) 2 + AgIO, welche durch Wasser in Benzoesäure, 
AgI und AgI0 3 zerlegt wird (Bttnge, }K. 41, 457; C. 1909 II, 814). Jod wirkt bei 150° auf 
trocknes Silberbenzoat stürmisch ein und erzeugt m-Jod-benzoesäure (Birnbaum, Reinherz, 
B. 15, 457). Bei der Destillation von Natriumbenzoat mit Chlorjod treten C0 2! . Jodbenzol, 
1.4-Dijod-benzol und in geringen Mengen Benzol und Benzoesäurephenylester auf (Schützen- 
berger, C. f. 52, 963; .4.120, 117, 119; J. 1862, 251). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit 
überschüssigem Kaliumjodat und verd. Schwefelsäure im geschlossenen Rohr entsteht m- 
Jod-benzoesäure (Peltzer, A. 136, 201). 

Einwirkung von Salpetersäure, von Schwefelsäure und von Phosphor- 
säureanhydrid. Beim Behandeln der Benzoesäure mit Salpetersäure oder mit Salpeter 
und SchwefelsäUTö entsteht wesentlich m-Nitro-benzoesäure, neben erheblichen Mengen 
o-Säure und einer kleinen Menge p-Säure (Griess, B. 8, 528; 10, 1871; Ladenburg, B. 8, 
536; Salkowski, B. 8, 636; Holleman, R. 18, 274; vgl. Mulder, A. 34, 297; Gebland, 
A. 91, 186; Griess, A. 166, 130). Bei der Nitrierung von Benzoesäure mit absol. Salpeter- 
säure bei 0° erhält man 18,5 % o-, 80,2 % m- und 1 ,3 % p- Verbindung (Ho., J2. 18, 290 ; PK Oh. 
31, 92). Mit steigender Temperatur nimmt die Menge der o- und p- Verbindung zu (Ho., 
R. 18, 290; Ph. Gh. 31, 92; 0. 1906 I, 458). Einfluß der Anwesenheit von konz. Schwefel- 
säure bei der Nitrierung auf die relativen Mengen der drei Nitrobenzoesäuren : Ho., B. 39, 
1716. Beim Erhitzen von Benzoesäure mit rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel- 
säure entsteht 3.5-Dinitro-benzoesäure (Cakottrs, A. eh. [3] 25, 30; J. 1847/48, 533 ; Michler, 
A. 175, 152; Hübner, A. 222, 72). — Durch Lösen von Benzoesäure in konz. Schwefelsäure 
im Wasserbade erhält man nach Abkühlung der Lösung die Verbindung CgH 5 'C0 2 H-f- H 2 S0 4 
(S. 107) (Hoogewerfp, van Dorp, B. 18, 213). Benzoesäure zersetzt sich beim Erhitzen mit 
überschüssiger konz. Schwefelsäure unter Kohlendioxydentwicklung (Oechsner de Coninck, 
Raynaud, C. r. 136, 817) und Bildung von Benzolsulfonsäure und von Benzoesäure -sulfon- 
aäuren (Ob. de Co., Ray., C. r. 136, 1070). Beim Behandeln von Benzoesäure mit Schwefel- 
trioxyddämpfen oder beim Erhitzen von Benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure ent- 
stehen Benzoesäure-m-sulfonsäure und in geringer Menge Benzoesäure -p-sulfonsäure (Remsen, 
A. 178, 277, 282; vgl. Mitscherlich, Ann. d. Physik 32, 227; Berzdius* Jahresber, 15, 271 ; 
Barth, A. 148, 33). Zusatz eines Metallsalzes (z. B. Mercurosulfat) bei der Sulfurierung 
der Benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (von 20% Anhydridgehalt) bei 210° bewirkt 
keine deutliche Verschiebung des Mengenverhältnisses der beiden gebadeten Säuren (Holder- 
mann, B. 39, 1253). Erhitzt man jedoch die Benzoesäure mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Mercurisulfat 45 Stdn. auf 135°, so erhält man neben 83% Benzoesäure -m-sulfon- 
säure und 12% Benzoesäure-p-sulfonsäure auch 5% Benzoesäure-o-sulfonsäure (Demroth, 
v. Schmaedel, B. 40, 2413). Bei mehrstündigem Erhitzen von Benzoesäure mit 4 x /2 Tln. 
70% Anhydrid enthaltender Schwefelsäure (Hohenemser, B. 85, 2305), oder mit 4 Tln. 
50% Anhydrid enthaltender Schwefelsäure und 1,5 Tln. P B 5 (Barth, Senhoeer, A. 159, 
218, 228) im geschlossenen Rohr auf 250° entsteht Benzoesäure-disulfonsäure-(3.5) (Syst. No. 
1585). — Bei der Destillation von Benzoesäure mit Phosphorsäuxeanhydrid entstehen ge- 
ringe Mengen Anthraehinon (Behr, van Dobp, B. 7, 579). 

Einwirkung von Chlorwasserstoff und von sonatigen Halogeniden der 
Nichtmetalle. Beim Leiten von Chlorwasserstoff über ein auf 200° erhitztes Gemisch 
von Benzoesäure und überschüssigem Phosphorpentoxyd entsteht Benzoylchlorid (FrIedel, 
G. r. 68, 1559 ; B. % 80). Benzoylchlorid entsteht auch bei der Einw. eines Gemisches von 
Chlornatrium und Alkalipyrosulfat auf Benzoesäure bei 200° (Beketow., A. 109, 256). Auch 
beim Erwärmen von Benzoesäure mit Schwefelchlorür S 2 d 2 oder bei der Einw. von 2 Tln. 

7* 
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Schwefelchlorür auf 1 Tl. wasserfreies Natriumbenzoat bei Zimmertemperatur entsteht 
BenzoylchloTid (Camus, .4. 106, 300, 301). Läßt man 1 Mol.-Gew. S a Cl a auf 2 Mol.- 
Gew. wasserfreies NatTiumbenzoat in Petroläther im Wasserbade oder auf 2 Mol.-Gew. 
Silberbenzoat in Äther einwirken, so erhält man die Verbindung (C 8 H fi ■ CO ■ 0) a S 2 ( S. 180) 
(Denham, Soc. 95, 1237, 1238), Beim Eintragen von etwas mehr als 1 TL Benzoesäure in 
2 Tle. Schwefelchlorid SC1 Ä , das mit dem gleichen Vol. CS 2 versetzt wurde, unter Kühlung 
(Ca., A. 106, 302), oder bei der Einw. von 10 g Schwefelchlorid auf 37 g wasserfreies Natrium- 
benzoat bei Zimmertemperatur (Heintz, Ann.d. Physik 98, 473; J. 1856, 464; vgl. auch 
Ca., A. 106, 299) bildet sich Benzoylchlorid; erhitzt man letzteres Gemisch auf 130—150°, 
so entsteht Benzoesäureanhydrid (Heintz). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Thionyl- 
chlorid entsteht Benzoylchlorid (Heumann, Köchlin, B. 16, 1627). Benzoesäure wird durch 
Behandlung mit Sulfurylchlorid nicht chloriert (Peratoher, G. 28 I, 234). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und 2 Mol.- 
Gew. Natriumbenzoat erhält man Benzoesäureanhydrid (Verein f. ehem. Ind., D. R. P. 
161882; C. 1905 II, 420). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure oder 1 Mol.-Gew. 
wasserfreiem Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium entsteht Benzoyl- 
chlorid; wendet man 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat an, so wird Benzoesäureanhydrid gebildet 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146690; 0.1904 I, 65 ; vgl. Heu., Kö\, £.15,1116). Analog 
erhält man beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfon- 
säuTechlorid Benzoylchlorid, beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.- 
Gew. Benzolsulfonsäureehlorid Benzoesäureanhydrid (Chem. Fabr. von Heyden, D. R. P. 
123052; C. 1901 II, 518). Beim Leiten der Dämpfe von Chromylfluorid CrOjF, (dargestellt 
durch Destillation von 60 g Kaliumdichromat mit 100 g Calciumfluorid und 180 g rauchen- 
der Schwefelsäure) über Benzoesäure entsteht Difluorbenzoesäure (Jackson, Hahtshorn, 
Am. 7, 344\ Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Nitrosylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Silberbenzoat 
unter Kühlung entsteht Salpetrigsäure-benzoesäure-auhydrid C 6 Hg-C0-0-N0 (Francescont, 
Cialdea, Q, 34 I, 445). Beim Erwärmen von Benzoesäure mit Pnosphorpentachlorid erhält 
man. Benzoylchlorid (Cahotjrs, A. eh. [3] 23, 334; A. 70, 41). Versetzt man 6 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid und erhitzt auf 130°, 
so entsteht Benzoesäureanhydrid (Wunder, J. pr. [1] 61, 498; J. 1854, 409). Läßt man 
auf höchstens 3 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur einwirken, so entsteht Benzoylchlorid; wendet man 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 
an und erhitzt auf 150°, so erhält man Benzoesäureanhydrid (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 291, 
301 ; A. 87, 65, 74). Beim Erwärmen von 3 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
tribromid entsteht Benzoylhromid (Claisen, B. 14, 2474). Beim Versetzen einer Suspension 
von Benzoesäure in wenig Chloroform mit Antimonpentachlorid in der Kälte entsteht die 
Verbindung C(JI B • C0 2 H + SbCl 5 (S. 108) (Rosenheim, Loewenstamm, B. 35, 1117). Beim 
Erhitzen von Benzoesäure mit Antimonpentachlorid wird m-Chlor-benzoesäure gebildet 
(Gerhardt, Traite de chimie orgahique, Bd. III [Paris 1854], S. 214; Beilstein, Schltjn, 

A. 133, 249; vgl. Lössner, J, pr. [2] 13, 427). Leitet man Dampfe von Sihciumtetrafluorid 
in auf 200° erhitztes Kaliumbenzoat, so erhält man Benzoesäureanhydrid (Sommer, D. R. P. 
171146; C. 1906 II, 79). 

Einwirkung sonstiger anorganischer Reagenzien, auch Zersetzung von 
Benzoesäuren Salzen in der Hitze. Beim Erhitzen von Ammoniumbenzoat entsteht 
zunächst Benzamid; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion vgl, Menschutkin, J. pr. [2] 
29, 431; Mbh., Ditrich, 2K. 35, 110; C, 19031, 1121. Bei andauerndem Schmelzen von 
Ammoniumbenzoat erhält man Benzonitril und Benzoesäure (Eehlesg, A. 49, 92), Bei 
starkem Erhitzen von Natriumbenzoat bilden sich Isophthalsäure und Terephthalsäure 
(Conrad, B. 6, 1395). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoesäure mit Natriumhydroxyd 
erfolgt Zerfall in C0 2 und Benzol, welches sich teilweise weiter in Biphenyl umwandelt (Barth, 
Schredeh, B. 12, 1256). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoesäure mit 6 Tln. Kalium- 
hydroxyd entstehen Diphenyl-carbonsäure-(^J, Diphenyl-carbonsäure-(4), 4-Oxy-isophthal- 
säure, viel p Osy-benzoesäure, wenig m-Oxy-benzoesäure und Spuren von Salicylsäure 
(Barth, Sohreder, M. 3, 799; vgl. Barts, A. 164, 13S). Bei der Destillation von 
Kupferbenzoat treten Benzol, Diphenyl, Phenol, Diphenyläther, Benzoesäure und Benzoe- 
säurephenylester auf (List, Limpricht, A. 90, 190, 209; vgl. Fettig, A. 125, 333; 
Hoitmekter, A. 159, 197, 204). Wird nur auf 275° erhitzt, so bleibt im Rückstande 
salicylsaures Kupfer; im Destillat finden sich Benzoesäure und Benzoesäurephenylester 
(Ettung, A. 53, 88, 91; Stenhoush, A. 53, 93; vgl. List., Lim., A. 90, 204). Salicyl- 
saures Kupfer entsteht auch beim Erhitzen von 1 Tl. Kupferbenzoat mit 3 Tln. Wasser im 
geschlossenen Rohr auf 180° (Smith, Am. 2, 338). Bei der Destillation von Calciumbenzoat 
wurden erhalten: Benzophenon, Benzol, Diphenyl (Chajtcel, A. 72, 279; 80, 285; vgl. Peli- 
got, A. ch, [2] 68, 61; A. 12, 41; Brönner, A. 151, 51), Anthrachinon (Kekule, Fkancht- 
mont, ß. 5, 909), 9-Phenyl-fluoren (Miller, 3K. 11, 259 ; B. 12, 1489) und Anthracen (Behr, 

B. 5, 971). Benzoesäure liefert beim Destillieren mit Kalk C0 2 , Benzol (Mitscherlioh, 
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A. 9, 43) und Diphenyl (Brönner, A. 151, 50; Anschütz, Schultz, A. 196, 48). Beim Leiten 
von Benzoesäuredämpfen über Calciumcarbid bei dunkler Rotglut unter ca. 20 mm Druck 
entsteht Benzophenon (Haehn, B. 39, 1704; Ar, 244, 238). Benzophenon entsteht auch, 
neben 9-Phenyl-fluoren und anderen Verbindungen, bei der Destillation von Bariumbenzoat 
(Behr, B. 5, 971). Bei der Destillation von Bariumbenzoat mit Schwefel werden Benzol, 
Benzoesäure, Benzophenon, Diphenyl u. a. Produkte gebildet (Radziszewski, Sokoxowski, 

B. 7, 143; vgl. Pfankuch, J.'pr. [2] 6, 110). Beim Erhitzen von wasserfreiem Mercuri- 
benzoat über seinen Schmelzpunkt entsteht neben Benzoesäure o-Hydroxyrnercuri-benzoe- 

säure-anhydrid f C 6 H 4<CO- >0 l ( Syst * No ' 2354 ^ ( DlMROTH: > B - 35 > 2870 > Dieselbe Ver- 
bindung entsteht beim Erhitzen von Benzoesäure mit Mercuriaoetat auf 130—140° (Pesci, 
R.A.L. [5] 91, 257; 101, 362). 

Beispiele für dieEinwirkung vonKohlenwasserstoff en. Bei längerem Erhitzen 
von Benzoesäure mit Cyelohexen auf 180—230° erhält man Cyclohexylbenzoat CeHg-CO'O* 
C 6 H U (Bkunel, A. eh. [8] 8, 215). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Benzol und Phosphor- 
pentoxyd im geschlossenen Ronr auf 180—200° entsteht Benzophenon (Kollarits, Merz, 
B. 5, 447; Z. 1871, 705). In analoger "Weise erhält man mit Toluol Phenyl-o-tolyl-keton 
und Phenyl-p-tolyl-keton (Thörneb, A. 189, 84; vgl. Ko., Me., B. 6, 538), mit Naphthalin 
Phenyba-naphthyl-keton und Phenyl-/3-naphthyl-keton (Ko., Me., B. 6, 541). 

Beispiele für die Einwirkung von Halogenkohlenwasserstoffen. Bei der 
Einw. von Methyljodid auf Silberbenzoat entsteht Benzoesäuremethylester; zur Reaktion 
zwischen Silberbenzoat und Methyljodid in Methylalkohol vgl. Wegscheider, Frankl, 
M. 28, 110. Beim Erhitzen von Natriumbenzoat in wäßr. Lösung mit Äthylbromid entsteht 
Benzoesäureäthylester (R. Meyer, Spengler, B. 38, 1332). Letzteren erhalt man auch beim 
Erhitzen von Silberbenzoat mit Äthyljodid in Äthylalkohol (Nef, A. 309, 153). Beim Er- 
hitzen von Silberbenzoat mit Äthylidenbromid im geschlossenen Rohr auf 125—130° bildet 
sich Äthylidendibenzoat (C 6 H 5 -CÖO) 2 CH-CH 3 (Faworski, A. 354, 356; 3K. 39, 494; 0. 
19081, 1041), mit Athylenbromid im Wasserbade Äthylendibenzoat C 6 H 5 -COO-CH 2 -CH ? - 
O-C0'C 6 H B (Wurtz, A. eh. [3] 55, 436). Aus Kaliumbenzoat und Glycerintribromhydrin 
erhält man bei 200° das Tribenzoat des GlycerinsCöHg-CO-O-CH^CHCO-CO-CeH^-CHaO- 
CO-C fi H fi (van Romburgh, B. 1, 143). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Natriumbenzoat 
und Benzylchlorid im geschlossenen Rohr auf 200" wird Benzoesäurebenzylester gebildet 
(Bacon, C, 1Ö08 II, 947). Beim Schütteln von 2 Mol.-Gew. Silberbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 
Benzalchlorid entsteht Benzaldibenzoat C 6 H 5 * CH(0 ■ CO ■ C 6 H 5 ) 2 (Engelhardt, J, 1857, 
471; vgl. Wicke, A. 103, 370). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxy-Verbindungen und von Oxo-Ver- 
bindungen sowie von deren Derivaten. Beim Sättigen einer Lösung von Benzoesäure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Carius, A. 110, 210 Anm.) oder bei der Destillation 
von Benzoesäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Dumas, Peligot, A. eh. [2] 58, 
50; A. 15, 37) entsteht Benzoesäuremethylester. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Methylalkohol allein: Michael, Oechsldt, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Shukow, B. 28, 3202; Petersen, Ph. Gh. 16, 402; Kellas, Ph. Ch. 
24, 225, 228, 235; Goldschmidt, Z.El.Ch. 15, 8; Sttdborough, Girrms, Sac. 95, 319. 
Die Bildung des Methylesters erfolgt auch beim Schütteln einer wäßr. Buspension von Benzoe- 
säure mit Dimethylsulfat (R. Meyer, Spengler, B. 38, 1332) oder beim Erhitzen von Alkali- 
benzoat mit Dimethylsulfat (Du., Pel„ A. eh. [2] 58, 52; A. 15, 38; Graebe, A. 340, 246). 
Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 
Benzoesäureäthylester (Berthelot, C. r. 37, 857; A. eh. [3] 41, 441; J. 1853, 503). Zweck- 
mäßiger erfolgt die Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Dumas, 
Boullay, A. eh. [2] 37, 20; Liebig, A. 85, 351 ; E. Fischer, Speier, B. 28, 3253), in Gegen- 
wart von konz* Schwefelsäure (E. Fi-, Spei., B. 28, 3253), in Gegenwart von Schwefelsäure 
und geglühtem Kupfersulfat oder von Kaliumpyrosulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B. 
38, 3348), in Gegenwart von aromatischen Sulfonsäuren (Krafft, Roos, D, R. P, 76574; 
FrdL 4 r 18), Über das Gleichgewicht und Geschwindigkeit bei der Esterbildung mit Äthyl- 
alkohol unter verschiedenen Bedingungen: Berthelot, Pean de Saint-Gilles, A. eh. [3] 
68, 36; 68, 229. Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen mit absol. Alkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 183°: Rosanoff, Prager, Am, Soc, 30, 1905; Ph.Gh. 68, 288. Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go., 
B. 28, 3220; Go., Z. El. Ch. 15, 9; Wegscheider, B. 39, 1054; Kailan, M. 27, 543; Go., 
Udby, Ph. Ch. 60, 748; in Gegenwart von Brom Wasserstoff und in Gegenwart von Pikrin- 
säure: Go., B. 28, 3222; in Gegenwart von Salicylsäure-sulfonsaure: Go., Z.EI. Ch. 15, 7. 
Über die Wirkung verschiedener Substanzen als Katalysatoren bei der Veresterung der 
Benzoesäure mit Äthylalkohol vgl. ferner: J. K. Phelps, M. A. Phelps, Osborne, C. 1908 I, 
727; J. K. Ph., M. A. Ph., Eddy, 0. 1908 II, 1249; J. K. Ph., Palmer, Smillie, C. 1908 II, 
1249. Geschwindigkeit der Veresterung von Benzoesäure mit Isobutylalkohol : Menschutkih, 
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B. 13, 163; A. ch. [5] 23, 75; J. <pr. [2] 26, 197; in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Go., 
Z. El. Ch. 15, 7. Bei der Einw. von Phosphoroxycblorid auf ein geschmolzenes Gemisch von 
Benzoesäure und Phenol (Rasi&ski, J. pr. [2] 26, 62) oder von Phosphorpentoxyd auf eine 
siedende Lösung von Benzoesäure und Phenol in Toluol (Bakunxn, G. 30 II, 357) bildet 
sich Benzoesäurephenylester. Auch beim Erhitzen von trocknem Natriumbenzoat mit Tri- 
phenylphosphat entsteht Benzoesäurephenylester (Kreysler, B. 18, 1716). Beim Erwärmen 
des geschmolzenen Gemisches von Benzoesäure und BenzhydTol erhält man Benzoesäure- 
benzhydrylester (Linnemahn, A. 133, 21). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Ge- 
misch äquimolekularer Mengen Benzoesäure und Glykol bei 100° erhält man Benzoesäure- 
[ß-chlor-äthylj-ester C^H B • CO g - CH 2 • CH a 0l (Simpson, A. 113, 120). Beim Erwärmen eines 
geschmolzenen Gemisches von 11 g Benzoesäure und 5 g Resorcin mit 13 g Phosphoroxy- 
chlorid auf 120—125° entsteht als Hauptprodukt Resorcindibenzoat (Ra., J.pr. [2] 26, 
64). Beim kurzen Erhitzen von 17a Tln. Benzoesäure mit 1 Tl. Resorcin und l 1 / 2 Tln. ZnCl a 
auf 160" wird 2.4-Dioxy-benzophenon und daneben wenig Resorcinbenzein 

HO-C 6 H 3 ^°^^C 6 H 3 :0 (Syst. No. 2518) gebildet (Komabowski, v. Kostanecki, B. 

27, 1998). Letzteres entsteht in größerer Menge bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. 
Benzoesäure mit 2 Tln. Resorcin und 7 a TIn. ZnCl a auf 170—180° (Cokn, J. pr. [2] 48, 387; 
vgl. Zulkowsxi, M. 6, 222). Beim Erhitzen von 5 Tln. Kaliumbenzoat mit 4 Tln. Glycerin- 
a-monochlorhydrin im geschlossenen Rohr auf 160—190° in einer C0 2 -Atmosphäre wird 
das a-Monohenzoat des Glycerins C^ 5 -C0 2 -CH a CH(OH)-CH 2 -OH gebildet (Kaum?, B. 
36, 4341). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Glycerin im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 275° erhielt Berthelot (A. ch. [3] 41, 291) eine Verbindung, welche wahrscheinlich un- 
reines a-Momobenzoat des Glycerins war (vgl. Krafet, B. 36, 4341). Erhitzt man 20 Tle. 
Benzoesäure mit 1 Tl. Glycerin im geschlossenen Rohr 16 Stdn. auf 200° und dann 24 Stdn. 
auf 270°, so erhält man das Tribenzoat des Glycerins (van Romburgh, B, 1, 50). Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Benzoesäure und Glycerin bei 100° erhielt 
Berthelot (A. ch. [3] 41, 301 ; A. 92, 303) das Monobenzoat eines Chlor-dioxy-propans 
CeHe-COa-C^HBC^OH) (S. 129); Fbjtsch (_B. 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl, 3, 981) erhielt 
durch Sättigung eines Gemisches von Benzoesäure und Glycerin mit Chlorwasserstoff bei 
100° den Benzoesäure-[^.^'-dichlor-isopropyl]-ester CgHg-CtVCI^CHaCl)^ Bei der Einw. 
von 3 Tln. Znö 2 auf ein Gemisch von 1 Tl. Benzoesäure und 1 TL Pyrogallol bei 145° erhält 
man 2.3.4-Trioxy-benzophenon (Alizaringelb A) (Bd. VIII, S. 417) (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D.R. P. 49149; Frdl. 2, 481; Gbaebe, Eichengrün, A. 269, 297; vgl. Zu., M. 5, 225). 

Bei der Einw. von Chlormethylacetat auf Benzoesäure bezw. auf deren Salze entsteht 
Methylenglykol-acetat-benzoat CßH 5 COO-CH 2 -0-CO-CH 3 (Descude, Cr. 134, 717; 
A. eh. [7] 29, 528). Analog entsteht aus Chlormethyl-benzoat und Kaliumbenzoat Methylen- 
glykoldibenzoat (Desc., C. r. 133, 1213). Bei der Einw. von Bis-[a-chlor-äthyl]-äther (CH 3 ' 
CHC1) 2 auf Natriumbenzoat entsteht Bis- [a-benzoyloxy-äthyl]-äther [C e H 5 ■ CO ■ O ■ CH 
(CHaJJaO (Geuther, A. 226, 227). Beim Erhitzen von in Alkohol gelöstem (Breuer, 
Ztncke, B. 13, 639) oder trocknem (Kltng, A, ch, [8] 5, 484) Kaliumbenzoat mit Chlor- 
aceton wird das Benzoat des Acetols C 6 H 5 'CO"0*CH 2 *CO'CH 3 gebildet. Beim Erhitzen 
von 3 Tln. Benzoesäure mit 1 Tl. Naphthoehinon-(1,4) auf 160° entsteht die Verbindung 
C 27 H ia O ? (S. 109) (Japp, Mtixer, Soc. 39, 221). 

Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren sowie deren Derivaten. 
Beim Schmelzen von Calcium benzoat mit Calciumformiat entsteht Benzaldehyd (Ptria, 
A. 100, 105). Beim Leiten der Dampfe von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure und 3 Mol.-Gew. Essig- 
säure über Thorerde Th0 2 bei 400° entstehen Aceton und Acetophenon (Senderens, C. r. 
149, 997). Beim Destillieren von 1 Tl. Natriumbenzoat mit 2 Tln. Natriumacetat entstehen 
Benzol, Toluol, Aceton, Acetophenon und andere Verbindungen (Berthelot, Bl. [2] 7, 
117; A. eh. [4] 12, 86); bei der Destillation von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 
Calciumacetat wurden Benzol, Aceton, Acetophenon und wahrscheinlich Benzophenon er- 
halten (I^iedel, C. t. 45, 1014; J. 1857» 270), Benzoesäure gibt mit Essigeäureanhydrid 
schon beim Stehen bei gewöhnlicher Temperatur Essigsäure-benzoesäure-anhydrid (Nef, 
A. 298, 287). Dieses entsteht als Hauptprodukt bei 2— 3-stdg. Kochen von Benzoesäure 
mit 2—3 Tln. Essigsäureanhydrid (Autenrieth, B, 20, 3189; vgl. Behal, G, r. 129, 683; 
Bl [3] 23, 74; A. ch. [7] 19, 277; Au., B. 34, 169), Während man bei 6-stdg. Kochen mit 
3 Tln. Essig säuieanhydrid neben Essigsäure- benzoesäure-anhydrid in vorwiegender Menge 
Benzoesäureanhydrid erhält (Au., B. 34, 184; vgl. auch Anschütz, A. 226, 12). Benzoe- 
säure liefert beim Schmelzen mit Arsentriacetat Arsentribenzoat (C fl H5'CO-0) 3 As (Pictet, 
Bok, BL [3] 33, 1143), beim Erwärmen mit Bortriacetat Bortrihenzoat (C ß H 5 -C0*0) 3 B 
(Pe., Geleznoff, B. 36, 2219). Natriumbenzoat liefert mit Acetylchlorid schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Essigsäure-benzoesäure-anhydrid (Gerhardt, A. ch, [3] 37, 308; 
A. 87, 81; vgl. Behal, Cr. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; A. ch. [7] 19, 277). Dieses ent- 
steht auch bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzoesäure in Gegenwart einer tertiären 
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Base (z. B. Pyridin oder Chinolin) (Ksoii & Co., D. R. P. 117267; C. 1901 1, 347; vgl. 
Tschitschibaben, 2K. 33, 410; V. 1901 II, 544). Beim Erhitzen von Benzoesäure mifc 
Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bis auf 200° entstehen Benzoylchlorid, Benzoesäure- 
anhydrid, Essigsäure und Essigsäureanhydrid (AnschÜtz, A. 226, 7; vgl. auch Biehrtnger, 
Borsum, B. 39, 3350). Benzoesäure wird durch Erhitzen mit Aoetamid im geschlossenen 
Rohr auf 260° teilweise in Benzamid übergeführt (Bin., Bo., B. 39, 3350). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Acetonitril im geschlossenen Rohr auf 260° entstehen Essig- 
säure, Benzonitril und in geringer Menge Acetyl -benzamid C e H E *CO'NH*COCH 5 (Colly, 
Dodoe. Am. 13, 3). Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit Chloressigsäureäthylester 
auf ISO— 190° entsteht Benzoylglyfeolsäureäthylester C 6 H- ■ CO • O • CH 3 ■ C0 2 • C E H 5 (Wtsij- 
CEirus, A. 133, 284). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoesäure im geschlos- 
senen Rohr auf 160—220° (An., A. 226, 5), oder bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Benzoesäure in Pyridinlösung bei gewöhnlicher Temperatur (TscniTscHiBÄBry, }K. 33, 
406; G. 1901 II, 543) bildet sich Benzoesäureanhydrid. Benzoesäureanhydrid entsteht auch 
bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumbenzoat bei 130° (Gerhardt, A. ch, [3] 37, 
299; A. 87, 73) oder auf eine wäßr. Lösung von Natriumbenzoat in der Kälte (v. Pechmaitn, 
B. 34, 2072). Erhitzt man Benzoesäure mit Benzonitril im geschlossenen Rohr auf 260°, 
so wird Dibenzamid (C ß H 5 -CQ) 4 NH gebildet (Co., Do., Am. 13, 1, 10). Silberbenzoat gibt 
mit Benzhydroximsäurechlorid in Äther Dibenzhydroximsäure C 6 H 5 -C(:N-OH)-0-CO-CgH 5 
(Wehner, Buss, B, 37, 2198), Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Benzamidoxim 

entsteht 3.5-Diphenyl-1.2,4-oxdiazol C 6 H 5 -CC^^C-C 6 H G (Syst. No. 4496) (Tiemann, 

Krüger, B. 17, 1696), Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Äthylendioyanid im geschlossenen 
Rohre auf 195° erhält man Benzonitril und Suecinimid (Matthews, Am. Soc. 20, 650). — 
Bei der»EinW, von Chlorameisensäureäthylester auf die Losung von Benzoesäure in Chloro- 
form bei Gegenwart von Pyridin unter Kühlung entsteht Benzoylkohlensäureäthylester 
C 8 H & -CO-0-C0 3 'C 2 H 5 (Knoll, D. R.P. 117267; C. 19011, 347). Läßt man Chlorameisen- 
säureäthylester auf Natriumbenzoat in Alkohol einwirken, so resultieren infolge Zersetzung 
des primär entstandenen Benzoylkohlensäureäthylesters neben C0 2 und geringen Mengen 
Benzoesäure als Hauptprodukte Benzoesäureäthylester und Benzoesäureanhydrid (R. Otto, 
W. Otto, B. 21, 1517; vgl. auch Einhorn, B. 42, 2772). Bei der Einw. von Phosgen in 
Toluollösung auf eine Lösung von Benzoesäure in Chloroform in Gegenwart von Chinolin erhält 
man Dibenzoylcarbonat CeH 5 'CO'O-C0-O'CO -C 6 H e (Knoll, D.R.P, 117267; G. 19011, 
347). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit flüssigem C0C1 2 im geschlossenen Rohr im Wasser- 
bade wird unter Entwicklung von Kohlendioxyd Benzoylchlorid gebildet (V. Meyer, A t 
156, 271 Anm.). Beim Leiten von Chloreyan über Kaliumbenzoat bei 160° (Cloez, A. 115, 
27) oder bei der Einw. von Bromcyan auf Kaliumbenzoat (Cahours, A. 108, 319) entsteht 
unter CO a -Entwicklung Benzonitril. Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit Cyanurchlorid 
(Syst, No- 3799) im geschlossenen Rohr auf 100° wird Benzoylchlorid gebildet (Sehier, B. 
18, 311). Beim Erhitzen von 1 Mol.-GeW. Benzoesäure mit 1 Mol.- Gew. Ammoniumrhodanid 
auf 150— 170 D „ entsteht unter Entwicklung von C0 3 , COS, H a S und NH S Benzamid (Kekule, 
B. 6, 113). Erhitzt man 2 Mol-GeW. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Kaliumrhodanid längere 
Zeit über 190°, so wird unter Entwicklung von H a S und S0 2 fast ausschließlich Benzonitril 
(Letts, JB. 5, 673; vgl. Ke m B. 6, 113) neben sehr geringen Mengen Benzamid (Eeleti, B. A. L. 
[4] 2 II, 93; B. 20 Ref., 138) gebildet. Benzonitril entsteht auch, neben H 2 S, C0 2 und PbS, 
beim Erhitzen von Benzoesäure mit Bleirhodanid auf 190° (Krüss, B, 17, 1767), Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit m-Oxy-benzoesäure und 10% Wasser enthaltender Schwefel- 
säure auf 180—200° entstehen neben den Kondensationsprodukten der m-Oxy-benzoesäure 
{1.5-Dioxy-anthrachinon, 1.7-DiGxy-anthrachinon und 2.6-Dioxy-anthraehinon) 1-Oxy- 
anthrachinon und 2-Oxy-anthrachinon (Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 329, 752 Anm.; 
A. 240, 262). Mit 3.5-Dioxy-benzoesäure bildet sich in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
bei 105—110° neben 1,3.5.7-Tetraoxy-anthrachinon 1.3-Dioxy-anthrachinon (Ltebermanu, 
v. Kostanecki, Noah, B. 19, 332; A. 240, 266). Beim Erhitzen mit Gallussäure und konz. 
Schwefelsäure auf 125° erhält man 1.2,3-Trioxy-antbrachinon neben geringen Mengen 
1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Settberlich, B. 10, 39). 

Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Amino-oxy- Verbindungen, 
Amino-carbonsäuren sowie von deren Derivaten. Benzoesäure liefert mit über- 
schüssigem verflüssigtem Methylamin das neutrale Benzoat des Methylamins C ß HB*CO a H-j- 
CH 3 *NH 2 (S. 109) (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Läßt man gasförmiges Methylamin auf die 
äther. Lösung der Benzoesäure einwirken, so erhalt man das saure Benzoat des Methylamins 
2C 6 H 5 -CO ? H + CH 3 *NH 2 (S. 108) (Desotjde, A. ch [7] 29, 545). Beim Erhitzen von Natrium- 
benzoat mit salzsaurem Methylamin im geschlossenen Rohr auf 280° entsteht N-Methyl-benz- 
amidC 6 H5-CO.NH-CH 3 (Dunlap, Am. Soc. 24, 763). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit 
Anilin(HÜBKER, A. 208, 291 ; Nagelt, El, [3] 11, 892) oder von Natriumbenzoat mit aalzsaurem 
Anilin (Dublap, Am. Soc. 24, 762) bildet sich Benzanilid C„H S • CO • NH- CtH 5 . Beim Erhitzen 
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von 1 Mol. -Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.- Gew. Dimethylanilin in Gegenwart von P a 6 im 
geschlossenen Rohr auf 180—200° entsteht 4-Dimethylamino-benzophenon (Syst. No. 1873) 
(O. Fischer, A. 206, 89) im Gemisch mit anderen Produkten (vgl. Neunelinger, A. 409, 
183). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Benzoesäure und Diphenylamin in Gegenwart 
von ZnCl 2 auf 260° erhält man 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Bernthsen, A. 224, 13). 
Benzoesäure geht beim Erhitzen mit Acetanilid im geschlossenen Rohr auf 310—350° teil- 
weise in Benzanilid über (Biehringer, Borsum, B. 89, 3353). Beim Erwärmen von Benzoe- 
säure mit Diphenylcarbamidsäurechlorid in Pyridin auf 100° entsteht N-N-Diphenyl-benzamid 
C fi H 5 .CO-N(CgH B ) 2 (Herzog, Hanctt, £.41, 636). Benzoesäure liefert mit Phenylisocyanat 
ein festes Additionsprodukt C 6 H 5 • CO - O * CO * NH * C 6 H 5 (?), das sich durch Binw. von Wasser, 
Alkohol, NH 8 unter Rückbildung von Benzoesäure, beim Erwärmen auf 100° in N.N'-Di- 
phenyl-harnstoff und Benzoesäureanhydrid, beim Erhitzen auf 160° in Benzanilid und Kohlen- 
dioxyd zersetzt (Dieckmann, Breest, B. 39, 3052, 3055). Benzoesäure reagiert mit Carbo- 
diphenylimid C(:N'C ß H 5 ) 2 in Benzollösung unter Bildung von N.N'-Diphenyl-N-benzoyl- 
harnstoff (Schall, J. -pr. [2] 64, 262). Gibt beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff 
auf 160—180° unter Entwicklung von H 2 S, CO a und Wasser Benzanilid und geringe Mengen 
N.N'-Diphenyl-harnstoff (Dains, Am. Soc. 22, 184). Beim Erhitzen von 2 Mol.- Gew. Benzoe- 
säure mit I Mol. -Gew. Phenylsenföl im geschlossenen Rohr auf 130— 150 D entsteht Dibenzoyl- 
anilin C ft H & *N(CO-C 6 H 5 ) 2 (Losanitsch), B. 6, 176;; beim Erhitzen des gleichen Gemisches 
im offenen Gefäße auf 220° erhält man nur Monobenzoylanilin (Freundler, El. [3] 31, 
631). Benzoesäure bildet beim Erhitzen mit o-PhenyJendiamin auf 180" 2-Phenyl-benzimidazol 
(Syst. No. 3487) (Walther, von Pulawsei, J. pr. [2] 59, 251). Beim Schmelzen von Benzoe- 
säure mit überschüssigem m-Phenylendiamin erhält man N.N'-Dibenzoyl-m-phenylendiamin 
(Schiff, Ostrogovich, A. 293, 385). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 
1 Mol. -Gew. 4-Amino-diphenylamin in Gegenwart von ZnCU 2 auf 220—250° entsteht 2-Amino- 
9-phenyl-acridin (Syst. No. 3401) (Hess, Bernthsen, B. 18, 692). Analog erhält man aus 
1 Mol.-Gew. Benzoesäure und 1 MoL-Gew. 4-Oxy~diphenylamln in Gegenwart von. ZaCl* 
bei 220-240° 2-Oxy-9-phenyLacridin (Syst. No 3121) (Hess, Be. s B. 18, 695). Aus Benzoe- 

,NH-CH-C 6 H 5 
säure, racem. a.a'-Diphenyl-äthylendiamin entsteht bei 180° Isoamarin C fl H 5 - C^_ ■ 

(Syst. No- 3491) (Japp, Moir, Soc. 77, 639). Benzoesäure läßt sich mit 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino-benzhydrol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 100° zu einem carboxylierten 
Triphenylmethanderivat kondensieren, das bei der Oxydation mit Pb0 3 einen grünen Beizen- 
farbstoff („Chromgrün") liefert (Bayer & Co., D. R. P. 60606; Frdl. 3, 125). Beim Er- 
hitzen von Benzoeaäure mit Glycin im geschlossenen Rohr auf 160° erhält man Hippursätire 
(Dessaignes, /. 1857, 367). 

Beispiele für Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Bei der 
Einw. einer ätherischen Lösung von Diazomethan (Syst. No. 3461) (Wegschetder, Geh- 
ringer, M. 24, 365) oder von Benzoldiazoaminomethan (Syst. No. 2228) auf Benzoesäure 
(Dimroth, B. 36, 913) bildet sich Benzoesäuremethylester. Beim Erwärmen von Benzoesäure 
mit Diazoesaigsäureäthylester (Syst. No. 36*2) erhält man Benzoylglykolsäureäthylester 
(Citjrtihs, J. pr. [2] 88, 427). Die Einw. von Cyanurchlorid auf Benzoesäure s. S. 103. 

Beispiele für Einwirkung organischer Magnesiumverbindnngen. Die 
Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumhaloid bezw. Äthylmagnesiumhaloid auf Benzoe- 
säure oder Natriumbenz oat in Äther führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol bezw. Diäthyl-phenyl- 
carbinol (Bayer & Co., D. R. P. 166898, 166899; C. 1906 1, 720;. 

Biochemisches Verhalten. 

Die Dämpfe der Benzoesäure reizen zum Husten. 

Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat verursacht, in großen Mengen dem Organismus 
zugeführt, bei Warmblütern Dyspnoe und Herabsetzung der Erregbarkeit des Zentral- 
nervensystems, bei Eröschen Lähmungen (Kobert, Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten 
Medizin 158, 14), Benzoesäure wirkt diuretisch (PCibram, A. Pth. 51, 374). Über die Zu- 
nahme der Stickstoffausscheidung im Harn von Kaninchen und Hunden nach Zufuhr von 
Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. Salkowski, H. 1, 24, 46; Virchow, H. 6, 93; Kuma- 
gawa, Virchows Arch. f. Anat. w. Phys. 113, 141, 148; C. 1888, 1084; Pribram, A. Pth. 51, 
376; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 211. Innerlich werden von einzelnen Menschen Dosen von 
mehr als 10 g Natriumbenzoat vertragen, während bei empfindlicheren Individuen Erbrechen, 
Schwindel usw. eintritt (Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, S. 115). Zur toxischen 
Wirkung von Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. auch Lehmann. CK. Z. 32, 951; Gek- 
lach, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoesauren Natrons [Wies- 
baden 1909], S. 17 ff. Tödliche Dosis von Benzoesäure und Natriumbenzoat für Tiere: Ko., 
Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 158, 15; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 208. 
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Benzoesäure besitzt stark antiseptische Eigenschaften (Salkowski, D. 217, 254; J 
1875, 895). Sie wirkt hemmend auf die Gärwirkung der Hefe (v. Meyer, Kolbe, J. pr. [2] 
12, 149, 178). 1— 2%o Zusatz von Benzoesäure bewirkt dauernde Hemmung des Hefewachs 
tums in zuckerhaltigen Flüssigkeiten (Wehmeb, Gh. Z. 21, 73; Rosenblatt, Rozenband 
C. r. 149, 310). Zusatz von 0,1% Benzoesäure schädigt nur wenig die Gärkraft des Hefe 
preßsaftes in Rohrzuckerlösung, 0,25% setzen die Gärwirkung um 26% herab (DuchIcek 
Bio. Z. 18, 2241. Zur gärungshemmenden Wirkung der Benzoesäure vgl auch Wehmer 
Ch.Z. 23, 163; Lührig, Sartori, G. 19091, 36. Einw. von Benzoesäure und Natrium 
benzoat auf Bakterien: Lehmann, Ch.Z. 32, 95; Herter, Joitrn.of Biohgical Chem. 7» 59 
Einw. von Natriumbenzoat auf Verdauungsfermente: Le:f:fmann, G. 1899 1, 754. Einw. 
der Benzoesäure auf die Autolyse der Kalbsleber: Kikkojt, H. 63, 131. Zur konservierenden 
Wirkung von Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. Bidwell, J. 1876, 955; Miquel 
J. 1884, 1525; Behre, Segin, Ztschr. f. Unt&rs. Nähr.- u. Genußmütel 12, 463; Kickton 
Ztschr. f. Unters. Nähr.- %. Genußmütel 13, 536; Mezger, Fuchs, Ztschr. f. Unters. Nähr. 
u. Genußmütel 15, 717; Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoe 
sauren Natrons [Wiesbaden 1909], S. 4. 

Die dem Säugetierorganismus zugeführte Benzoesäure paart sich mit Glycin und er 
scheint im Harn als Hippursäure (Bouis, Ure, Berzelius 1 Jahresber. 22, 567 : Garrod, Berzelius 
Jahresber. 23, 646; Keller, Wöhler, Ann. d. Physik 56, 638; A. 43, 109). Über den Um- 
fang der HippursäurebiLdung nach Einführung von Natriumbenzoat in den Organismus 
vgl, Wiechowski, B. Ph. P. 7, 239; Brugsch, Hirsch, G. 1907 1, 57; Magnus-Levy, Bio, Z. 
6, 539; Lewinski, A. Pth. 58. 398; 61, 88; Brugsch, Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 5, 731; 
Dakin, Journ. of Biological Chem. 7, 103. Die Paarung von Benzoesäure mit Glycin zu 
Hippursäure findet im Organismus des Hundes (Bunge, oChmiedebeeg-, J. 1877, 976) oder 
des Rindes (Kochs, J. Th. 1879, 315) in der Niere statt. Bei Kaninchen können Benzoesäure 
und Glycin ohne Vermittlung der Niere zu Hippursäure zusammentreten (Salomon, H. 
3, 369; vgl. auch Jaarsveld, Stokvis, J. 1879, 980; van der Velde, Stok,, A. Pth, 17, 
215). Nach Verfütterung großer Mengen Natriumbenzoat an Hammel tritt Benzoesäure 
zum Teil als Benzoylglykoronsäure C l3 H u O a (8. 172) im Harn auf (Magnus -Levy, Bio. Z. 6, 
502). Über das Auftreten von reduzierenden Verbindungen im Harn bei Menschen, Hunden 
und Kaninchen nach Verabreichung von Natriumbenzoat vgl.: Salkowski, H. 1, 25; 4, 
135; Kobert, Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 158, 12; Wiechowski, 
B. Ph. P, 7, 236; Brugsch, Hirsch, C. 1907 1, 57; Magnus-Levy, Bio. Z. 6, 506; Lewinski, 
A. Pth. 58, 404. Benzoesäure geht beim Verfüttern an Hühner in Ornithursäure C 6 H B 'CO* 
NH ■ CH 2 • CH 2 • CH 2 - 0H(CO 2 H) ■ NH • CO ■ C 6 H 5 ( Syst. No. 923) über ( Jaffe, B. 10, 1 925 ; 11, 406) . 

Zum biochemischen Verhalten der Benzoesäure vgl. ferner Abderhalden, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1187. 

V erw e,ndung. 

Benzoesäure wird infolge ihrer gärungs- und fäulnishemmenden Wirkung — meist in 
Form ihres Natriumsalzes — zur Konservierung von Nahrungsmitteln verwendet; vgl. dazu 
Lehmann, Ch.Z. 32, 950; Wiley, C. 1908 II, 1882; v. Vietinghoff- Scheel, Ch..Z. 33, 
181; Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des Benzoesäuren Natrons 
[Wiesbaden 1909], S. 92. Zur konservierenden Wirkung der Benzoesäure vgl. die Angaben 
unter biochemischem Verhalten, diese S. o. Zur therapeutischen Verwendung der Benzoesäure 
vgl. Gerlach, S. 8; Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausg. 1910, Bd. I [Berlin 
1911], S. 78. — In der Farbenfabrikation dient Benzoesäure zur Herstellung von Anthra- 
chinonfarbstoffen, z. B. von Anthracenbraun (Schultz, Tab. No. 782); ferner zur Herstellung 
von Chromgrün (Schultz, Tab. No. 509) und von Alizaringelb A (Schultz, Tab. No. 770). Zur 
Verwendung der Benzoesäure bei der Darstellung von Anihnblau vgl. Schultz, Tab. No. 521. — 
Verwendung der Benzoesäure bei der galvanischen Vernickelung: Powell, C. 1881, 823. 

Analytisches. 

Verwendung der Benzoesäure alsUrmaß in der Acidimetrie : Phelps, Weed,.Z. a. Ch. 
59, 114; C. 1908 II, 902. 

Nachweis. Charakteristisch für Benzoesäure ist ihre Krystallform und die Fähigkeit, 
bei verhältnismäßig geringer Wärme ohne Verkohlung zu sublimieren (vgl. Lunge, Berl, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. III [Berlin 1911], S. 942; Nestler, 
Ber. JJtsch. Boian, Ges. 27, 64; C. 19091, 1439; K. Fischer, Gruenert, Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17, 725; C. 1908 II, 561. Zum Nachweis der Benzoesäure kann die 
Überführung in ihr schwerlösliches basisches Eisensalz dienen; man neutralisiert .die zu 
untersuchende w&Ür. Lösung vorsichtig mit verd. Kalilauge und versetzt mit etwas Natrium- 
acetatlösung und stark verd. neutraler Eisenchloridlösung; oder man dampft die ammonia- 
kalische Lösung der zu untersuchenden Substanz auf ein kleines Vol. bis zur neutralen Reaktion 
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ein und versetzt mit einigen Tropfen einer 1 %igen Eisenchloridlösung; selbst bei Anwesenheit 
von nur 0,001 g Benzoesäure entsteht eine milchige Trübung von fleischfarbenem Aussehen 
(K. Fi., Gr.). Zum Nachweis mit Eisenchlorid vgl. auch Bretjstedt, Ar. 237, 171 ; V. Gener- 
sich, Ztachr, f. Unter. Ndhrgs.-u. Genußmittel 16, 223; G. 1908 II, 1127. — Man führt Benzoe- 
säure durch Nitrierung in 3.5-Dinitro-benzoesäure über, deren ammoniakalische Lösung mit 
Schwefelwasserstoff oder Ammoniumhydrosulfid infolge Bildung des Ammoniumsalzes der 
ö-Nitro-3-amino-benzoesäure eine rotbraune Färbung gibt (Mohler, BL [3] 3, 415). Man 
übergießt die zu prüfende Substanz in einem Reagensrohr mit 2 com Schwefelsäure von 66° 
Be. und dann mit 0,2 ccm rauchender oder gewöhnlicher Salpetersäure und erhitzt unter 
Rühren so, daß die Flamme den Boden der Röhre nicht berührt; sobald die Flüssigkeit Blasen 
zu werfen beginnt, hört man mit dem Rühren auf, erhitzt weiter, bis die Dämpfe in der Röhre 
dicht geworden sind und sich mit weißen Dämpfen gemischt haben. Man gibt nach dem Erkalten 
unter Umschwenken 5—6 ccm Wasser und so lange gesättigte Natriumsulfitlösung hinzu, 
bis keine gelben Dämpfe mehr in der Bohre sind, läßt erkalten und Tiberschichtet die Flüssig- 
keit mit Ammoniak, worauf eine orangerote Färbung auftritt (Ralphen, G. 1908 II, 1129). 
Zum Nachweis durch Überführung in 3.5-Dinitro-benzoesäure usw. vgl. auch Reed, Am. Sog. 
29» 1626; K. Fl.» Gr. — Nachweis durch Überführung in Salicylsäure: Man dampft die 
Lösung der zu untersuchenden Substanz in 1 ccm Wasser und einigen Tropfen Natronlange 
in einem Silbertiegel im Wasserbade zur Trockne ein, schmilzt dann mit 2 g grob gepulvertem 
Ätzkali, hält noch ca, 2 Minuten durch Erhitzen mit kleiner Flamme flüssig, rührt während- 
dessen einige Male um, lost die Sohmelze in Wasser, säuert mit Schwefelsäure an, zieht mit 
Äther aus, dunstet die äther. Flüssigkeit unter Zusatz von ca. 1 ccm Wasser ein und prüft 
den wäßr. Rückstand mit einigen Tropfen 0,05 %iger FeCl 3 -Lösung auf Salioylsäure (K. Fi,, 
Gr.). Man versetzt 1 ccm der zu untersuchenden, ca. 0,l%igen wäßr. Lösung mit 1 Tropfen 
einer mit 9 Vol. Wasser verd. 3%igen H 2 2 -Lösung und 1 Tropfen einer mit 9 Vol. Wasser 
verd. offizineilen FeCl 3 - Lösung; war Benzoesäure anwesend, so tritt nach ca. 1 St., beim 
Erhitzen im siedenden Wasserbade sofort, Violettfärbung ein (Jonescu, G. 1909 II, 312, 
754). — Nachweis durch Überführung in Benzaldehyd: Man mischt die zu untersuchende 
Substanz mit 2 Tropfen 50%iger Ameisensäure, übersättigt mit Kalkmilch, trocknet ein 
und erhitzt den Rückstand vorsichtig in einem Glasrohr; war Benzoesäure anwesend, so ist 
ein deutlicher Geruch von Benzaldehyd wahrnehmbar (Breü., Ar. 237, 171; vgl. Fi., Gr.). 
— Nachweis durch Überführung inBenzoesäureäthylester: Man löst die zu prüfende Substanz 
in wenig absol. Alkohol auf, kocht mit konz. Schwefelsäure auf, versetzt nach dem Erkalten 
mit Wasser und dann mit 5 ccm Äther, schüttelt um und taucht in die äther. Lösung einen 
Streifen Filtrierpapier,* der nach dem Verdunsten des Äthers auftretende Geruch des Benzoe- 
säureäthylesters zeigt das Vorhandensein der Benzoesäure an (Röhrig, Ok.Z. 31, 827; vgl. 
K. Fi., Gr.). Erkennung der Benzoesäure an der Bildung ihres Äthylesters beim Erhitzen 
mit äthylschwefelsaurem Kalium: Castellana, i?, A. L. [5] 141, 467; G. 361, 108. — 
Nachweis von Benzoesäure durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Jodsäure: Vitali, C. 
18911, 668. 

Mikrochemischer Nachweis der Benzoesäure: Behrens, Anleitung zur mikrochemischen 
Analyse, 4. Heft [Hamburg-Leipzig], S. 71; Nestler, G. 1009 I, 1439. 

Nachweis der Benzoesäure in Milch: Meissl, Fr. 21, 531; Hörn, 0. 1888, 260; Breü- 
stedt, Ar. 237, 171 ; Droop, Richmond, Miller, Ztschr. f. Unters, d, Nohrgs.- u. Genußmittel 
16, 256; Robin, C. 1909 I, 1510, in Fetten: Halphen, 0. 1908 II, 1130: Robin, G. 1908 II, 
2041; K. Fischer, Gruenert, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs-. u. Genußmittel 17, 732; G. 
190911, 561, in Fleisch: Röhrig, Gh.Z. 31, 827; K. Fi.. Gr., in Früchten, Marmeladen, 
Fruchtsäften, Wein, Bier: Mohler, Bl [3] 3, 415; Spaeth, G. 1901 II, 1240; de Brevans, 
C. 1901 II, 1370; Leaoh, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs.- u. Genußmittel 9, 50; Reei», Am. Soc. 
29, 1626; Gfarnlsri, G. 1906 II, 461; Formenti, Scipiotti, Ztsckr. /. Unters, d. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 13, 288; ö. 1906 II, 1517; Nestler, G. 1909 I, 1439; Robin, G. 19091, 
1510. Zum Nachweis in Nahrungs- und Genußmitteln vgl. ferner Scovtlle, G. 1908 I, 413; 
v. Genebsich, C. 1906 II, 1127; Jonescu, G. 1909 II, 312, 754; Bevthien, Handbuch 
der Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 1914], S. 107, 210, 320, 454, 471, 484, 708. 

Prüfung der offizinellen Benzoesäure auf Chlorgehalt: Raikow, G. 1899 I, 1043; Süss, 
C. 1900 II, 545; Rupf, C. 1900 II, 780; Cormimboetjf, Grosmann, G. 1906 II, 812; 1907 I, 
581; Belloni, G. 1906 II, 1862. Zur Prüfung der offizinellen Benzoesäure auf Reinheit 
vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910]» S. 11 ; Lunge, Berl, Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. III [Berlin 1911], S. 940. Zur Unterscheidung der 
aus Siambenzoe erhaltenen offizinellen Benzoesäure von Benzoesäuren anderer Herkunft 
mittelst ihres Verhaltens gegen Kaüumpermanganatlösung vgl. Schacht, Ar. 219, 321; 
Schneider, Ar. 220, 401, 892; Schabe, Ar. 220, 426; Leucken, Ar. 220, 518. 

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesäure 
löst man 1 g der Säure in 10 com n-Kalilauge, verdünnt mit 40 ccm Wasser und titriert 
mit n- Salzsäure gegen Phenolphthalein (Lunge, Beul, Chemisch-technische Untersuchungs- 
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methoden, 6, Aufl., Bd. III [Berlin 1911], S. 942). Benzoesäure läßt sich auch in stark verd. 
wäßr. Lösung direkt mit n/ lfl -Baiytwa&ser titrieren (R. Meyer, Haetmann, B, 88, 3956). 

Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesäure in Nahrungs- und Genuß mittein vgl. 
Meissl, Fr. 21, 531 ; Hobn, C. 1888, 260; Formenti, Scipiotti, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs.- 
m. Genußmittel 12, 288; C. 190811, 1517; Reed, Am. Soc. 29, 1628; Wall, Bradshaw, C. 
1908 1, 2209; v. Geneesich, C. 1908 II, 1127; Lehmann, Gh. Z. 32, 949; West, C. 1909 II, 
1168. Bestimmung der Benzoesäure im Harn neben Hippursäure : Hopfe-Seyler, Thier- 
felder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch- chemischen Analyse, 8. Aufl. [Berlin 
1909], S. 599, neben Hippursäure und Benzoylglykuronsäure; Magttcts-Levy, Bio. Z. 6, 
534. — Zur Trennung der Benzoesäure von Zimtsäure vgl. : Scheringa, 0. 1907 II, 1020; 
de Jong, O. 1908 II, 1293; R. 28, 346. 

Bestimmung von Benzoylgruppen. Man erwärmt 0,5—0,7 g Substanz mit 5 g 
Ätznatron und 50 com entwässertem Methylalkohol ca. 1 Stde. im Wasserbade am Rückfluß- 
kühler, versetzt die abgekühlte Lösung mit 50 com Phosphorsäurelösung (D: 1,104), destilliert 
die abgespaltene Benzoesäure mit Wasserdampf über und titriert sie mit n/ 10 -Barytlösung 
unter Verwendung Ton Phenolphthalein als Indicator (R. Meyer, Hartmann, B. 38, 3956). 

Additionelle Verbindungen der Benzoesäure. 

Verbindung der Benzoesäure mit Schwefelsäure C 7 H 6 O a -j- H 8 S0 4 , B. Man 
löst Benzoesäure in der 5-fachen Menge konz. Schwefelsäure im Wasserbade und kühlt die 
Lösung ab (Hoogewerff, vak Dorf, R. 18, 213). Nadeln. — Verbindung von Benzoe- 
säure mit Dichloressigsäure C 7 H 6 Ä + CjH 2 3 Cl 2 . B. Durch Auflösen von Benzoesäure 
in Dichloressigsäure (H. f v. D., R. 21, 353). 

Salze der Benzoesäure (Benzoate), 

a) Benzoate anorganischer Basen, 

geordnet auf Grund der Elementenliste (Bd. I, 8. 33). 

^^0,^02+ C r H 6 2 . Platten (aus Alkohol). F: ca. 190°; schwer löslich in Alko- 
hol, unlöslich in Äther und Chloroform (Farmer, Soc. 83, 1442). — NH^HgOg. Tafeln. 
Rhombisch bipyramidal (Ztrngtebl, Z. Kr T 36, 137; vgl. Marignac, J. 1857, 332). D a : 1,262 
(Schröder, B. 12, 1613). Leicht löslich in Wasser; beim Verdunsten der wäßr. Lösung 
entsteht unter Abspaltung von NH 3 ein saures Salz (Berzelitjs, Gehlens Journal für die Chemie 
und Physik 2, 282 J"1806j; Be., Lehrbuch, d. Chemie. 3. Aufl., Bd. VI [Dresden und Leipzig 
1837], S. 175). — Hydroxylaminbenzoat HO-NH 2 + C 7 H 6 2 . Sehr wenig löslich in 
Wasser (Ssabawejew, >K. 31, 380; C. 1899 II, 32). — Hydrazinbenzoat H 2 N*NH 2 -f 
C 7 H a 3 . Blättchen- Erweicht bei 114°, schmilzt gegen 123°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 
Liefert bei 8-stdg. Kochen Benzoesäurehydrazid und in geringer Menge symm. Dibenzoyl- 
hydrazin (Curtius, Franzen, B. 35, 3240). — Lithiumbenzoat. Blättchen. Löslich in 
3 l / a Tbl. Wasser von 15°, in 2 l / 2 Tln. Wasser von 100° und in 10 Tln. kaltem Alkohol 
(D: 0,838). (Shuttleworth, J. 1875, 556). — NaC,H s O a -f H 2 0. Prismen, die an der Lnft 
trübe werden. Verliert das Krystallwasser bei 120° (Sestiot, Bl. [2] 13, 488). 1 Tl. des 
trocknen Salzes löst sich in 13 Tln. 90%igem Alkohol (Hager, Fr. 22, 109). — RC^Oa + 
C 7 H 6 2 (Fa., Soc. 83, 1442). Blättchen (aus Alkohol). Die Krystalle werden allmählich 
trübe unter Abscheidung von Benzoesäure (ErIiEnmeyer jun., B. 42, 517). Wenig löslich 
in kaltem Wasser (Gerhardt, A. cÄ. [3] 37, 312; J. 1852, 450; A. 87, 150); schwer 
löslich in Alkohol (Farmer, Soc. 83, 1442). — KC 7 H s 2 + 3H»0. Blattchen, die an der 
Luft verwittern. Verliert das Krystallwasser bei 110° (Sesttni, Bl. [2] 13, 488). 100 g der 
gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 17,5°: 41,1 g, bei 25°: 42,4 g und bei 50°: 46,6 g des 
wasserfreien Salzes (Paietta, G. 36 II, 69; C. 1906 II, 951). — 2 CuC-H 5 O a -f 5]STH S 
( Joankis, C. r. 138, 1500). — Cu(C 7 H 5 2 ) a + 2 H 2 0. Hellblaue Tafeln (aus heißem Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 110°; schwer löslich in kaltem Wasser (Se„ Bl. [2] 13, 491). 
— AgC 7 H B 2 . Blättchen (aus Wasser) (Wöhleb, Liebig, A. 3, 258). 1 Liter der bei 25° 
gesättigten wäßr. Lösung enthält 0,01144 Grammoleküle (Noyes, Schwartz, Am. Soc. 
20, 744). Löslich in 5910 Tln. kaltem, 2150 Tln. siedendem Alkohol (Liebermann, 
B. 35, 1094). Das trockne Salz absorbiert 2 Mol. NH a (Reychleb, B. 17, 2264). 

Mg(C 7 H G 2 ) 2 + 3H 2 0. Verliert bei 110° das Krystallwasser; 1 g wasserfreies Salz 
löst sich in 22 cem Wasser von 25° (Se„ Bl. [2] 13, 489). - Mg(C 7 H 6 0^ H- 4 H 2 0. Löslich- 
keit in Wasser bei 15°: 5,8 %, bei 100°: 16,4 %(Tarugi, Checchi, G. 31 II, 442). - Ca^HgO^ 
Löslichkeit in Wasser bei 15°: 8,6%, bei 100°: 10,2 %(Ta., Che., G. 31 11,442). - Ca^H-jO^ 
+ 3H a O. Nadeln (Kolbe, Latttemanf, A. 115, 191; Bezlsteix, RßrcHENBACH, A. 132, 
151). Rhombisch (Schabtts, J. 1854, 409). Verliert das Kristallwasser bei 100° (K., L.). 
D 4 : 1,435^1457, (Schröder, B. 12, 1613). 1 Tl. löst sich in 37,7 Tln. Wasser von 5° 
(Bei., Rei., A. 132, 320). — S^C^O^. Löslichkeit in Wasser: bei 15° 5,2%, bei 100° 
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fi,6% (Ta., Che., G. 31 II, 442). - Sr(C 7 H B O a ) a + H t O. Prismen. Wird bei 130-140° 
im trocknen Luftstrom langsam wasserfrei; die wäßr. Lösung reagiert neutral; 100 g 
der gesattigten wäßr. Lösung enthalten bei 15,7° 5,31 g, bei 24,7° 5,40 g, bei 31,4° 
5,56 g und bei 40,9° 5,77 g des wasserfreien Salzes (Paietta, G. 88 II, 69; C. 1906 II, 
951). — Ba (0^055)2+ 2H 2 0. Blättchen. Verwittert an der Luft und wird bei 100° 
wasserfrei (Ko., Lau., ä. 115, 191). - Ba(G 7 H 5 E ) 2 + 3H a O. D 4 : 1,800 (Sohr,, B. 12, 
564). — Ba(C 7 H 5 OA,+ 6H 2 0. Löslichkeit in Wasser bei 15°: 4,3%, bei 100°: 10,1 °/ a 
(Ta., Che., G. 31 II, 442). — Zn(C 7 H 5 2 ) a . Tafeln. In kaltem Wasser leichter löslich 
als in heißem (Sestini, Bl. [2] 13, 490). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 
15,9° 2,55 g, bei 17° 2,49 g, bei 27,8° 2,14 g, bei 31,3» 2,05 g, bei 37,5* 1,87 g, hei 49,8° 
1,62 g und bei 59° 1,45 g des Salzes (Paeietta, G. 36 II, 70; C. 190611, 951). — 
Cd(C 7 H 5 O a ) E -f 2H 2 0. Nadeln. Löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Alkohol 
(Schiff,^. 104, 325). — HgC 7 H 5 2 . Nadeln, die am Lichte gelb werden(HARFF, Ar. 55 [1836], 
284; Bttbckhardt, Ar. 61 [1837], 276). Unlöslich in kaltem Alkohol, kaltem Äther, kaltem 
Wasser, sehr wenig löslich in heißem Wasser (B.). Wird durch siedenden Alkohol unter 
Ausscheidung von Quecksilber zersetzt (B.). — Hg(C 7 H 5 O a ) 2 . Nadeln (aus Chloroform). 
F: 165" (Demeoth, C. 19011, 454; B. 35, 2870). — Hg(C 7 H 5 0a) 2 + H 2 0. Nadeln 
(Burckhakdt, Ar. 61, 278). Ziemlich löslich in heißem Wasser (B.). Löslich in 370 Tln. 
Alkohol (Harff, Ar. 55, 286). Scheidet beim Kochen mit Wasser ein basisches Salz aus (H.). 

Borsäure-benzoesäure-anhydrid, Bortribenzoat C ai H 1B O e B — B(0 • CO • C ß H 5 ) a 
s. S. 181. — (HO^Aljs^HßOaJg + H 2 0. Krystalle. Wird bei 120° wasserfrei; sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser (Sestini, Bl.. [2] 13, 489). — Sc(C 7 H B Oa) 3 . Krystallinisches Pulver. 
Etwas löslich in Wasser und Alkohol (Crookes, Z.a.Ch. 61, 370; G. 19091, 1145). — 
La(CjH 5 2 ) 3 + 3 H a O. Körnige Krystalle, Wird bei 100° wasserfrei; schwer löslich in 
Wasser (Czudhowicz, J.pr. [1] 80, 41; J. 1860, 129). — Ce(C 7 H 5 2 ) a . Weißes mikro- 
krystallinieches Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser (Morgan, Cahen, C. 1907 I, 1790). — 
Ge(C 7 H 5 0^+ 3 H e O. Kr^stallkörner. Wird bei 100° wasserfrei; oberhalb 100° erfolgt 
Zersetzung; schwer löslich in Wasser (Czudnowicz, J. pr. [l] 82, 284; J. 1861, 190). — 
Yb(C 7 H B O a ) 3 . Sehr wenig löslich in kochendem Wasser (Cleve, Z. a. Ch. 32, 160). 

OijZr^CylLjOaV Löslich in Benzol, Aceton (Tanatae., Kukowski, 5K. 39, 1632; G. 
19081, 1523). — 0LZr(GjHsOj),. Krystallinisch (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 812). 

— Sn(C 7 H B 2 )g + HgO- Kötlichweißer Niederschlag. Wird bei 110° wasserfrei; unlöslich 
in Wasser (Se., Bl. [2] 13, 491). — C,H 6 2 -f 9 Sn(OH) 4 -f 9 H 2 0. Farbloser Niederschlag. 
Wird bei 110° wasserfrei (Sr„ Bl. [2] 13, 492). - Pb(C 7 H 5 2 ) 2 + H 2 0. Blättchen (aus 
siedender verd. Essigsäure). Wird bei 100° wasserfrei (Berzeuus, A. eh. [1] 94, 314; Lehrb. 
d. Chem., 3. AufL, Bd. VI [Dresden u. Leipzig 1837], S. 178). 100 g der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 18° 0,149 g, bei 40,6° 0,249 g und bei 49,5° 0,31 g des wasserfreien 
Salzes (Paietta, G. 3611, 69; O. 1906 II, 951). — Pb^HgO^ + 2 PbO (Berzeuus). 

Arsenigsäure-benzoesäure-anhydrid, Arsentribenzoat C 21 H 15 6 As — As(0* 
CO-CgH^ s. S. 181. — (1H 6 2 + SbCl 5 . Luftbeständige Nadeln, F: 71°. Beim Erhitzen 
entsteht Benzoylchlorid; Wasser zersetzt unter Bildung von Antimonsäure (Rosenheim, 
Loewenstamm, B. S5, 1117). — Bi^H^O^. Nadeln (vamno, Hahtl, J. pr. [2] 74, 149). 

Cr(C 7 H 5 02) 2 (bei 100°) (Moberg, J. pr. [1] 44, 331; A. 68, 307). - Cr(C 7 H 5 2 ) 3 + 
xH a O. Hellblauer Niederschlag. Wird bei 100—110° wasserfrei (Schiff, ,4.124, 169). — 
HO-C^C-HgOjOgH- H 2 (Schiff, A. 124, 170). 

Mn(C 7 H 5 2 ) 2 + 4H ä O. Morgenrote Säulen. Wird bei 100- 105° wasserfrei; 100 Tle. 
der wäßr. Lösung enthalten bei 16° 6,556 Tle. wasserhaltigen Salzes (Seubekt, B. 20, 791). 

— Fe^H^O^a (?). Krystalle (Berzeuus; vgl. Sestini, Bl [2] 13, 492). — (HO) 3 
Fe^CjHßO^a + 6 H 2 0. Fleischfarbener Niederschlag. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; 
wird durch Kochen mit Wasser zersetzt (Hisinger, Afhandlinqar i Fysik, Kemi och Mineralogi 
3 [1810], 155; Scherers AUgem, Nordische Annalen d. Chemie 2 [1819], 39 ; s. auch Thomson 
in Gm. 3, 32). — Co(C 7 H a O»)2 -f- 2 H a O. Zugespitzte Blättchen. Verliert beim Erwärmen 
das Krystallwasser und wird dann blauviolett. Sehr leicht löslich in Wasser (Se., Bl. [2] 
13, 490). — Ni(C 7 H s 2 ) a + 3 H a O. Hellgrüne Krystalle. Ziemlich löslich in heißem Wasser; 
wird bei 110° wasserfrei (Se., Bl [2] 13, 490). 

b) Benzoate derjenigen organischen Verbindungen basischen Charakters, 
welche in diesem Handbuche vor Benzoesäure abgehandelt sind. 

Benzoat des Harnstoffs CH 4 ON fl + C 7 H ö 2 . B. Beim Lösen von Harnstoff und 
Benzoesäure in absol. Alkohol (Dessaignes, J. 1857, 545). — Blättrige Krystalle. Wird 
durch Wasser zersetzt. 

Saures Benzoat des Methylamins CH B N-)-2C 7 H a 2 . B. Durch Einw. von Benzoe- 
säure auf die wäßr. Lösung von Methylamin und allmähliche Abspaltung von Methylamin 
aus dem gebildeten neutralen Benzoat des Methylamins oder durch Einw. von gasförmigem 



Syst. No. 897 -900.] SALZE DER BENZOESÄURE. 109 

Methylamin auf die äther. Lösung von Benzoesäure (Descude, ^4. eh. [7] 29, 545). Kri- 
stallinische Masse. F: 110°. Löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Äther, 
Chloroform, CS 2 . — Neutrales Benzoat des Methylamins CH 6 N+C 7 H e 2 . B. Bei 
Einw. von flüssigem Methylamin auf Benzoesäure (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Sehr hygro- 
skopische Masse. Schmilzt hei 110—112° (im zugeschmolzenen Röhrchen), Leicht löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther. — SaurBS Benzoat des Dimethylamins 0*11^4- 
2C 7 H 6 2 . Nadeln (aus Alkohol). F: 127°; schwer löslich in Wasser, Äther, Benzol, leicht 
in Alkohol (D., A. eh. [7] 29, 545). — Saures Benzoat des Trimethylamins C 3 H 8 N + 
2C 7 HqO a . Fischartig riechende Flitter (aus Alkohol). F: 113°; ziemlich löslich in Alkohol 
und Äther, sonst wenig löslich (D., A. eh. [7] 29, 546). — Benzoat des Tetra- 
methyla-mmoniumhydroxyds C u H 17 2 N = CaH^N-O'COCftHg. B. Aus Tetrame- 
thylammoniumhydroxyd und Benzoesäure (Lawson, Collie, Soc. 53, 631). Beim Er- 
hitzen von gasförmigem Trimethylamin mit Benzoesäuremethylester im geschlossenen 
Rohr auf 160° (Willstätter, Kahn, B. 35, 2759). Nadeln. F: oa. 192° (W-, K.). 
Zersetzt sich oherhalb des Schmelzpunktes (W., K.). Bei der Destillation erfolgt Spaltung 
in Benzoesäuremethylester und Trimethylamin (L., C). — Saures Benzoat des Äthyl- 
amins C 2 H 7 N+2C 7 H 6 2 . Zerfließliche Nadeln (aus Äther). F: 92°; ^ehr leicht löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, sonst fast unlöslich (D., A. eh. [7] 29» 547). — Saures 
Benzoat des Diäthylamins C 4 H U N+ 2C 7 R 6 2 . Nadeln (aus Ligroin). F: 100—101°; 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Ligroin (D., A, eh. [7] 29, 
547). — Benzoat des Dipropylamins C a H 15 N + C 7 H 6 2 - Prismen (aus Äther). 
F; 107—108°; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Ligroin in 
der Kälte (D., A. eh. [7] 29, 548). — Benzoat des Isobutylamins C 4 H n N+C 7 H a 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135—136°; löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, fast un- 
löslich in kaltem Äther (D., A. eh. [7] 29, 550). — Benzoat des Diiso butylamins C 8 H lfr N 
H-CjHgOg. Prismen. F: 92—93°; löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Wasser (D., A. eh. 
[7] 29, 550), 

Benzoat des Triäthylzinnhydroxyds (Bd. IV, S. 633) (C 2 H a ) 3 Sn'0-C 7 H G 0. Pris- 
matische Krystalle. F: 80°; sublimiert bei stärkerem Erhitzen; schwer löslich in Wasser, 
leicht in verd. Alkohol (Kulmiz, J.pr. [1] 80, 90; J. 1860, 379). 

Benzoat des jß-Oxy-y-o-kresoxy-propylamins (Bd. VI, S. 357) C 10 H 15 O 2 N + 
C 7 H B Q 2 . Prismen (aus feuchtem Easigeater). Erweicht bei 131° und schmilzt bei 132—133° 
(Boyd, Knowlton, Soc. 95, 1805). 

Umwandlungsprodukt von unbekannter Konstitution äu$ Benzoesäure. 

Verbindung C i7 H l2 3 . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthochinon mit 3 Tln. Benzoe- 
säure auf 160°; den gleichzeitig entstehenden Farbstoff entfernt man durch Auskochen mit 
Anilin (Japp, Miller, Soc. 39, 221). — Hellrötlichbraune Nadeln. Schmilzt oberhalb 360°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen, indifferenten Lösungsmitteln und in Natronlauge. Wird 
von Chromsäuregemisch oxydiert, ohne Benzoesäure zu liefern. Mit wäßr. Kaliumperman- 
ganatlösung entsteht Phthalsäure. HI (mit Phosphor) ist bei 250° ohne Wirkung. Ent- 
wickelt mit Zinkdiäthyl bei 100° kein Gas. 

Funktionelle Derivate der Benzoesäure. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und aeyclischen sowie isoeyclischen 
Monooxy- Verbindungen. 

Benzoesäuremethylester, Methylbenzoat C 8 H a O a — C 6 H 5 C0 2 -CH 3 . F. Im Tube- 
rosenblütenöl (Schimmel & Co., Ber. v. April 1903, S. 75; G. 19031, 1086; vgl. A. Hesse, 
B. 86, 1467). Im Ylang-Ylangöl (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1901, S. 57; Ber. April 
1902, S. 64; G. 1901 II, 1007 ; vgl. Darzehs, Bl. [3] 27, 84). Im Nelkenöl (Sokimmel & Co., 
Ber. April 1903, S. Öl; G. 1903 I, 1086). In einer Cotorinde (aus Reyea-Riveralta, Bolivien) 
(0. Hesse, J. pr. £2] 72, 245). — B. Bei der Destillation von Benzoesäure mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure (Dumas, Peligot, A. eh. [2] 58, 50; A. 15, 37). Bei der Destillation von 
trocknem Natriumbenzoat mit Dimethylsulfat (Dumas, Peligot\ Aus Benzoesäure und 
Dimethylsulfat in Wasser beim Schütteln (R. Meyer, Spengler, B. 88, 1332; R. M., Hart- 
mann, B. 40, 1441). Man gibt unter starker Kühlung Chlorameisensäuremethylester zu 
wasserfreiem Pyridin, fügt Benzoesäure hinzu und erwärmt im Wasserbade (Herzog, B. 
42, 2558). Durch Zufügen von Benzoesäure zu einer absol. -äther. Lösung von Benzoldiazo- 
aminomethan C fl H B -N:N-NH-CH 8 (Syst. No. 2228) (Dimboth, B. 36, 913). — Darst. Man 
sättigt eine Lösung von Benzoesäure in überschüssigem Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, 
digeriert einige Stunden im Wasserbade, destilliert und wäscht mit Wasser (Caritts, A. 110, 
210 Anm.). Man erhitzt 5 g Kaliumbenzoat und 5 com Dimethylsulfat ca. 1 Stde. auf 205° 
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bis 210° und erwärmt das Destillat Vs Stde. mit Waeyer auf dem Wasserbade (Graebe, A. 
340, 246). 

Flüssig. Kp 74S)1 : 199,2° (korr.) (Kopf, ä. 94, 307); Kp™: 198,6° (korr.) (Perktn, Sog. 
69, 1174); Kp 7a : 198,5° (Dumas, Peugot); Kp,^: 195,5°. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, 
J. pr. [2] 38, 4). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlbattm, Tesse, Ph. Gh. 
26, 612, 614. Di: 1,1035; D!*: 1,0942 (Per., Soc. 69, 1174); DJ 5 : 1,0937 (Lumsden, Soc. 
87, 94); DI]g: 1,0876 (Kopp, A. 94, 307); D£: 1,0869 (Per,, Soc. 69, 1174). Unlöslich in 
Wasser, löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther (Dumas, Peligot). n«: 1,51158; njj: 1,52890; 
n": 1,53989 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 561); n'J: 1,52048 (Lu.). Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 943,976 Cal. (St., Ro., H., J. pr. [2] 36, 4). Spezifische 
Wärme: R. Schief, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermögen : Peä., Soc. 69, 1237. 
Magnetische Susceptibilität : Pascal, Bl. [4] 5, 1118; G.r. 149, 343, 520. Dielektrizitäts- 
konstante: Deude, Ph.Ch. 23, 308; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66 t 394; Mathews, 
G. 1906 I, 224. Elektrische Leitfähigkeit: Babtoli, G. 24 II, 161. 

Methylbenzoat wird durch 8-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 380—400° nicht 
verändert (Engleä, Low, B, 26, 1441). Bei der elektrolytischen Reduktion von Methyl- 
benzoat an einer Bleikathode erhielten Tafel, Friederichs (/?. 37, 3191; vgl. Tafel, Hahl, 
B. 40, 3313 Anm.) in methylalkoholisch-wäßi. Schwefelsäure bei ca. 12° Methyl-benzyl- 
äther, Mettler (B. 37, 3694; D. R. P, 166181; C. 19061, 615) in äthylalkoholisch-wäßr. 
Schwefelsäure bei 15—25° Methyl-benzyl-äther und Benzylalkohol. Methylbenzoat liefert 
mit höchst konz. Salpetersäure m-Nitro-benzoesaure-methylester neben wenig o-Nitro- 
benzoesaure-methylester (Taverne, R. 17, 96). Beim Erhitzen von Methylbenzoat mit PC1 5 
auf 160—180° entsteht Benzoylchlorid (Aittenrieth, MÜHLryaHAus, B. 40, 751). Methyl- 
benzoat gibt mit sirupöser Phosphorsäure eine krystollinische Verbindung C 8 H 8 3 + H 3 P0 4 
(s. u.) (Ratxow, Gk.Z, 24, 368; Bai., Schtarbanow, Ch.Z. 25, 1135), Durch bei 200° 
entwässerte sirupöse Phosphorsäure wird Methylbenzoat unter Bildung von Benzoesäure 
und Dimethyläther zerlegt (Rai., Tischkow, Gh. Z. 29, 1269). Wird von Natronlauge auf 
dem WasserDade in Benzoesäure und Methylalkohol gespalten (Cartüs, A. HO, 210 Anm.). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkohohsches Kali bei 25°: Kellas, Ph. Gh. 
24, 247, Methylbenzoat liefert mit gasförmigem Trimethylamin Tetramethylammonium- 
benzoat (Willstätter, Kahn, B. 35, 2759). Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
auf Methylbenzoat entstehen je nach den Bedingungen Dimethyl-phenyl-carbinol (Gkignard, 

A. eh. [7] 24, 476), /?-Phenyl-propylen (Bd. V, S. 484) oder jS.e-Diphenyl-jS-hexylen (?) (Bd. V, 
S. 651) und ein bei 52° schmelzendes Dimethyl-diphenyl-cyclobutan (dimolekulares /?-Phenyl- 
propylen) (Bd. V, S. 652) (Iiffeneau, A. eh. [8] 10, 152, 155, 158). Mit Isobutylmagnesium- 
bromid entsteht Isobutyl-phenyl-carbinol, mit Isoamylmagnesiumbromid Düsoamyl-phenyl- 
carbinol (Schorygtn, B. 40, 3115). Methylbenzoat liefert bei der Einw. von Natrium und 
Quecksilberdiäthyl in absol. Äther im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom Diäthyl-phenyl- 
carbinol (Scho., B. 41, 2720). 

Verbindung mit Phosphorsäure C 8 H 8 2 +H 3 P0 4 . B. Durch Schütteln von Methyl- 
benzoat mit sirupöser Phosphorsäure (Raekow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 1135). — Blättchen. 
— Wird schon durch Stehen an der Luft, durch Äther oder durch Schmelzen dissoziiert, 

Verbindung mit Magnesiumjodid MgI a -f-3C s H a 2 . B. Durch Vermischen des 
Methylbenzoata mit dem Diätherat%I 2 + 2(C a H 5 520(MENscHO'TKiiff, JK. 37, 1213; G. 1906 I, 
649, 1328). - Sehr hygroskopische Krystalle, F: 115^117°. 

Benzoesäureäthylester, Äthylbenzoat C B H 10 O a = C 6 H 5 *G02-C 2 H G . B. Aus Benzoe- 
säure und Alkohol in Gegenwart von Salzsäure in der Wärme (Dumas» Bottllay, A. ch, 
[2] 37, 20; Ann. d. Physik 12, 435; Liebig, A. 65, 351). Beim Durchleiten von Alkohol- 
dampf durch ein auf 120—140° erhitztes Gemisch von Benzoesäure und einer aromatischen 
Sulfonsäure (Krafft, Roos, D. R. P. 76574; Frdl. 4, 18). Beim Kochen von Benzoesäure 
mit Alkohol in Gegenwart von entwässertem Kupfersulfat und kleinen Mengen konz. Schwefel- 
säure oder mit Kaliumpyrosulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B, 38, 3348, 3351). Aus 
Silberbenzoat, Äthvljodid und Alkohol bei 50—100° (Nef, A. 309, 153). Beim Kochen von 
Benzoesäure mit Chlorameisensäureäthylester (Einhorn, B. 42, 2773). Beim Kochen von 
Äthylkohlensäure-benzoesäureanhydrid, neben anderen Produkten (Ein.). Aus Benzoyl- 
chlorid und Alkohol (Wöhler, Liebig, A. 3, 274), Beim Eintragen von wasserfreiem Eisen- 
chlorid in eine Lösung von Benzoylchlorid in Äther (Wedekind, Haeussermann, B. 34, 
2081). Beim Erhitzen von Benzoyljodid mit absol. Äther im geschlossenen Rohr auf 103°, 
neben Äthvljodid (Kishner, 3K. 41, 653, 656; G. 1009 IT, 1132). Beim Kochen von Benzoyl- 
jodid mit Äthyl-ißoamyl-äther, neben anderen Produkten (Kl.). Aus 15 g Benzaldehyd, 35 g 
Silberoxyd und 48 g Äthyljodid (Lander, Soc. 77, 746). Aus Phenylmagnesiumbromid 
und Chlorameisensäureäthylester in Äther, neben kleinen Mengen Triphenylcarbinol (Houben, 

B. 36, 3087). — Barst. Man kocht 50 g Benzoesäure mit 100 g absol. Alkohol und 10 g konz. 
Schwefelsäure 3 Stdn. (E. Fischee, Speier, B. 28, 3253). Quantitative Versuche zur Dar- 
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Stellung des Äthylbenzoats aus Benzoesäure und HCl-haltigem Alkohol mit oder ohne ZnCl 2 
oder aus Benzoesäure, Alkohol und Schwefelsäure: J. K. Phelf-s, M. A. Phelps, Oseorne, 
Amer. Journ, Science SiUiman [4] 25, 39; G. 19081, 727. Befreiung des Äthylbenzoats 
von freier Säure durch festes K 2 C0 3 : J. K. Phelps, M. A. Phelps, Eddy, Amer. Journ. 
Science SiUiman [4] 26, 253; G. 1908 II, 1247. 

Flüssig. Kp 745jB : 212,9° (Kopp, A. 94, 309); Kp 760 : 211,7-211,9° (korr.) (Peekin, Soc. 
69, 1174), 211,20 (Linnemann, A. 160, 208); Kp 7(a : 211,3—211,5° (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. pr. [2] 36, 5). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken; Kurbatow, 2K. 
35, 330; G. 1903 II, 323. DJ: 1,0614 (Per., Soc. 69, 1174); DJS1: 1,0556 (Kopp), 1,0539 (Dumas, 
Boullay); D{ G : 1,0509 (Lumsden, Soc. 87, 94); D{?: 1,0523 (Per., Soc. 09, 1174); DIU; 1,0452 
(Per., Soc. 69, 1174). Kryoskopisches Verhalten inBenzol und inEisessig: Beckmann, Ph.Ch. 
2, 731. n^: 1,50104; n*: 1,51715; n}': 1,52749 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 561); n£: 
1,50790 (Lu.). Absorptionsspektrum: Spring, R, 16, 18. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1099,307 Cal. (Sto., Ro., He. 1 ). Verdampf ungswärme: Kur., 5K. 
35, 323; C. 1903 II, 323. Spezifische Wärme: Schiet, A. 234, 316; Kur., }R\ 35, 123; 
G. 19031, 1114. Magnetisches Drehungsvermögen: Per., Soc. 69, 1237. Magnetische 
Susceptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1118. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Gh. 23, 
308; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66 t 394; Mathews, C, 1906 I, 224. Elektrische Leit- 
fähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 164. Leitfähigkeit in flüssigem Jodwasserstoff: Steele, Mo 
Intosh, Archteald, Ph. Ch. 55, 158, 

Äthylbenzoat zerfällt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr oberhalb 305° in Äthylen 
und Benzoesäure (Engler, Low, B. 26, 1441; Colson, G.r. 147, 1054). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion von Äthylbenzoat in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure erhielt Mettler (B. 
37, 3695; D. R. P. 166181; C. 1906 I, 615) Benzylalkohol und Äthyl-benzyLäther, während 
Tafel, Friederichs (B. 37, 3190; vgl. Tafel, Hahl, B. 40, 3313 Anm.) nur Äthyl-benzoyl- 
äther isolierten. Chlor bei 200° liefert viel Benzoylchlorid und wenig Aeetylchlorid (Seelig, 
J. pr. [2] 39, 173, 178). Beim Erhitzen mit Brom auf 170—270° werden Benzoesäure und 
Äthylenbromid gebildet (Naumann, A. 133, 200). Mit Chlorwasserstoff bei 180° reagiert 
Äthylbenzoat unter Bildung von Benzoesäure und Äthylchlorid (Seeijg)* PC1 3 erzeugt bei 
140° Äthylchlorid und Benzoylchlorid (Michael, Am. 9, 213). Äthylbenzoat wird beim Er- 
wärmen mit KOH unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Kaliumbenzoat und 
Kaliumacetat zerlegt (Dumas, Stas,A.cä. [2] 73, 152). Erhitzt man Äthylbenzoat und wasser- 
freien Baryt im geschlossenen Rohr auf 150—180° und behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, so erhält man Alkohol und Bariumbenzoat (Berthelot, Fleurieu, G. r. 51, 1021 ; 

A. Spl. 1, 271}. Geschwindigkeit der Verseifung von Äthylbenzoat in alkoh. und in wäßr. 
Natronlauge: Kremann, M . 26, 318; Goldschmidt, Z. El. Gh. 11, 430; Kue., Z. El. Gh. 11, 558. 
Äthylbenzoat gibt mit Natriumäfchylat keine additionelle Verbindung (Vorländer, B. 36, 
269). Es wird von Natriumäthylatlösung auch beim Erwärmen auf 120° nicht verändert; 
beim Erwärmen auf 160° werden im wesentlichen Natriumbenzoat und Diäthyläther erhalten 
(Geuther, Z. 1868, 658; J. 1868, 513; vgl. auch Geuther, Schiele, J. pr. [2j 4, 445). 
Äthylbenzoat gibt bei der Einw. von Natrium in Gegenwart von Äther etwas Benzoin (Wahl, 
G. r. 147, 73; BL [4] 3, 947; vgl. Tingle, Gorsline, Am. 40, 84). Durch Einw. von Natrium- 
amid auf Äthylbenzoat in Benzol entsteht Natriumbenzamid (Tttherley, Soc. 81, 1527). 
Äthylbenzoat gibt mit wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (H. Meyer, M. 27, 34) 
oder beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° (Dumas, Malagutt, Leblanc, G. r. 
25, 734; A. 64, 335) Benzamid. Beim Erhitzen von Äthylbenzoat mit bei 0° gesättigtem 
alkoh. Ammoniak auf 125° entstehen nur geringe Mengen Benzamid (E. Fischer, Dilthey, 

B. 35, 855). Beim 5-stdg. Erhitzen von Äthylbenzoat mit Acetamid auf 270—290° im ge- 
schlossenen Rohr wird Benzamid gebildet (Biehringer, Borsum, B. 39, 3351). Durch Einw. 
von Natriumacetamid auf Äthylbenzoat entstehen Benzamid und Dibenzamid (Tttherley, 
Soc. 81, 1531). Äthylbenzoat gibt mit Methylmagnesium Jodid in Äther Dimethyl-phenyl- 
carbinol (Matsubara, Perkin, Soc. 87, 671). Mit Äthylmagnesiumjodid erhält man analog 
Diäthyl-phenyl-carbinol(KLAGEs, B. 36, 3692), mit BenzylmagnesiumchloridPhenyl-dibenzyl- 
carbinol (Klages, Heilmann, i3. 37, 1456). Mit Isoamylbromid und Natrium in Äther ent- 
steht Diisoamyl-phenyl-carbinol, neben anderen Produkten (Schorygin, B. 40, 3115). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Äthylbenzoat. MgBr 2 + 2 C 8 H u 2 . F: 
ca. 110° (Menschutkin, ä£. 37, 1213; G. 19061, 649, 1328). — MgLj-f 3C 8 H 10 O a . Sehr 
hygroskopische Krystalle. F:105°(M.). — AlCl 3 +C 9 H 10 O 2 . Krystalle (aus Benzol) (Gustav - 
son, 3K. 16, 241) oder aus Schwefelkohlenstoff (Walker, Spencer, Soc. 85, 1107). Fast 
unlöslich in CS 2 und Ligroin; leicht löslich in Benzol; wird von Wasser zersetzt unter Ab- 
scheidung von Äthylbenzoat (G.). - TiCl 4 + 2C 9 H 1(i 2 (Demarcay, Bl. [2] 20, 129). — 
TiCl a +Cf 9 H 1D 8 (D.). ^ 2TiÖl 4 +C 8 H 1I) 2 (D.). - TiCl 4 +C 9 H~0 2 + CH 3 -CO a -C 2 H 5 (D.). 
— ZiO4 + 2C 9 H 10 2 . Krystalle. Zersetzt sich an der Luft schnell unter Entwicklung von 
HCl (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 811). — SbCl 5 + C 9 H 10 O 2 . Tafeln (Rosenheim, Stell- 
mann, B. 34, 3380; Ros., Loewenstamm, B. 35, 1117). 
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Benzoesäure-[jS-chlor-äthyl]-ester C 9 H D O a n - C H 5 -CO 2 -CH 3 -CH 2 Cl. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemenge von Glykol und Benzoesäure 
(Simpson, A. 118, 121). Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung von Benzimino -[/?-chlor-äthyl]- 
äther (Syst. No. 925) (Gabriel, Neumann, B. 25, 2384). — Flüssig. Kp 749 : 254—255° 
(G., N.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (S.). 

Benzoesäure- [0-brom-äthyl] -ester C B H fl O a Br = C 6 H 5 -C0 2 -CH 2 *CH 2 Br. B. Aus 
jß-Brom-äthylalkohol und Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur (Atjwers, Bergs, A. 332, 
209). — Flüssig. Kp: 280—285° (teilweise Zersetzung). Kp^: 147—149°. 

Orthob enzoesäuretriäthy lest er, Orthobenzoesäureäthylester, Triäthylortho- 
benzoat C 13 H 20 O 8 — C 6 H 5 -C(0-C 2 H 5 ) 3 . B* Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Natrium- 
äthylat auf 100° (Lempricht, A. 135, 87). Aus Phenylmagnesiumbromid und Orthokohlen- 
säureäthylester (Tschitschibabiu, B. 38, 564). — öl. Kp, 47 : 238—240°; DJJ: 1,0061; D™; 
0,9902; riecht schwach nach Benzoesäureäthylester und zugleich nach Orthoameisensäure- 
äthylester (Tsch.). 

Benzoesäurepropyle&ter, Fropylbenzoat Ci H 12 O a = CfrH^ * C0 2 ■ CH a • CH 2 ■ CH. { . B. 
Aus Silberbenzoat und Propyljodid (Linneaiann, A. 161, 29). — Flüssig. Kp 760 : 229,5° 
(korr.) (Li.), 230,6—230,9° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1174). D 15 : 1,0248 (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. <pr. [2] 30, 5) ; D 1 «: 1,0316 (Li.); T>\h 1,0274 (Lumsden, Soc. 87, 94); D£: 1,0276; 
D*: 1,0208 (Pe., Soc. 89, 1174). n?,: 1,60139 (Lu.). Viscosität: Pblbram, Handl, M. 2, 695. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1255,010 Cal. (St., So., He.). Spezi- 
fische Wärme: Schiff, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Soc. 69, 1237. 

Benzoesäure-[y-brom-propyl]-ester C 10 H n O2Br = C 6 H 5 *C0 2 *CH 2 'CH 2 CH 2 Br. B. 
Aus Trimethylenbromid und Natriumbenzoat bei 170—180° (Merck, D. R. P. 192035; C. 
19081, 780). — ÖL Kp 6 : 147 — 149°. In Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform leicht 
löslich, in Wasser unlöslich. 

Benzoesäureisopropylester, Isopropylbenzoat C 10 H ]2 O 2 = C 6 H 5 *CO 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus Isopropyljodid und Silberbenzoat in absol.-äther. Lösung, zuerst unter guter Kühlung, 
dann bei 80—100° (Nef, A. 318, 20; vgl. Silva, Bl. [2] 12, 224). Durch Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf in absol. Äther suspendiertes Natriumisopropylat (Nef). Aus Benzoylchlorid 
und Isopropylalkohol auf dem Wasserbade (Perkin, Soc. 69, 1174). — Kp: 213—214° (Nef); 
Kp 7e2 : 218-219° (&); Kp 760 : 218,5° (korr.); DJ: 1,0263; DU: 1,0172; Dg: 1,0103 (P„ Soc. 
69, 1 174); D 2B : 1,013 (S.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (S.). Magne- 
tisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1237. 

Benzoesäure- [0-chlor-isopropyl] -ester C^H^Cl = C e H ä * C0 2 ■ CH(CHg) - CH 2 C1. B. 
Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit a-Chlor-ß-oxy-propan zuerst im Wasserbade, dann 
im Ölbade auf 170° (Morley, Green, B. 17, 3015). — Flüssig. D 19 : 1,172; D 45 : 1,149. -Wird 
durch Alkalien sehr leicht unter Bildung von Propylenoxyd verseift. Liefert mit Zinkdiäthyl 

die Verbindung ' ')°( rt ^tt (^ No ' 2672 >" 

Benzoesäure-[j3.|3-dichlor-isopropyl>BBter C 10 H 10 O a Cl 2 = C (t H s -CO 2 -CH CH 3 )-CHC1 H . 
B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a.a-Dichlor-^-osy-propan und Benzoylchlorid auf 150° (Wohl, 
K 41, 3607). - Kp , l5 0fl7 : 92-94°. 

Benzoesäure-[0.,8'-dichlor-isopropyl] -ester C 10 H 10 2 C1 B = C A H fi *C0 2 ■ CH(CH a Cl) 2 . 
B. Beim Sättigen eines Gemisches aus Benzoesäure und Glycerin bei 100° mit HCl (Fritsch, 
B. 24, 777; D. R. P. 58396; FrdL 3, 981). Aus a.y- Dichlor -/S-oxy-propan und Benzoyl- 
chlorid in der Hitze (Guth, Z. B. 44, 99). — Flüssig. Kp: 296° (schwache 2ersJ (G.); siedet 
unter 150 mm Druck bei 230-235° (F.), unter 19 mm Druck bei 171-173° (G.). D 1 *: 1,28 (F.). 

Benzoesäure- [ß.y-diehlor-propyl oder /?./5'-diohlor-isopropyl] -ester oder Gemisch 
beider C lr H 10 O 2 Cl 2 = C fi H 5 - C0 2 ■ C 3 H 5 C1 2 . B. Aus a-Epichlorhydiin (Syst. No. 2362) und 
Benzoylchlorid bei 180° (Truchot, A. 138, 298). - ÖL Kp 40 _ 50 : 222°. D 8 : 1,441. 

Benzoesäure -n-butylester, n-Butylbenzoat C u H, 4 4 = C 6 H 5 i C0 2 -CH 2 -CH 2 'CH a - 
CH 3 . B. Aus Silberbenzoat und Butyljodid bei 130—140° (Linnemann, A. 161, 193). Aus 
Benzoesäure, n-Butylalkohol und HCl (Perkin, Soc. 69, 1174). — Dickflüssig. Kp^ M : 
247,3° (korr.) (L.), 248,5-249,5° (P., Soc. 69, 1174). D ao : 1,0000 (L.); DJ: 1,0198; D{*: 1,0111; 
Dg: 1,0048 (P., Soc. 69, 1174). Magnetisches Drehungsvermögen: P„ Soc. 69, 1238. — 
2CuH u O s + MgBr 2 . Sehr hygroskopische Krystalle. F: ca. 130° (Menschtttkin, }K. 37, 
1213; C. 19061, 649, 1328). 

Benzoesäure - [sek.-butyl] - ester, [sek.-Butyl] -benzoat C n H u 2 = C e H 5 CO a * 
CH(CHa) ■ CH 2 • CH 3 . B. Aus sek.-Butylalkohol und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Norris, 
Green, Am. 26, 312). — Schwach bräunliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 75T : 
234,5-235,5° (korr.). D; 6 : 0,9945. 
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Benzoesäurei&obutylester, Isobutylbenzoat < 'nH^Oa — C 6 H s *Cü a ' Clt 2 - CH(CH 3 j 2 . 

B. Aus Benzoesäure und Isobutylalkohol mit HCl (Stoümann, Bouatz;, Herzberg, J. pr. 
[2] 86, 4, 6). — Kp^: 234° (St., Ro., He.); Kp^: 241,5° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1175). 
Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlrattm, Siedetemperatur und Dnick in ihren 
Wechselbeziehungen [Leipzig 1885], S. 90. DJ: 1,0123; D£: 1,0035; Dg: 0,9971 (Pe., Soc. 69, 
1175). D 1S : 1,0018 (St., Ro., Hb.). Verdampfungs wärme; KuRbatöw, K- 40, 1477; 

C. 19091, 635. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck : 1411,972CaI. (St., 
Ro., Hb.). Spezifische Wärme: Ktr. Magnetisches Drehungsvermögen : Pe., Soc. 69, 1238. 
Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. 
Elektrische Leitfähigkeit: Bartoij, G. 24 II, 166. 

Benaoesäure-[j3.^jS-triclilor-tert.-butyl]-ester C.iH^OgCIg = C ß H ? -C0 3 -C(CH 3 ) 2 -CCl 3 . 
B. Aus Acetonchloroform (Bd. I, S. 382) mit Benzoylchlorid beim Erhitzen (Willgerodt, 
Dürr, J. yr. [2] 89, 286). — Gelbes Öl. Kp: 282°. 

Benaoesänre-[e-brom-amyl]-ester C 12 H 15 2 Br — C 6 H 5 *C0 3 , [CH 2 ] 4 , CH 2 Br. B. Aus 
Pentamethylenbromid und Natriumbenzoat bei 180° (Merck, D. R. P. 192035; C. 19081, 
780). — Schwach gelbes Öl. Kp 5 : 185-187°. 

Benzoesäure est er des linksdrehenden Methyläthylearbiricarbinols (vgl, Bd. I, 
S. 385), [d-Amyl]-beruzoat C 12 H 16 O a = C 6 H 5 -CO a -CH 2 'CH(CHa)-C 2 H 5 . B. Aus Benzoe- 
säure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 15, 291). — n^: 1,4943 (Gr., Ch.). Optisches Drehungs vermögen (korri- 
giert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]®: +6,47° (Guye, Bl. [3] 25, 
550). [a] D bei verschiedenen Temperaturen: Guye, Aston, Cr. 124, 196. 

Benzoe säur eis oamylester, Isoamylbenzoat C 12 H 1F 2 = CgHgCOgC-Hn. B. Aus 
Benzoesäure und Isoamylalkohol mittels HCl (Kopp, A. 94, 311). Beim Kochen von Benzoyl- 
jodid mit Äthyl-isoamyl-äther, neben anderen Produkten (Kishner, 3K. 41, 656; G. 1909 II, 
1132). Beim Erhitzen von Äthylbenzoat mit Isoamvlalkohol auf 210—240° (Friedel, Crafts, 

A. 133, 208). — Flüssig. Kp 745 , 6 : 260,7° (Kopp, AI 94, 311). Siedepunkte bei verschiedenen 
Drucken: Kahlbaum:, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 
1885], S. 91. DftJ: 0,9925 (Kopp). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1570,048 Cal. (Stohmawn, Rodatz, Herzberg, J.pr. [2] 36, 6). Dielektrizitätskonstante: 
Drude, Ph.Ch. 23, 308; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394; Mathews, C. 19061, 
224. Elektrische Leitfähigkeit: Bastoli, G. 34 II, 168. — Zerfällt beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr von 305° an in Benzoesäure und einen Kohlenwasserstoff CgHy, (Engler, 
Low, B. 26, 1441 ; Colson, C. r. 147, 1055). 

Benzoesäure-[tert.-butyl-carbin]-ester C, 2 H le 2 — C fl H 5 • C0 2 ■ CH 2 • CCCH 3 ) 3 . B. Aus 
Benzovlchlorid und tert.-Butyl-carbinol beim Erhitzen am Rückflußkühler (Tissier, A. ch, 
[6] 29, 371). — Flüssig. Kp: 139-141°. D°: 1,0037. Schwer löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther. 

Benzoesäure-n-hexylester, n-Hexyl-benzoat C 13 H ia 2 = C G H 5 - C0 2 CH a * [CH^ ■ CH 3 . 

B. Aus Benzoylchlorid und der Natriumverbindung des n-Hexylalkohols (Frentzel, B. 
16, 745). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit. Kp, 7l) : 272°. D": 0,9985. 

Benzoesäure - [äthyl - sek. - butyl - earbin] - e&ter C u H 20 O 2 — C 6 H 5 CO ä -CH(C 2 Hg)' 
CH(CH S )'C S .H 5 . Kp 17 : 147°; D 16 : 0,987 (Fourneau, Tiffeneau, Cr. 145, 437). 

Benzoesäure-n-octylester, n-Octyl-benzoat C 15 H 22 2 = C 6 H g *CO a -fCH 2 ] 7 'CH 3 , B, 
Aus Benzoylchlorid und Octanol-(l) beim Erhitzen (Perkin, Soc. 69, 1175). — Flüssig. 
Kp: 305-306° (Zincke, A. 162, 7); Kp 210 : 258,4—260,4° (korr.); DJ: 0,9758; Dl|: 0,9679; 
X>f & : 0,9621 (Pe., Soc. 69, 1175). Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1238. 

Benzoesäure - [ß - chlor -n ■ decyll - ester oder Benzoesäure- [ehlormethyl-n-oetyl- 
earbinj-eater C^H^Cl = C B H 6 -CO i -CK t -GELC\-[CH. z \ 7 -CK 3 oder C 6 H ft -C0 2 -CH(CH 8 Cl)- 
[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Aus Decandiol-(1.2) und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 120° und zuletzt 
auf 160° (Grosjean, B. 25, 480). — Flüssig. Kp l2 : 201°. 

Benzoesäure - [ß - isopropyl -ß - isoamyl - äthyl] - ester C 17 H B6 2 = C»H 5 - C0 2 - CH 2 - 
CH[CH 8 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-CH(CH a ) 2 . Zur Konstitution vgl. Nef, A. 318, 157. - B. Aus 
„Diamylalkohor' 1 (Bd. I, S. 427) und Benzoesäure oder Benzoylchlorid (Borodin, J. pr. [1] 
93, 419; J. 1864, 338; Guerbet, C. r. 128, 1003; A. ch. F7] 27, 75). — Farbloses ÖL Kp^: 
210-212° (G.). 

Benzoesäure- [methyl -n-nonyl- earbin] -ester C^H a8 O a = C 9 H 5 ■ CO a ■ GHtJCHj) * [0H 2 ] 8 ■ 
CH 3 . Kpj 5 : 197,5-200° (Mannich, B. 35, 2144). 

Benzoesäurecetylester, Cetylbenzoat C^H^Oa = C G H 5 -C0 2 CH a ■[CHJ M 'CH. B. 
Aus Benzoylchlorid und Cetylalkohol beim Erwärmen (Becker, A. 102, 221). Aus Cetyl- 
alkohol und Benzoesäure bei 200° (Berthelot, A.ch. [3] 56, 71). — Schuppen (aus Äther durch 
Alkohol). F : 30° (Becker). Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol (Becker ; Berthelot). 

BKIESTEtN's Hanrlbifcjh. 4. Aufl. IX. 8 
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BenzoaL des Ilippokopro Sterins C^H^Oa — C* 6 H 5 -(JO s 'C. l7 H 55 buzw. (' M H &S 2 =? 
C 6 H 5 -C0 2 *C 37 H 53 s. Syst. No. 4729 c. 

Benaoesäuremyrieylester, Myricylbenzoat C 37 H Be 2 = C B H Ji , C02 , C afl H 6l . B. Aus 
Myricylalkohol und Benzoylchlorid in einem Gemisch, gleicher Teile Pyridin und Eisessig 
(Matthes, Sander, Ar. 246, 170). — Krystalle (aus Alkohol). F: 70° (Gascard, Bl. [3] 
11, 186; M., SO- 

Benzoesäure-psyllostearylester G 40 H 72 2 = CgH^CXVC^He?. B. Aus Psyllo- 
atearylalkohol (Bd. I, S. 433) und Benzoesäureanhydrid bei 150—165° (Sundwik, H. 82, 
358). — F: 68° bis 69° (?}. 

Benzoesäure allylester, Allylbenzoat, j^-Benzoyloxy-a-propylen C ]fl H, O 2 = C 6 H 5 * 
COB-CH a -CH:CHg. B. Aus Silberbenzoat und Allyljodid fZiNiN, A. 96, 362; Berthelot, 
de Luca, A. ch. [3] 48, 292; X 100, 360; Cahotjrs, Hofmahtj, A. 102, 297). Aus Benzoyl- 
chlorid und Allylalkohol (B., de L. ; C, H.). — Bernsteingelbe Flüssigkeit. Kp: 228° (C, H.), 
230° (B., de L.), 242° (Z.); Kp,«,,: 230° (Schiff, Ph. Ch. 1, 387). D\: 1,0671; D[*: 1,0578; 
Di: 1,0511 (Perkin, Soc. 69, 1227). Löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser (Z.; C, H.). Spezifische Wärme: Schiff, Magnetisches Drehungsvennögen : 
P., Soc. 69, 1247. 

Benzoeaäure-fäthyl-allyl-earbinl-ester, d-Benzoyloxy-a-höxylen C 13 H 16 2 = 
C 6 H s *CO a -CH(^H B )-CH 2 -CH:CH a . B. Aus Benzoylchlorid und Äthyl- aUyl-carbinoI bei 
140—150° im Ölbade (Fournier, Bl. [3] 15, 885). - Farblose Flüssigkeit. Kp: 259-261°. 
Kp uo : 190-192°. D 20 : 0,990. 

5-Benzoyloxy-a oder /?-hexylen, Benzoat der Enolform des Methyl-butyl-ketons 
CiAA = C fl H 6 -C0 2 -C(:CH a )-CH a *CH s -CH a -CH 3 oder C 6 H B -C0 2 -C(CH3):CH*CH 2 -CH a - 
CH 3 . B. Aus Methyl- butyl-keton und Benzoylchlorid beim Kochen unter Rückfluß (Lees, 
Soc. S3, 161). — öl. Siedet unter 50 mm Druck zwischen 170—175°. 

Benzoyloxyhexylen von Ungewisser Struktur C 1? .H lfl O a = C.H B 'GO a -C 6 H u . B. 
Aus Hexenyljocüd (Bd. I, S. 219) und Silberbenzoat oder aus Benzoylcnlorid und dem bei 
der Destillation von Glycerinkalk entstehenden Hexenylalkohol (Bd. I, S. 446) (Destrem, 
A. ch. [5] 27, 69). - Gelbe Prismen. F: 105°. Kp: 275-280°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser. 

Benzoesäurecyclohexylester, Cyclohexylbenzoat C, 3 H, 6 O a = C 6 H s 'C0 2 'C e Hi t . B. 
Durch Erhitzen von Cyclohexen mit Benzoesäure (Brunei*, A. ch* [8] 6, 217). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (B., Bl. [3] 33, 273; A. ch. 
[8] 6, 241). — Flüssig, erstarrt bei — 10° noch nicht. Kp 61 : 192-193°. D°: 1,068, Unlös- 
lich in Wasser, löslich in Alkohol. 

Benzoat des „tran&"-2-Jod-cyelohexanols-(l) C, 3 H lfi 2 I = C 6 TI 5 -CO i 'C 6 H. w I. Zur 
Konfiguration vgl. Brunei, A. ch. [8] 6, 233, 276. — B. Durch Einw. von Jod und Benzoe- 
säureanhydrid auf Cyclohexen in Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd (B., A. ch. [8] 
6, 228). — Tafeln (aus Alkohol -Äther). F: 54°. Löslich in Äther, schwerlöslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. 

a-Benzoyloxy-a-heptylen, Benzoat der Enolform des Önanthaldehyds C u H 18 3 
C 6 H 5 *C0 2 -CH:CH-[CH 2 ] 4 -CH 3 . B. Aus Önanthaldehyd und Benzoylchlorid (Lees, Soc. 
83» 153). - Öl. Kp B0 : 195°. 

Benzoesäure-[2-methyl-cyelohexyl]-ester, Benzoat des 1 -Methyl- eyelohexa- 
nols-(2) C 14 H 18 O 2 = C B H B -CO a 'C 6 H l0 -CH 3 . B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(2) oder dessen 
Natriumverbindung und Benzoylchlorid in der Hitze (Mtjrat, A. ch. [8] 16, 114). — Dick- 
liche, wenig angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 55 : 200°. D": 1,0325; D 1B : 1,047. n»: 
1,521. 

Benzoesäure- [3-methyl-eyclohexyll-ester, Benzoat des 1-Methyl-cyclohexa- 
nols-(S) C u H 18 O a = C^Hs-COa-CeH^-CHa. B. Durch 48-stdg. Einw. von mehr als 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. der Natriumverbindung des linksdrehenden 1-Methyl- 
cyclohexanols-(3) in Toluol in der Kälte, neben anderen Produkten (Haller, March, El. 
[3] 33, 971). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die Natriumverbindung des linksdrehenden 
1- Methyl- cyclohexanols-(3) (H, M.). Aus dem linksdrehenden l-Metnyl"Cyclohexanol-(3) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (H., M.). — Krystalle. F: 66—67°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Petroläther. 

Benzoeaäure-[iBobutyl-aUyl-carbin]-ester, (J-Benzoyloxy-^-methyl-a-heptylen 
CisHgoOa = C e H 5 -C0 2 -CH(CH 2 -CH:CH 2 )-CH a -CH(CH 3 ) 3 . B. Aus Isobutyl-allyl-carbinol 
und Benzoylchlorid in der Hitze (Fournier, BL [3] 15, 886). — Kp: 274—277°; Kpuo: 208° 
bis 211°. D"; 0,966. 
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/?-Benzoyloxy-y-methyl-a oder 0-heptylen, Benzoat der Enolform des Methyl- 
Bek.-hexyl-ketons C 15 H 20 O 2 =- C e H 5 ■ C0 2 • C ( : CHg) ■ CH(CH,) • CH- ■ CH- ■ CH a • CH, oder C e H B . 
COa-CCCH^jCCCH^-CHa-CHa'ClLCHa. B. Aus Methyl-sek.-hexvf-keton und Benzovl- 
chlorid (Lees, Soc. 83, 151). - Ol. Kp 50 : 197-200°. 

Benzoesäiire-[3.3-dimethyl-cyclohexyl]-ester, Benzoat des 1.1-Dimethyl-cyalo- 
hexanols-<3) C u H 20 O 2 ^ C 6 H 5 -CO a -C 6 H 8 (CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 1.1-Dimethyl- 
eyclohexanol-(3) mit Benzoylchlorid (Crossley, Renouf, Sog. 87, 1495). — Öl. Kp M : 200°. 

j3-Benzoyloxy-a oder /3-nonylen, Benzoat der Enolform des Methyl-n-heptyl- 
ketons C^A = C 6 H B ■ C0 2 ■ C( : CH^ • [CH 2 ] G - CH 3 oder C G H B • C0 3 • C^CH,) : CH ■ [CH 2 ] 5 ■ CH a . 
B. Aus Methyl-n-heptyl-keton und Benzoylchlorid (Lees, Soc. 83, 151). — Öl. Kp 50 : 210* 
bis 211°. 

Benzoesäure - [1 - menthyl] - ester, [1-ÄCenthyl] -benzoat C 17 H 24 2 = CgHg'CO,- 
C 6 H 9 (CH 3 )'CH(CH 3 ) 2 . B, Aus 1-MenthoI und Benzoesäure im geschlossenen Gefäß bei 170° 
(Arth, A. ck. [6] 7, 479). Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 1-Menthol und Benzoesäureanhydrid 
auf 160—170° (Beckmann, J. pr. [2] 55, 16). Durch 7-stdg. Kochen von Benzoylchlorid 
mit 1-Menthol (Ritpe, Stlberberg, ä. 327, 194). — Prismen (aus Alkohol;. Rhombisch 
(bisphenoidisch) (Arth; vgl. auch Groik, Ck. Kr. 4, 459). F: 54° (Arth), 54,5° (B.), 55° (R, 
S.). Kp la : 179° (korr.) (R., S.); Kp ls : 180° (Tschugajew, B. 31, 1778); Kp 16 : 184*; Kp 748 : 
301° (Belhsow, B. 37, 1381). [a]*': -90,92° (in Benzol; p = 0,953) (Arth); [a]£: —83,53° 
(in Alkohol; p = 9,090) (R., S.). [a]r>: -90,72° (in 20%iger alkoh. Lösung) (B.). — Zer- 
fällt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° in geringer Menge in Benzoesäure und 
ein teilweise inaktiviertes Menthen (Bd. V, S, 88) (Tschtjgajew, B. 35» 2474; vgl. auch Arth). 

^-Benzoyloxy-a oder /J-undecylen, Benzoat der Enolform des Methyl-n-nonyl- 
ketons CjaH«^ = C 6 H 5 ■ CO a ■ C( : CH 2 ) - [CH 2 ] S - CH 3 oder C 6 H 5 ■ C0 3 ■ C(CH 3 ) : CH - rCH 3 ] 7 - CH 3 . 
B. Aus Methyl-n-nonyl-keton und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Lee9, Soc. 83, 1491. — 
Hellgelbes öl. Kp^: 233—235°. Unlöslich in wäßr. Alkalien. — Entfärbt Brom in Chloro- 
form oder C8 2 . Wird durch heiße verd. Kalilauge unter Bildung von Kairambenzoat gespalten. 
Mit Hydroxylamin entstehen. Methyl-nonyl-ketoxim und Benzoesäure. 

Benzoat des Hippokoprosterins C 31 H 58 B = ^Hg-COa-C^H« bezw. C^H^O™ = 
C^-COa-CajH^ s. Syst. No. 4729 c. 

Benzoesäure-geranylester, Geranylbenzoat C )7 H aa 2 = C 6 H 5 - C0 2 -CH 2 ■ CH : C(CH 3 ) • 
CK 2 -CH.< t CH.:C(CK^. B. Aus Geraniol (Bd. I, S. 457) und Benzoylchlorid in wasserfreiem 
Pyridin, zuerst unter Kühlung, dann im Wasserbade (Erdmash, Hute:, J. pr. [2] 58, 14). 
Aue Geraniol und Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfonsäure (Reycht.br> 
G, 1908 1, 1042). Aus Geraniol und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumanh (Bacos, 
O. 1908 II, 947). - Öl. Kp 15 ; 198-200° (B.); Kp 12 : 194-195» (E., B..), 

Benzoesäure-[p-men£hen-(2 oder 3)-yl-(3)]-ester, [p-Menthen-(2 oder 3)-yl-(3)l- 
benzoat, Benzoat der Enolform des 1-Mentnons C 17 H 22 O a = 
CH 3 HC<™, C(o - co c CH 2>CH . 0H(CH3)g ^ 

CH 3 -HC<^2— - co ~^a^c-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Menthon 

(Bd. VII, S. 38) mit Benzoesäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 250° (Maunich, Hancu, 
B. 41, 571). — ölige Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 30 : 200—202°. 

Benzoesäure-[dekahydronaphthyl-(l)]-ester C 17 H 22 2 — C e H,i*CO 3 -C l0 H 17 . B. Durch 
Erhitzen von Dekahydro-a-naphthol (Bd. VI, S. 67) mit Benzoesäureanhydrid im Rohr 
auf 175° (Leroux, G> r. 141, 953; A. ck, [8] 21 s 487). - Blättchen (aus Alkohol). F: 68°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, BenzoL 

Benzoesäure-[dekahydronaphthyl-(2)]-ester C 17 H a2 2 — 0^K & COz~G 1 Ji3.„. B. Durch 
Kochen von Dekahydro-/?-naphthol (Bd. VI, S. 67) mit Benzoylchlorid in Benzol bei Gegen- 
wart von Pyridin (Lekoux, A. ck, [8] 21, 491). — Nadeln oder Prismen (aus Aceton). F: 
48°. Schwer löslich in Alkohol und Essigester s leichter in Aceton. 

Benzoesäure-[Ld-fenchyll-ester, [Ld-Fenchyl]-benzoat C^H^O* — C 6 H 5 'C0 2 ' 
CjqH^. B. Aus Ld-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 71) und Benzoesäureanhydrid (Bouchardat, 
Lafoht, G. r. 126, 756). — Flüssig. Siedet unter 2 mm Druck zwischen 183—188°. D°: 
1,129. [a] D : +10° 32'. 

Benzoesäure-[d-bornyll-ester, [d-Bornyl] -benzoat 17 Bl 2 2^z — C 6 H B , CO 2 , C, H 17 . 
B. Aus d-Borneol und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Haläer, G. r. 109» 31). — F: 25,5°. 
Mi,: +43,92°. 

Benzoasänre-[l-bornyl]-ester 9 [1-Bornyl] -benzoat C XJ H a2 Og = C 6 H f *CO a 'C Ifl H 17 . B. 
Analog dem [d^Bornyl>benzoat (Haller, G.r. 109, 31). — F: 25,5°. [a],,: —44,18°. 

8* 
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Benzoesäure -dl- bornyl es ter, dl-Bornyl -benzoat C 17 H aa 8 <' 6 H 5 '<Jl> 2 , (J 10 H 17 . Ji. 
Aus [d-Bornyl]- benzoat und [1-Bornyl] -benzoat durch Vennischen (Halles, C. r. 109» 31). 
- F: 20,0°. 

Benzoesäure-dl-isobornylester, dl -Isobornyl -benzoat 17 H_ 22 O 9 = C R H b 'CO z -C l0 il l j. 
B. Man verschmilzt Pinenhydrochlorid mit Benzoesäure und fügt bei 115° Zinkblech hinzu 
(Lütkehermölle, Weitz, Ree, D. R. P. 214042; 0. 100911, 1392), -^ Bei der Einw. von 
Oxydationamitteln wie Chromsäure entsteht Campher (Chem. Fabr. Sohering, D. R. P. 
15S717; C. 19051, 841). 

Benzoat der Enolform des d-Camphera C 17 H 20 O s = C ß H 5 -CO 2 -C| H, 5 . B. Aus 
d-Campher und Benzovlchlorid durch Erhitzen (Lees, Soc. 83, 152). — Farbloses Öl. Kp M : 
215—220». a n : — 1°5' (1 = 25 mm). — Wird durch alkoh. Kah in d-Campher und Kalium- 
benzoat gespalten. Mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung erhält man [d-Campher]-oxim 
und Benzoesäure. Mit Brom entstehen Eenzoylbromid und a-Brom-d-campher. 

Benzoat der Enolform des Camphenilanaldehyds (Bd. VII, S. 137) C]jH 20 O 2 ™ 
C fl H s -CO-0-CH:C 9 Hn. B. Bei der Einw. von PC1 5 oder HCl auf das in Chloroform gelöste 
Monobenzoat des Camphenglykola (S. 130) (Moycho, Zienkowski, A. 340, 32). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 85—86°. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge Camphenilan- 
aldehyd (Bd. VII, S. 137). Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Eisessiglösung entsteht Cam- 
phenilon (Bd. VII, S. 71). 

Benzoat des Alkohols C n H lfl O aus Pinen (Bd. VI, S. .102) C 18 H 22 2 = C^Hs-COa* 
QuH w . B. Man schüttelt den Alkohol C^H^O in Acetonlösung mit Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Kkiewitz, B. 32, 59). — Gelbliches, dickflüssiges Öl. Kp 20 : 210—215°. 

Benzoesäure-isocedrylester, Isocedrylbenzoat C^n^Og = CgHsCCVCisH^. B. 
Aus Isocedrol (Bd. VI, S. 104) und Benzoylchlorid in Benzol bei Wasser badtemperatur (Rous- 
set, Bl. [3] 17, 487). - Sehr zähe Flüssigkeit. Kp 6 : 221-223°. 

Benzoesäurephenylester, Phenylbenaoat O-gH^C^ = C^H^CCVCeH^ B. Aus 
Benzoesäure und Phenol in Toluol durch Kochen mit P 2 5 (Bakunin, G. SO II, 357). Aus 
Benzoesäure und Phenol in Gegenwart von POClj (Rasinski, J. pr. [2] 26, 62). Bei der 
trocknen Destillation von Kupferbenzoat (Ettejng, A. 53, 87; Stenhouse, A. 53» 91; List, 
Limphicht, A. 90, 191). Aus Natriumbenzoat und Triphenylphosphat beim Erhitzen (Kreys- 
ler, B. 18, 1716). Beim Erhitzen von Phenol mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von 
Camphersulfonsäure auf 180—190° (Reychler, C; 1908 1, 1042). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von NaOH (GÄbelli, Goeni, O. 34 II, 106). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid beim Erwärmen (Laurent, Gerhardt, C. r. 28, 171; A. 75, 75; Döbner, A. 210, 
249), in Gegenwart von etwas Zinkstaub (Schiaparelli, G. 11, 69). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von getrockneter Pottasche (Claisen, S. 27,- 3183). Aus 
äquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und Phenylacetat durch Erwärmen in Gegenwart 
von etwas Znd 2 (Dö., A. 210, 255). Aus Benzoylchlorid und Phenylacetat mit Zinkstaub 
in der Kälte (Bodroux, BL [3] 23, 54). Durch Erwärmen von Phenol in Natronlauge 
mit Benzotrichlorid (Heiser, B. 24, 3685). Durch Kochen von Benzamid mit Phenol 
(Guareschi, A. 171, 141). Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung der Benzoyl- 
Balicylsäure CgJE^'CO'O'CBHd'COaH (Syst. No. 1059) aus Dikaliumsalicylat und Benzoyl- 
chlorid in Benzin (Lassar- Cohn, Löwenstein, B. 41, 3363). Beim Schmelzen von Benzoyl- 
salicylsäure (Gerhardt, A. 87, 161; LA8S.-C, Low.). 

Prismen (aus Äther- Alkohol). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 4, 63 ; J. 1879, 675 ; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 134). Besitzt einen an Geranium erinnernden Geruch (Sten.; List, 
Lim.). F: 66° (Lau., Ger.; List, Iüm.), 6S° (Bak.; Lass.-Cohn, Low.), 68—69° (Gua,; Kr.), 
69° (Dö.; Behal, Choay, Bl. [3] 11, 603; C. r. 118, 1213), 70° (Sten.; Schia.; Wohlleben, 
B. 42, 4370), 71* (Bodewig), 70,5-71,5° (Heiber). Kp: 298—299° (Behal, Choay), 
314° (korr.) (Gua.). Unlöslich in Wasser (Lau., Ger.), ziemlich schwer löslich in kaltem 
Äther und Alkohol (Kr.), sehr leicht in heißem Äther und Alkohol (Sten.; List, Lim.). 1 Tl. 
löst sich bei 21° in 11,47 Tln. absol. Alkohol (Baum. B. 37, 2952). Kryoskopisches Verhalten: 
Garelli, Gorni, G, 34 IL 107, HO. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1511,3 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzbekg, J. pr. [2] 38, 7). — Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer Lösung entsteht Phenylbenzyläther neben 
kleinen Mengen Phenol und Benzylalkohol (Mettler, B. 38, 1752). Bei der Einw. von Chlor 
auf geschmolzenes Phenylbenzoat entsteht Benzoesäure-[4-chlor-phenyl]-ester (Sten.). 
Trägt man in eine Eisessiglösung von 1—2 Mol.- Gew. Brom 1 Mol. -Gew. Phenylbenzoat 
ein, so wird Benzoesäure-[4-brom-phenyl]-ester gebildet (Kauschke, J. pr. [2] 51, 212). 
Phenylbenzoat liefert mit 2 Mol.-Gew. PBr 5 auf dem Wasserbade Benzoesäure- [2. 4-öÜbrom- 
phenyl]-ester (Autenrieth, Mübxinghaus, B. 40, 747). Bei der Einw. gleicher Teile konz. 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure wird Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester erhalten 
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(Schiafarelli, G. 11, 78). Über Nitrierung von Phenylbenzoat vgl. auch List, Ltmpricht, 
A. 90, 200. Phenylbenzoat gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöaer H 3 P0 4 
Benzoesäure und einen nicht flüchtigen amorphen Körper (Raikow, Tisckkow, Gh. Z. 29, 
1269). Phenylbenzoat wird beim. Erhitzen mit Kali in Phenol und Benzoesäure gespalten 
(Lau., Geb.). Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. KOH, gelöst in Methylalkohol, auf Phenyl- 
benzoat entstehen Methylbenzoat und Phenolkalium (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 
381). Konz. Schwefelsäure verseift zu Phenol und Benzoesäure (Lau., Ger.; List, Lim.). 
Erhitzt man Phenylbenzoat mit Ammoniak im Druckrohr auf 150° oder leitet man trocknes 
NH S über erhitztes Phenylbenzoat, so entsteht Benzamid neben Phenol (List, Lim:.). Auch 
beim Erhitzen von Phenylbenzoat mit Ammoniumnatriumphosphat im geschlossenen Rohr 
auf 150* wird Benzamid gebildet (Blehrlnger, Borsum, B. 39, 3352). 

C 13 H 10 O a + A1C1 3 . Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (Perbier, C. r. 116, 1140). 

Benzoesäure- [2-chlor-ph.enylJ-ester CuHbO^GI = C fl H 5 -CO a -C 6 H4Cl. B. Aus 2-Chlor- 
phenol und Benzoylchlorid (MosSo, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 187 ; G. 1887, 
1396). Aus 2'Chlor-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Autenrieth, 
Ar. 233, 41). - Flüssig. Kp: 312-315» (M.), 314-316° (A.). D u ' 5 : 1,1974 (Daccomo, 
Annali di chimica e di farmacologia [4] 14, 11; J. 1891, 1378). 

Benzoesäure-[3-chlor-phenyl]-ester C! g H 9 2 Cl^ C ft H s -C0 2 -C 6 H 1 Cl. B. Aus3-Ch[or> 
phenol und Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di ckimica e di farmacologia [4] 14, 1 1 ; J, 1891, 
1378). Aus 3-Chlor-phenol in 10%iger Sodalösung und Benzoylchlorid (Wohlleben, B. 42, 
4371). — Prismen (aus verd, Alkohol oder Aceton -f Wasser). F: 71° (D.), 71 — 72° (W.). 
Leicht löslich in organischen Mitteln (D.; W.)- 

Benzoesäure-[4-chlor-phenyl]-ester C ls H B O a Ci — C 6 H5-C0 2 *C fi H 4 CI. B. Beim Chlo- 
rieren von Phenylbenzoat (Stenhouse, A. 53, 96). Aus 4-Chlor-phenol und Benzoylchlorid 
(Moaso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 189; J. 1887, 1301). Aus 4-ChlorphenoI und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Autenrieth, Ar. 233, 41 ; Au., Mühlinghaus, 
B. 39, 4102). — Blättchen (aus Alkohol). F: 86° (Atr.; Au., Mü.), 87° (Daccomo, Annali di 
chimica e di farmacologia [4] 14, 12; J. 1891, 1378; Wohlleben, B. 42, 4372), 93° (Mo.). 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (Au.). 

Benzoesäure-[2.4-dichlor-phenyl]-ester C 13 H 8 2 C1 2 = C 6 H 5 -C0 2 C 6 H 3 C1 2 . B. Aus 
2.4-Dichlor-phenol und Benzoylchlorid (Moaso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 
186; J. 1887, 1301). — Blättchen (aus Alkohol). F: 97°. 

Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyll-ester C^I^OaCls— C 6 H 5 -C0 a -C 6 H 2 C1 3 . B. Aus 
2.4.6-Trichlor-phenol und Benzoylchlorid (Daccomo, B. 18, 1164). — Nadeln. F: 70°; sehr 
leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (D., B. 18, 1164). — Wird von Salpeterschwefel- 
säure in 2- und 3-Nitro-benzoesäure-[2.4.6-trichlor-3-nitro-phenyl]-ester übergeführt (D., 
Annali di ckimica medico-farmaceiäica e di farmacologia [4] 1, 190; J. 1886, 1242). 

Benzoesäure- [2.3.4.8-tetrachlor-phenyl]-ester C 13 H fi 2 C] 4 ~ C 6 H 5 *C0 2 *C 6 HC1 4 . B. 
Aus 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol und Benzoesäureanhydrid (Zincke, Walbaum, A. 281, 246). 
Aus 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol-natrium und Benzoylchlorid in Aceton (Blltz, Giese, B. 
37, 4015). - Nadeln (aus Alkohol). Fl 113-115° (Z. t W.), 114,5 Ö (Z., Schaum, B. 27, 549 
Anm.), 115° (B., G.). Leicht löslich, außer in Wasser. 

Benzoesäurepentachlorphenylester Ci 3 H 5 2 Gl 5 = C 6 H 5 -C0 2 *C 6 C1 5 . B. Beim Er- 
wärmen von 1 MoL-Gew. HexachJor-cycIohexadien-(1.4)-on-(3) mit 1 Mol. -Gew. Benzoyl- 
chlorid und V, MoL-Gew. A1C1 3 in CS 2 (Barral, Bl. [3] 13» 340, 343). Durch Erwärmen 
von Pentachlorphenol mit Benzoylchlorid in Pyridin (Blltz, Giese, B. 37, 4020). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Offret, Z.Kr. 29, 681; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 135\ 
F: 164-165* (Bi., G.), 159—160°; D 18 : 1,711 (Ba.). Sehr wenig löslich in Alkohol und 
Ligroin, ziemlich in Benzol (Ba.), leicht löslich außer in Wasser (Bi. r G.). 

Benzoesäure- [3-brom-phenyl]-ester C^HgOaBr — C 6 H 5 'CO a -C fl H 4 Br. B. Aus 
3-Brom-phenol in Sodalösung durch Schütteln mit Benzoylchlorid (Wohlleben, B. 42, 
4373). — Prismen (aus Alkohol), rhombenförmige Täf eichen (aus Aceton -\~ Wasser). F: 
86°. Sehr leicht löslich in Äther, Eisessig, Iigroin, Benzol. 

Benzoesäure-[4-brom-phenyl]-ester C ia H 9 2 Br = C G H 5 'C0 2 -C 6 ELiBr. B. Beim Ein- 
tragen von 1 MoL-Gew. Phenylbenzoat in eine Lösung von 1—2 MoL-Gew. Brom in Eisessig 
(Kauschke, J. pr. [2] 51, 212). Beim Schütteln von 4-Brom-phenol mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Peratoner, Vitale, G. 28 I, 216; Scholl, Nörr, B. 33, 1057; Auten- 
rieth, Mühlinghaus, B. 39, 4100). — Prismen (aus Benzo 3+ Ligroin), Blättchen oder 
rhombenförmige Täfelchen (aus Alkohol). F: 101—102° (Hewitt, Kenner, Silk, Sog. 
85, 1228), 102° (Ka.), 102-103° (P., V.; A.,M., B. 40, 747), 104° (Wohlleben, B. 42,4374), 
108—109° (Sch., N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Wasser (A., 
M.), schwer in kaltem Benzol (H., Ke., S.; vgl, dagegen W.). 
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Benzoesäure' [4.8- diohlor-2-brom -phenyl] -ester C, 3 H-.0 2 Cl a Br - C fl H 5 * CO a • CflHjGaBr. 
B. Aus 4.6-Dichlor-2-brom-phenol und Benzoylchlorid (Garzino, G. 17, 500). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 67,5°. 

Benzoesäure-[2.4-dibrom-phenyl] -ester C^gH s 2 Br 2 = C e H 5 -C0 2 -C 6 H3Br 2 . B. Aus 
1 Mol.- Gew. Benzoesäurephenylester und 2 Mol. -Gew. PBr B auf dem Wasserbade (Auten- 
rieth, Mühlinghaus, B. 40, 747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—98°. 

Benzoesäure-[3.8-dibrom-phenyl]-ester C 13 H 8 O a Br a = CuHg'COa-CaHgBra- B. Aus 
2.6-Dibrom-phenol in Pyridin und Benzoylchlorid (Borsche, Ockinga, A. . 340, 103). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 68°. 

Benaoesäure-[6-chlor-2.4-dibrom-phenyl] -ester C 13 H,0 2 ClBr 2 C G H 5 ■ C0 B - C 6 H 2 ClBr 2 . 
Prismen (aus Alkohol). F; 65-65,5° (Garzino, B. 25 Ref., 121). 

Benzoesäure- [2.4.6-tribrom~phenyl] -ester C ls H 7 O a Br a — C 6 H S ■ C0 2 C^H^rg. B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-phenol und Benzoylchlorid beim Kochen (Daccomo, B. 18, 1168; Annali 
di chimica medico-farmaceutica e di farmaoologia [4] 2, 274; J. 1885, 1243). — Prismen. F: 
81,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol. — Wird von Salpetersehwefel- 
säure in 2- und 3-Äitro-benzoesäure-[2.4.6-tribrom-3-nitro-phenyl]-ester übergeführt. 

Benzoesäure-[3-jod-phenyl]-ester C ]3 H 9 2 I = C G H ß COa/C 6 H 4 I. B. Aus 3-Jod- 
phenol, Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge (Ullmann, Loewenthal, A. 332, 66). 

— Krystalle (aus Ligroin). F: 70°. Löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer löslich in 
siedendem Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 215—260° das Dibenzoat 
des 3.3'-Dioxy-diphenyla. 

Benzoesäure- [4-jod-phenyl] -ester C ]3 H 9 O a I = C e H 5 -C0 2 *C B H 4 L B. Aus 4-Jod- 
phenol-kalium und Benzoylchlorid in Alkohol (Willgerodt, Wieqand, B. 42, 3768). — 
Blättchen (aus Alkohol oder aus Aceton + Wasser), Nadeln (aus Ligroin). F: 118,5—119,5° 
(Wohlleben, B. 42, 4374), 125« (Will., Wie.). Leicht löslich in Äther, Benzol, ziemlich 
leicht in Eisessig, sehr wenig in Ligroin (Wo.). 

4-Benzoyloxy-phenyljodidchlorid (^ 3 H 9 O a Cl Ä I = C 6 H 5 Cq 2 -C 8 H 4 ICl 2 . B. Durch 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des Benzoesäure-[4-jod-phenyI]-esters (Will- 
gerodt, Wiegand, B. 42, 376S). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 132°. 

Benzoesauxe-[4-jodo-phenyl]-ester C 13 H 9 4 I = CtBTg-COg-CiBylO]. B. Durch 
Kochen von 4-Benzoyloxy-phenyrjodidchlorid mit Natriumhypochloritlösung und wenig 
Eisessig (Willg., Wieg., B. 42, 3769). — Täfelchen (aus Eisessig). Explodiert bei 221°. 

Benaoesäure-[2.4-dijod-phenyl]-ester C^HgOfllg = C 6 H 5 'CO B *C 6 H 3 I 2 . B. Aus 2.4- 
Dijod-phenol und überschüssigem Benzoylchlorid bei 125° (Brenans, Cr. 133, 161; Bl. 
[3] 25, 821), — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 96—97°. Löslich in den organischen 
Lösungsmitteln. 

Benzoesäure- [2.8- dij od phenyl] - ester C^HTgO^Ig - C 6 H a ■ CO a ■ C 6 H 3 Ia. Zur Konstitution 
vgl. Brenans, Cr. 134, 357; Bl. [3] 27, 398. — B, Aus 2.6-Dijod-phenol und Benzoyl- 
chlorid beim Erwärmen (Schall, B. 16, 1903). — Krystalle (aus Eisessig). F: 95-96°. 

Benzoesäure-[3.4-dijod-phenyl]-ester C 13 H 8 O s I 2 = C 6 H g -C0 2 *C a H 3 I 2 . B. Aus 
3.4-Dijod-phenol und Benzoylchlorid bei 125-150° (Brenans, Cr. 138, 1079; El. [3] 29, 
606). — Nadeln (aus Eisessig). F: 123°. Löslich in heißem Benzol, Eisessig und Alkohol 

Benzoesättre-[2.4,6-tryod-phenyl]-ester C 13 H 7 2 I 3 = C 6 H 5 -C0 2 C 6 HJ a . B. Aus 
2.4.6-Trijod-phenoI und Benzoylchlorid bei 170° (Brenans, G. r. 133» 162; Bl. [3] 25, 822), 

— Prismen. F: 137°. 

Benaoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester C 13 Hr»0 4 N = C 6 H E -CO a -C B H 4 -N0 2 . B. Aus 
2-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Httbner, A. 210, 386). Aus 2-Nitro- 
phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 2 (Schiaparelli, 0. 11, 74). — Barst. Man 
schmilzt gleiche Teile 2-Nitro-phenol und Benzoesäure zusammen und läßt allmählich etwas 
mehr als die theoretische Menge P0C1 3 zutropfen. Man setzt erst dann neue Mengen POClg 
hinzu, wenn die Entwicklung von HCl aufgehört hat, und sorgt dafür, daß die Temperatur 
nicht über 120° steigt- Das Produkt wäscht man erst mit Wasser, dann mit sehr verd. Soda- 
lösung und krystallisiert es hierauf aus verd. Alkohol um (Böttcher, B. 18, 630). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 55° (Sch.), 58° (H.), 59° (Neumann, B. 18, 3320). Leicht löslich in kaltem 
Äther, Benzol, Chloroform und Aceton sowie in heißem Alkohol und Anilin (Neu.). — Bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht auch bei möglichst niederer Temperatur 
neben 2-Phenyl-benzoxazoI (Syst. No. 4199) reichlich N-Benzoyl-2-amino-phenol (Einhorn, 
A. 311, 39). Bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig wurden in 
der Kälte 2-Amino-phenol und Benzoesäure neben einer Verbindung C^HyOgN vom 
Schmelzpunkt 114°, in der Wärme N-Benzoyl-2-amino-phenol neben 2-Amino-phenol und 
Benzoesäure erhalten (Goldschmidt, Eckardt, J. pr. [2] 80, 147). 
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Benzoesäure-[8-nitro-phenyl]-estör Ci 3 H ft 4 N = CeHg'COa-C^-NOj. B. Aus 
3-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erwärmen (Neumann, B. 19, 2979). — KrystaUe. 
F: 95°. Sehr leioht löslich in Alkohol, Eisessig und in heißem Petroläther. 

Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester C^H^N — C 6 H 5 -C0 2 -C 6 H 4 -NO a . B. Aus 
4-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erwärmen (Hübner, A. 210, 379; Nettmann, B. 
19, 2019; Förster, Fierz, Soc. 91, 866). Aus 4-Nitro-phenol und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von ZnCl Q (Schiafabelli, G. 11, 73). Beim Eintragen von Phenylbenzoat in ein Gemisch 
gleicher Teile konz, Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Sch., G. 11, 78). — Nädelchen. 
F: 142° (Scn\; H.)» 142,5° (N.). Loslich in kaltem Chloroform, warmem Alkohol, Äther, 
Benzol, Eisessig und Aceton (N); sehr schwer löalich in kaltem Alkohol (Sch.), 

Benzoesäure-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-ester C 13 H 8 4 NC1 = C^Hc-COg-C^gCl-NOa. 
B. Aus 4-ChIor-3-nitro-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Mel- 
dola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1323). — Nadeln (aus Alkohol). F; 96-97°. 

Benaoeaäure-[6-chlor-3-nitro-phenyl]-ester C 13 H 8 4 NC1 = C 6 H 5 -C0 2 'C 6 H 3 CI-N0 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127-128° (M., Wo., Wr., Soc. 69, 1326). 

Benzoesäure-[2-chlor-4:-nitro-phenyl]-ester C ia H 6 O 4 N01 = C 6 H 5 -C0 2 -C 6 H 3 C1-N0 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135» (M., Wo., Wr., Soc. 69, 1328). 

Benzoesäure-[5-brom-8-nitro-phenyl]-ester C 13 H 8 4 NBr = C 6 H !; CO 2 C 6 H 3 Br-N0 a . 
B. Aus 5-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (Heller, Kammann, 
B. 42, 2196). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 93—95°. Sehr leicht löslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol; löslich in heißem Alkohol und heißem Ligroin. 

Benzoesäuxe-[6-brom-3-iütro-phenyl]-ester Ci a H fl 4 NBr — C l! H 5 -CO s -C 6 H 3 Br-N0 2 . 
B. Aus 6-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (H., K-, B. 42, 2195V 

— Farblose Nadeln (aus Alkohol), F: 127 — 128°. Leicht löslich in Benzol und heißem 
Ligroin. 

Benzoesäure- [2.4-dinitro-phenyl] -ester C 13 H a OgN 2 = C 6 H 5 ■ C0 2 • C 6 H 3 (N0 2 )2. B. 
Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Kaliumbenzoat auf 180° (Kym, 
B. 32, 3539). Entsteht in quantitativer Ausbeute beim 2-stdg. Erhitzen gleicher Teile 
2.4-Dinitro-phenol und Benzoylchlorid auf 180—200° (Kym, B. 32, 1427). — Blaßgelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Benzol) oder gelbe Blättchen (aus Alkohol"). F: 132—133° (Kym). 
Ziemlich löslich in heißem Äther; sehr wenig in Alkohol (Laurent, Gerhardt, A. 75, 77). 

Benzoesänre-[3.5-dimtro-phenyl]-ester C, 3 H 8 6 N 2 = C 6 H 5 'CO a 'C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. 
Aus 3.5-Dinitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (Heller, Kammann, B. 42, 
2192). — Farblose Nadeln (aus Alkohol!. F: 130 — 131°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, 
schwer in Äther, Ligroin. 

BenzoeBäiire-[2.4.6-trinitro-phenyl]-e8ter, Fikrylbenzoat C^^O^Ng = C ß H 5 * 
C0 2 -C a H 2 (N0 2 ) 3 . B. Aus Pikrinsäure und Benzoylchlorid durch Erwärmen (Laurent, 
Gehhardt, A. 75, 78; Kym, B. 32, 1428), — Goldgelbe Blättchen (aus kochendem Alkohol), 
gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 163—164° (Kym). Sehr wenig löslich in Äther (L., G.). 

— Wird bei der Reduktion leicht gespalten unter Bildung von 2.4.6-Triamino-phenol und 
Benzoesäure (Kym), 

Benzoesäure-[2-azido-phenyl]-ester C^HflOsNg = C s H 8 -CO £ -C e H 4 -N 3 . B. Aus 
2-Azido-phenol durch Benzoylierung (Forster, Fiebz, Soc. 91, 1354). — Tafeln (ans Petrol- 
äther). F: 45°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. 

Benzoesäure-[3-azido-phenyl]-ester C l3 H 9 OsN 3 = C ft H 5 'C0 2 -C 6 H 4 'N 3 , Gelbliche 
Nadeln (aus Petroläther). F: 50°; leicht löslich in Alkohol, Aceton, Petroläther; färbt sich 
am Licht dunkelgelb; wird von konz. Schwefelsäure lebhaft zersetzt (Fo-, Fi., Soc. 
91, 1358). 

Benzoesäure-[4-azido-phenyl]-ester C ia H fl E N 8 = C fl H 5 -COj-C e H 4 -N 3 . B. Aus 
Benzoylchlorid und einer alkal. Lösung des farblosen oder blauen Kaliumsalzes des 4-Azido- 
phenols (Bd. VI, S. 294) (Fo., Fr., Soc. 91, 861). Aus 4-Benzoyloxy-benzoldiazoniumperbromid 
und NH 3 (Fo., Ft., Soc. 91, 867). - Nadeln (aus Petroläther). F: 80-81°. Leicht löslich 
in Essigester, Aceton, Benzol, Pyridin, Methylalkohol, Alkohol. — Lichtempfindlich. Wird 
von alkoh, Zinnchlorürlösung zu Benzoesäure-[4-amino-phenyl]-ester und NH 8 reduziert. 

Benzoesäure-[2-nitro-4-azido-phenyl]-eöter C| 3 H a 4 N 4 = C 6 H 5 -C02'C fi H 3 (N0 2 )-N 3 . 
B. Aus 2-Nitro-4-azido-phenol durch BenzoyUerung in Gegenwart von Pyridin (Fo., Fi., 
Soc. 91, 865). -- Farblose Nadeln(aus Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in heißem Petroläther 
und Chloroform. Lichtempfindlich. 

Benzoesäure-o-tolylester, o-Tolylbenzoat, o-Kresylbenzoat C J4 H 12 2 — C 8 H-i'C0 2 ' 
C 6 H 4 -CH S . B. Aus o-Kresol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pera- 
toner, Condorelli, (?. 28 1, 212; Bartolotti, G. 30 II, 229). — Flüssig (Engelhardt, 
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Latschtnow, 3K. 1, 219; Z. 1869, 621; Kekule, £. 7, 1007). Kp: 307° (Behal, Choay, 
Bl. [3] 11, 603; Cr. 118, 1213), 303-305° (P., Co.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Äther (E., L.). 

Benaoeeäure-[4-chlor-2-methyl-phenyl]-e3ter C 14 H n O a Cl= CgH.-CO.j-CBHgCl-CHa. 
B. Aus4-Chlor-o-kresol(OH = 1), Benzoylohlorid und Natronlauge (Perato"NER, Coindorelli, 
G. 281, 211), — Blättchen (aus Petroläther). F: 71—72°. 

BenzoeBäure-[3-brom-2-methyl-phenyl]-ester C| 4 H u O^Br— C^H.-COs'CdHgBr-CHo. 
B. Aus 3-Brom-o-kresol (OH = 1) durch Benzoylieren (Noelting, B. 37, 1022, 1023). — 
F: 78°. 

Benzoesäure- [x-brom-2-methyl-phenyl]-ester C 14 H u O s Br CpH s ■ C0 2 • C,.H 3 Br ■ CH,. 
B. Durch Bromieren von Benzoesäure- o-tolylester (Kauschke, J. pr. [2] öl, 213). -— Blätt- 
chen. F: 59°. 

Benzoesäure - [4.6-dibrom -2 -br ommethyl-phenyl] -ester C I4 H n 2 Br ., == C e H=, - CO 2 • 
C a H B Br 2 * CH a Br. B. Beim. Kochen von 5 g 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 10 ccm 
Benzoylchlorid unter Rückfluß (Auwers, Bergs, Wxnternitz, Ä. 332, 199). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119—120°. Schwer löslich in Alkohol, sonst mäßig löslich in organischen 
Mitteln. — Reagiert mit Anilin in Äther unter Bildung von N-Phenyl-N-[3.i>-dibroni-2-oxy- 
benzyl]-benzamid (Au., B., W.). Über die Reaktion mit sekundären Aminen vgl. Auwers, 

A. 382, 217. 

Benzoesäure-[5-nitro-2-methyl-phenyl]-ester C^H-nO^N — CjHj-COj'C'nHaCNO,)- 
CH„. B. Aus 5-Nitro-o-kresol-natrium (OH = 1 } und Benzoylchlorid (Michel, Grandmougin, 

B. 26, 2352). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°, Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Benzoesäure-[4-nitro-2*methyl-phenyll-ester C^HnO^N = CoHa-CO^-C^H^NOa)- 
CH 3 . B, Aus 4-Nitro-o-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Beekhout, A> 330, 95). — Nadeln (aus Alkohol). F; 128°. 

Benzoe säure -m-toly lest er, m-Tolylbenzoat, m-Eresylbenzoat C u H. 8 O a = C fl H-- 
C0 2 * C 6 H 4 • CH 3 . B. Durch Erwärmen von m-Kresol mit Benzoylchlorid (Ewqklhardt, 
LATSCHlTrow, Z. 1869, 622). Aus m-Kresol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Babtolottt, Q. 30 II, 224). - Krystalle. F: 54° (Behal, Choay, Bl [3] 11, 603; 
Cr. 118, 1213), 56° (Ba.). Kp: 313-314° (Be., Ch.). 

Benzoesäure-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-ester C i4 H n 2 Cl = C ö H ä -CO a -C b H a Cl-CH 3 . 
B. Durch Chlorierung von Benzoesäure-m-tolylester in Benzol in Gegenwart von Chlor- 
Überträgern, z. B. metallischem Eisen (Kalle & Co. 7 D. R. P. 93694; Frdl. 4, 95). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 86—87°. — Wird durch alkoh. Kali auf dem Wasserbade zu Kalium- 
benzoat und 4-Chlor-m-kresol (OH = 1) verseift. 

Benzoesäure- [x-br om-3-methyl-phenyl] - ester C 14 H 1] 2 Br — C P H S • C0 3 ■ C 6 H 3 Br • C H 3 . 
B. Durch Bromieren von Benzoesäure- m-tolylester (Kauschke, J. pr. [2] 51, 213). — Nadeln. 
F: 82°. 

Benzoeaäure-[2.4,5.6-tetrabrom-3-inethyl-phenyl]-eBter tl H 8 O 2 Br 4 = C R H 5 *CO,* 
CgBri-CHg. B. Aus 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol und Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, 
Burrows, B. 32, 3042). — Blättchen (aus Eisessig). F: 153 — 154°. 

Benzoesäure-[0-nitro-3-methyl-phenyl] -ester C 14 H n 4 N = C 6 H 5 *C0 2 -C 6 H 3 (N0 2 y 
CH a . B. Aus 6-Nitro-m-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Berkhout, A. 330, 99). — Gelbliche Nadeln. F: 76°. 

Benzoesäure-[4-nitro-3-methyl-phenyl]-ester C 14 H M 4 N = C fi H 5 *CO g -C fi H s (N0 2 )- 
CH 3 . B. Aus 4-Nitro-m-kresol (OH = I) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Beekhout, A. 330, 99). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol;. F: 75°. 

Benzoesäure- [2.4.6 -trinitro -3 - methyl - phenyl] -ester C^HflOgN, — C e H--C0 2 - 
CeH^O^g-CHa. B. Beim 2-stdg. Erhitzen von 6 g 2.4.6-Trinitro-m-kresol (OH = 1) mit 
5 g Benzoylchlorid auf 160° unter einem Druck von 360 mm Hg (Maldoth, G. 30 H, 367). 
— Gelbliche Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 140°. Schwer löslich in Wasser und 
Petroläther, sehr leicht in Benzol. 

Benzoesäure-p-tolylester, p-Tolylbenzoat, p-Kresylbenzoat C, 4 H 12 2 = C 6 H S • 
C0 2 *C a H 4 -CH 3 . B. Aus p-Kresol und Benzoylchlorid (Engelhardt, Latscrjnow, }K. 1, 
218; Z. 1869, 618). Beim Kochen von Benzamid mit rohem Kresol (Guareschi, A. 171, 
142). — Tafeln (aus Äther-Alkohol). F: 70° (E., L.; G.), 71,5° (Behal, Choay, BL [3] 11, 
603; Cr. 118, 1213^. Kp: 315,5-316° (B., Ch.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 1660,990 Cal. (Stohmann, Rouatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 8), 

Benzoesäure-[2.6-dichlor-4-methyl-phenyl]-ester C u H 1 „0 1 Cl 1 ---C 8 H 6 'C02'C a H 1 Cl a ' 
CH 5 . B. Aus 2.6-Dichlor-p-kresol (OH = 1) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Bertozzi, G. 29 II, 39). Aus 2.6-Dichlor-p-kreeol (OH = 1) und Benzoesäureanhydrid 
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(Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 278). — Prismen (aus Petroläther) ; Tafeln (aus 
verd. Alkohol). F: 89° (B.), 91» (Z„ Sch., E.). 

Benzoesäure - [2.3.6 - triclilor - 4 - methyl - phenyl] - ester C 14 HgO s CI 3 = C e H 5 ■ CO, ■ 
C«HC1 3 -CH 3 . B. Aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol (OH ^ 1) und Benzoesäureanhydrid bei 160° 
(Zetüke, Schnetdek, Emmerich, A. 328, 281). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 89°. 

Benzoesäure-[x-brom-4-mBthyl-plienyl]-eBter C^H^OaBr = OgHg-COa'CaHsBr* 
CH 3 . B. Durch Bromieren von Benzoesäure-p-tolylester (Katjschke, J. pr. [2] 51, 213). 
— Erstarrt unter 0° zu Nadeln, 

Benzoesäure-Ca.e-dibrom^-methyl-phenyll-esterCjjHmOjjBra— C fi H 5 -C0 2 *C 6 H 2 Br 2 - 
CH 3 . B. Aus 2.6-Dibrom-p-kresol (OH = 1) durch Benzoyheren (Schall, Dralle, B. 17, 
2532). — Nadeln (aus Ligrom). F: 91—91,5°. 

Benzoeaäure-[2.6-dijod-4-niethyl-phenyl]-e3ter C^H-^Ogla = C fi H 5 'C0 2 -C 6 H 2 T 2 ' 
CH 3 . Säulen (aus Ligroin). F: 129,5-130° (Schall, Dralle, B. 17, 2534). 

BenzoeBäure-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-ester C^Hj^N — C<,H s -CO a 'C a H 3 (N0 2 V 
CH 3 . B. Aus 2-Nitro-p-kresol (OH -= 1) durch Benzoylierung nach der Schotten-Baumann- 
schen Methode (Auwers, A. 360, 13 Anm. 6). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 102°; 
sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Au.), — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub in kalter essigsaurer Lösung das N-Benzoylderivat des 2-Aniino-p-kresols (AT/.). 
Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Zinkataub und Eisessig können, das 
O-Benzoyl-N-acetylderivat oder das O.N-Diacetyl-N-benzoylderivat des 2-Amino-p-kresols 
entstehen (Auwers, Eisenlohr, A. 369, 229). 

Benzoesäurebenzyl ester, Benzylbenzoat C 14 Hj 2 2 = C 6 H 5 , C0 2 'CH a -C 8 H 5 . V. Im 
Perubalsam. (Kraut, A. 152, 131). Im Tuberosenöl und Tuberosenblütenöl (Hesse, B. 36, 
1467). — B. Durch Erhitzen von Natriumbenzoat, Benzoesäure und Benzylchlorid auf 200° 
(Bacon, C* 1908 II, 947)* Beim Destillieren äquimolekularer Mengen Benzylalkohol und 
Benzoylchlorid (Cannizzaeo, A. 90, 254; Gm. 3, 40). Durch mehrtägiges Erwärmen von 
200 g Benzaldehyd mit der Lösung von 1,5 g Natrium in der zur Lösung eben ausreichen- 
den Menge Benzylalkohol auf dem Wasserbade; man gibt zu dem Gemisch 10 ccm Eis- 
essig, darauf Wasser und destilliert das ausgefällte öl (Claisen, B. 20, 649). Neben 
benzoesaurem Natrium und Benzylalkohol bei der Einw. von NaOH auf Benzaldehyd in 
Benzol unter Ausschluß von Wasser (Kohn, Trantom, Soc. 76, 1159). Bei mehrtägigem 
Erhitzen von trocknem Benzaldehyd mit Natriumamalgam im CO a -Strom im Wasserbad 
erhielt Alexejew (A. 129, 348) neben Natriumbenzoat eine ölige Verbindung, welche wohl 
als Benzoesaurebenzylester anzusehen ist. Aus Benzaldehyd und Magnesiumamalgam neben 
Magnesiumbenzoat und etwas Isohydrobenzoin (Kling, Roy, C. r. 144, 1113; El. {4] 1, 
699). Bei der Einw. von Aluminiumäthylat auf Benzaldehyd (Tkchtschenkö, JR. 38, 
394; C. 1906 II, 1310). Durch Erwärmen von N-Nitroso-N-benzoyl-benzylamin mit Alkohol, 
neben anderen Produkten (v. Pechmann, B. 31, 2645). Aus Dimethyl-phenyl-benzyl- 
ammoniumchlorid und Kaliumbenzoat bei 150—245° (E. v. Meyer, C. 1909 II, 1801). — 
Benzylbenzoat bleibt beim Abkühlen lange flüssig (Ca.), erstarrt aber beim längeren Ver- 
weilen in einer Kältemischung (Ca.; Cl.) und bildet dann Nadeln oder Blätter. F: 21° (Cl.). 
Kp: 316,8<» (Ko., T.), 323* (v. P.), 323-324° (korr.) (Cl.)- D 19 (flüssig): 1,1224 (Cl.). - Läßt 
sich in 30%iger alkoh. Schwefelsäure elektrolytisch zu Dibenzyläther reduzieren (Mettleb, 
B. 38, 1752). Gibt mit Natriummethylat denselben Niederschlag C e H 5 -C(0-CH 3 )(ONa)-O. 
CH a , C a H 5 (f), der auch aus Benzaldehyd und Natriummethylat sowie aus Methylbenzoat 
und Natriumbenzylat entsteht (Cl.). 

Benzoesäure-[2-nitro-benzyl]-ester C 14 H U 4 N^C 6 H 5 -C02'CH 2 C 6 H 4 *N0 2 . B. Bei 
8 — 10-stdg. Kochen von 1 Tl. 2 -Nitro- benzylchlorid mit einer konz. wäßr. Lösung von l 1 /, bis 
2 Tln. Natriumbenzoat (Paal, Bobewig, B. 25, 2962). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
94°. Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol. 

Benzoesäure-[2-äthyl-phenyl]-ester C 15 H U Ö 2 = CgHvCOa-^Hi'CyEIg. B. Aus 
2-Äthyl-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Behal, Choay, Bl, [3] 
11, 210; C.r. 118, 424). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38-39°. Kp: 314-315°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin. 

Benzoesäure-[3-äthyl-phenyl]-ester C 15 H 14 2 = C S H 5 -C0 2 -C 6 H 4 -C 2 H 5 . B. Aus 
3-Äthyl-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Behal, Choay, Bl. [3] 
11, 212; C. r. 118, 425). — Prismen (aus Alkohol). F: 52°. Kp: 322-323°. 

Benzoesäure-[4-äthyl-phenyl]-ester C l5 H l4 2 = C 6 H 5 *C0 2 *C 6 H 4 *C 2 H 5 . B, Aus 
4-Äthyl-phenol und Benzovlchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Behal, Choay, Bl. 
[3] 11, 209; Cr. 118, 424)'. - Tafeln (aus Alkohol). F: 59-60°. Kp: 328». 

Benzoesäure-a-phenäthylester, a-PhenäthyllbenzoatC 15 H 14 3 — C 6 H,j*C0 2 *CH(CH 3 )* 
C G H 5 . B. Aus Methyl-phen3d-carbinol nach Schotten-Baumann (Klages, Allendorff, 
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B. 31, 1003). ™ Flüssig. Kp 2 ,: 189°. D 18 : 1,1108. Beginnt bei der Destillation bereits unter 
einem Druck von 25 mm in Styrol und Benzoesäure zu zerfallen. 

Benzoesäure- [trichlormethyl -phenyl -carbin] -ester C^H^OgClg = C B H 5 -CO s - 
CH(CCl3)*C 6 H B . B. Durch Erhitzen von Trichlormethyl-phenyl-carbinoi mit Benzoylchlorid 
(Dtnesmann, Cr. 141, 202). — Nadeln (aus Alkohol"). F: 97—98°. 

Benzoesäure-[2.3-dimetbyl-phenyl3-ester C lfi H, 4 2 = C 8 H 5 CO B -C 6 H s (CH 3 ) 2 . B. 
Aus vic-o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) und Benzoylchlorid beim Erwärmen (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. jrr- [2] 36, 8). Aus vic.-o-Xylenol nach Schotten-Baumann (Behal, Choay, 
Bl. [3] 11, 603; C r. 118, 1213). - Krystalle (aus Alkohol). F: 57° (St., R., H.), 58° (B., 
Ch.). Kp: 326—327° (B., Ch.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1815,232 Cal. (St., R., H.). 

Benzoesänre-[3.4-oMmetliyl-phenyl]-ester C 15 H u 2 = CeH^COü- C fi H 3 (CH3) 2 . B. 
Aus asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) nach Schotten-Baumann (Behal, Choay, Bl. [3] 
11, 603; Cr. 118, 1213). — F: 58,5°. Kp: 333°. 

BenzoeBäure-[2.6-dibrom-3.4-dimethyl-phenyl]-e8ter C^HjaOaBrj = C 6 H 5 C0 2 - 
C 6 HBr a (CH3) 2 . B. Aus 2.6-Dibrom-asymm.-o-xylenol (Bd. VI, S. 482) nach Schotten- 
Baumann (Auwers, A. 344, 173). — Nadeln (aus Eisessig). F: 125—126°. Mäßig löslich 
in Alkohol, leicht in heißem Eisessig und Benzol. 

Benzoesäure-[a.4-dimethyl-phenyl] -ester C 15 H u 3 = C^BvCCVCH-^CHaV B. 
Aus asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) nach Schotten-Baumann (Behal, Choay, Bl. [3] 
11, 603; Cr. 118, 1213). - F: 38,5°,. Kp: 321*. 

Benzoesäure - [6 - chlor -2.4- dimethyl- phenyl] -ester C 15 H l3 O a Cl = C^Hs-COs' 
C fi H a Cl(CH a ) a . B, Aus 6-Chlor-aeymm.-m-xylenol (Bd. VI, S. 488) und Benzoylchlorid in 
Pyridin (Bamberger, Reber, B. 40, 2268). — F: 94-95,5°. 

Benzoesäure-[3*5-dimethyl-plienyl]-ester C, 5 H 14 2 = CeHj-COg'CgHsfCH^^. B. 
Aus symm. m-Xylenol CBd. VI, S. 492) nach Schotten-Baumann (Behal, Choay, Bl. [3] 
11, 603; Cr. 118, 1213). - F: 24". Kp: 326°. 

Benzoesäure-[2.5-dimethyl-phenyl]-ester C 15 H 14 2 — C 6 H 5 -CO a -C R H 3 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus p-Xylenol (Bd. VI, S. 494^ nach Schotten-Baumann (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 603; 
Cr. 118, 1213). - F: 61°. Kp: 318-319°. 

BenzoeBäure-[3.e-dibrom-2.5-dimetliyl-phenyl]-ester C li; H 12 O a Br 3 = CflHg-CCV 
C a HBr 8 (CH a ) a . B. Aus 3,6-Dibrom-p-xylenoI (Bd. VI, S. 496) durch Benzoylierung (Auwers, 
Baum, B. 29, 2345), — Nadeln (aus Ligroin). F: 133,5°. Leicht löslich in den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Benzoesäure-[3.4.8-tribrom-2.5-dimethyl-phenyl]-ester C 15 H u 02Brj = CgH-'COa* 
C B Br 3 (CH3) a . B. Aus 3.4.6-Tribrom-p-xylenol (Bd. VI, S. 496) und Benzoylchlorid in Pyridin- 
lösung (Auwers, Baum, B. 29, 2348; A., B. 82,21). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126—127°. 

Benzoesäure - [4 - isopropyl - phenyl] - ester C le H 16 0, = C„H S • C0 a ■ C ft H 4 - CH(CH;j) 2 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 70-71° (Behal, Ttjfeneau, El. [4J 3, 318; Cr. 141, 



Benzoesäure - [triehlormethyl-p-tolyl-carbin] -ester CmH^OgCla = C a H 5 CO ä ' 
CH^raO-CaHvCHa, F; 100-101° (Dtnesmann, Cr. 141, 202). 

Benzoesäure-[3.4.5-trlmethyl-phenyll-ester C 16 H l6 O a = C a H B 'C0 2 -C 9 H 2 (CH 3 ) 3 . B. 
Aus Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) durch Erwärmen mit Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. pr. [2] 36, 8). — Krystalle (aus Alkohol). F: 63°. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 1963,760 Cal. 

Benzoesäure-[3.8-dibrom-2.4.5-triinethyl-pheriyl]-ester C lfl H 14 OaBr 2 = C fi H 5 -C0 2 * 
C e Br Ä (CH 3 ) 3 . B. Aus 3.6-Dibrom-pseudoeumenol (Bd. VI, S. 511) nach Schotten- Baumann 
(Auwers, Avery, Marwedel, B. 28, 2923). — Blättchen (aus heißem Ligroin). F: 120° 
bis 120,5°. 

Benzoesäure- [2.4-dimethyl-benzyl] -ester C 1G H IS 2 ^C fl H 5 'C0 2 -CH 3 'C 6 H;f(CH 3 ) 2 . B. 
Aus 2.4-Dimethyl-benzylalkohol und Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Hinrichsen, 
B. 22, 123). - Öl. Kp: 332-333°. 

Benzoesäiire-t3.5-cübroni-2«8-diniethyl-4-broniniethyl-phenyl]-eBter Ci 6 H 1B O a Br 3 ^ 
C 6 H B • C0 2 • CeBr^CH^g * CH 2 Br. B. Aus 3 .ö^-Tribrom-mesitol (Bd. VI, S. 520) durch Benzoyl- 
chlorid (Attwers, Traun, Welüe, B. 32, 3329). — Nadeln (aus Eisessig oder Ligroin). F: 
160—161°. Leicht löslich in Äther, Benzol, heißem Eisessig und Ligroin, schwer in kaltem 
Alkohol. 

Benzoesäure-[4-tert.-butyl-phenyl]-ester C 17 H ]g O ? = C G H i -C0 2 -C (J H ll -C{CH.j) :i . B. 
Aus 4-tert.-Butyl-phenol beim Erwärmen mit Benzoylchlorid (Studer, ä. 211, 246). Aus 
Tria-[4-tert.-butyl-phenyl]-phosphat und Natriumbenzoat beim Erhitzen (Kbeysler, B. 
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18, 1717). — Blätter oder Nadeln (aus Alkohol). F: 83°; Kp: ca. 335° (St.), F: 79—80°; 
Kp: 343—344,5° (korr.) (K.). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und Äther (K.). 

Benzoesäure-[2-brom-4-tert.-foutyl-plienyI] -ester C 17 H 17 2 Br = C 6 H 5 'CO a ■ C 6 H 3 Br * 
C(GH 9 ^ B. Aus 3-Brom-4-oxy-l-tert.-butyl-benzol nach Schotten -Battmaott (Daiks, Roth- 
rock, Am. 17, 113). — Nadeln (aus Ligroin). F: 78,5°. 

BenzoesäiLi*e-[niethyl-m-xylyl-oarbin]-eBter C ]7 H 18 2 = C^-CO^CI^CHaJ-CHa' 
C 6 H 4 'CH S . B. Aus Methyl-m-xylyl-carbinol (Bd. VI, S. 525) und Benzoylohlorid in Pyridin 
(Caree, Cr. 148, 1109; Bl. [4] 5, 487). - Kp la : 188-190°. 

Benzoesäiire-[2-methyl-4-isopropyl-phenyl]-ester C 17 H 18 2 =C 6 H 5 -C0 2 'C 6 H 3 (CH 3 )- 
CH(CH^ a . B> Durch Erhitzen von 6-Oxy-]-methyl-3-isopropyl-benzol mit Benzoylchlorid 
am Rückflußkühler (Kelee, A. 210, 42). — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin (Knop, A. 
210, 42). F: 73°; schwer löslich in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in siedendem (Keube). 

Benzoesäure-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-ester, Carvacrylbenzoat C^H^Os^ 
C a H 5 -00 8 -C 6 H 3 (CH3)-CH(CH 3 ) 2 . B. Aub Carvacrol und Benzoylchlorid im Druckrohr bei 
Wasserbadtemperatur (Lustig, B. 19, 13). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 260°. 

Benzoesäure - [4.6- dibrom - 2 - methyl - 5 - isopropyl - phenyl] - ester C 17 H 16 2 Br 3 = 
~~ CflHBr^CH^-CH^H^jj. B. Durch Erhitzen von 4.6-Dibrom- carvacrol (Bd. VI, 
S. 531) mit Benzoylchlorid am Rückflußkühler (Mazzaea, Plawchee, G. 21 1, 472). — 
Krystalle. F: 97-98,5°. 

Benzoesäure-[4.e-dinitro-2-methyl-5-iaopropyl-phenyl]-eater G l7 1L lt OJS a —C 9 ä.t- 
COjs-CeHCNO^^CH^-CHtCH^. B. Durch Erwärmen von 4.6-Dinitro-carvacrol (Bd. VI, 

5. 531) mit Benzoylchlorid (Mazzaea, Ö. 20, 186). — Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 
98 — 100°. Löslich in Petroläther und Benzol. Färbt sich am Licht dunkel. 

Benzoesäure- [5 -methyl-2-isopropyl -phenyl] -ester, Thymylbenzoat Cl 7 H u O s = 
C fl H 5 'C0 2 'C B H 3 (CH^'CH(CHg) 2 . B. Aus Thymol und Benzoylchlorid durch Erwärmen 
(EifOBLHABDT, Latschutow, JK. 1, 15; Z. 1869, 44; Stöhmaitn, Rodatz, Herzbebg, J. pr. 
[2] 36, 9). — Schuppenförmige Krystalle. F: 32° (St., R., H.), 33°(Peratonee, Cosdoeelli, 

6. 28 I, 215). Leicht löslich in Alkohol und Äther (E., L.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 2128,52 Cal. (St., R. f H.). 

Benzoesäure-[4-eMor-ö-metiiyl-2-isopropyl-phenyl] -ester C 17 H 17 O a Cl = C 6 H 5 ' 
CXVC fl H 2 a(CH 3 >CH(CH3) 2 . B - Au9 4-Chlor-thymol (Bd. VI. S. 539) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Kalilauge auf dem Wasaerbade (Boccht, Ö. 26 II, 405). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 71—73°. 

Benzoesäiire-[4-brom-5-methyl-2-isopropyl-phenyl] -ester C 17 H 17 2 Br — C e H 5 ■ 
C0 2 • CeHjsBrCCHa) ■CH(CH 3 ) g . jj. Beim Eintröpfeln von Brom in eine abgekühlte Lösung 
von Thymylbenzoat in CS 2 (Mazzaea, O. 18, 517). Aus 4-Brom-thymol (Bd. VI, S. 540) 
und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 160° (Planchee, G. 23 II 3 77). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 66-68° (M.), 67-67,5° (P.). 

Benzoesäure-[4.6-dibrom-5-mBthyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C 17 H 16 2 Br 2 =C e Hv 
C0 2 -C e HBr 2 (CH a )-CH(CH3) s . B. Durch Erhitzen von 2 .4-Dibrom- thymol (Bd. VI, S. 541) 
mit Benzoylchlorid auf 170—180° (Pbllacani, £?. 22 II, 585). Aus 2. 4-Dibrom- thymol 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von K 2 C0 3 (Danneneeeg, M. 24, 72). — Primen (aus 
Alkohol). F: 88—90° (P.), 80-81° (D.). Löslich in Alkohol und Petroläther (P.). 

BenzoBBäure-[4-jod-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C 17 H 17 O s I = C S H 5 -CÖ H ' 
CftHsjItCH^-CH^Hs).. B, Aus dem Kaliumsalz des 4-Jod-thymols (Bd. VI, S. 541) und 
Benzoylchlorid in alkoh. Lösung beim Kochen (Willgeeodt, Koknblum, J. pr. [2] 39, 
294). — Tafeln (aus Eisessig). Monoklin prismatisch (Sttthlmann", J. pr. [2] 39, 294; vgl. 
Groth, CK Kr. 5, 139). F: 95° (W., K.). 

Benzoesaure-[4.6-cÜnitxo-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C 17 H 16 G N 2 — C E H S * 
COa-CJItNO^^CH^-CH^Ha)^ B. Aus 24-Dinitro-thymol (Bd. VI, S. 543) und Benzoyl- 
chlorid bei 160—180° am Rückflußkühler (Mazzaea, G. 20, 141). — Citronengelbe Blättchen 
(aus Alkohol), Prismen (aus Benzol), F: 127—128°. 

Benzoesäure- [triehlormethyl-(2.5-ditnethyl-phenyl)-carbin] -ester C 17 H 15 2 C1 3 ~ 
CßHj-COa-CH^CI^-CsHgtCH^. F; 112,5-113,5° (Distesmank, Cr. 141, 202). 

Benzoesäure- [4-(diäthylmethyl)-phenyl] -ester C 18 Hjj O a =C B H B ■ C0 2 ■ C„H 4 - CH(CJi^ 
B. Aus 4-0xy-l-[l 1 -ätho-propyl]-benzol (Bd. VI, S. 548) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 
(Dianin, 3K. 23, 539; B. 25 Ref., 336). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 54-55°. Leicht löslich 
in Alkohol. 

Benzoesäure-[4-tert.-amyl-phenyl] -ester C ]8 H 20 O 2 = C Ö H 5 • C0 2 • C 6 H 4 ■ C(CH 3 ).j- CH 2 ■ 
CH 3 . B. Aus 4-tert.-Amyl-phenol (Bd. VI, S. 548) und Benzoylchlorid (Keeyblee, B. 18, 
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1717). Bei der Destillation von Phosphorsäure-tris-[4-t«rt.-amyl-phenyI]-ester mit Natrium- 
benzoat (K.). — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Hartmann, B. 28, 408; 
Schwantke, Ä. 327, 219; vgl. Groth, Gh. Kr, 5, 140). F: 60° (AnschÜtz, Beckehhoff, 
B. 28, 408; A, Z2.1, 219), Kp: 348-349,5° (korr.) (K.); Kp n : 205» (A„ B., B, 28» 408). 
Sohwer löslich in kaltem Alkohol und Äther (K.). 

Benzoesäure - [4- (dipropylmethyl) -phenyl] -ester C 20 Hq 4 O a = C 8 H 5 *CCVC fi Hv 
CH(CH a -CH 2 -CH3) s . B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-l-[öjpropylcarbin]-benzol (Bd. VI, 
S. 553) mit Benzoylchlorid (DtANisr, JK- 23, 542). — Nadeln (aus Alkohol). F: 29,5—30°, 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Benzoesäure- san talylester, Santalylbenzoat C 22 H 28 2 — OjjHg-COn-Cj-.Haa- &• Aus 
Sandelholzöl und Beözoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin (Knoll & Co., 
D. R.P. 1,73240; C. 1906 II, 1093). - Kp^: 236-238°. D 10 : 1,047. 

Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b und o. 

Benzoesäure-[3-vinyl-phenyl]-eßfcer, 3-Benzoyloxy-sfcyrol V 1R Ü lt th - C 6 H 6 t , Ö 2 ' 
CfrEIi-CHiCHg. B. Aus 3-Oxy-styrol (Bd. VI, S. 561) durch Benzoyüoruni (Komfpa, B. 
26 Ref., 677). - F: 62,5-63,5°. 

Benzoesäure-[a-phenyl-vinyl]*ester, a-Benzoyloxy-styrol, Benzoat derEnolform 
des Acetophenons C, 5 H lg O a = C 8 H 5 -CO B -C(:CH B )-C a H a . B, Beim Kochen von Aceto- 
phenon (Bd. VII, S. 271") mit Benzoylchlorid (Legs, Soc. 83, 152; Claisen, Haase, B, 36» 
3675). Wurde in nicht ganz reinem Zustande beim Erwärmen von Acetophcnon, Benzoyl- 
chlorid und Pyridin auf dem Wasserbade erhalten (C. f H.). — Flächenreiche Tafeln. F: 
41° (C, H.). Kp M : 229-230° (L.); Kp u : 192—194° (C, H.). - Wird durch wäßr.-alkok. 
Kalilauge in benzoesaures Kalium und Acetophenon, durch Natriumäthylat und Alkohol 
in Benzoesäureäthylester und Acetophenon gespalten (C, H*). Wird in Benzollönimg durch 
Natrium in Dibenzoylmethan umgelagert (C., H.). 

/?-BenzoyIoxy-a-[2.4-dinitro-plienyl]-a-propylen, Benzoat der Enolform des 
Methyl-[2.4-dinitro-benzyll-ketonB C 16 H la O B N 2 = C^-COs-CfCH^rCH-CsH^NOsV B. 
Aus Blethyl-[2.4-dinitro-benzyI]-keton (Bd. V1J, S. 304) in Pyridin mit Benzoylchlorid 
(Bobsche, B. 42, 608). — Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt um 90°. 
Färbt alkoh. Kali erst nach längerem Stehen rötlich. 

J?-[6-Benzoyloxy-3-methyl-phenyl] -propylen C„H la O a = CßHs'COjj-CßH/CHg)- 
C(CH a >;CH Ä . B. Durch Schütteln von 4-Methyl-2-isopropenyl-phenol (Bd. VI, S. 577) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Fries, Fickewirth, B. 41, 372). — Tafeln (aus verd. 
Methylalkohol). F: 49°. 

Benzoat des * inaktiven ac. Tetrahydro-0-naphth.ols C l7 H 16 2 = C6H 5 -CO a -C 10 H u . 
B. Aus inaktivem ac. Tetrahydro-ß-naphthol (Bd,VI,S. 579) und Benzoesäure im geschlossenen 
Rohr bei 170° (Bambergek, Lodter, ß. 23, 209). — Täfelchen (aus Alkohol). Kp 10 : 254° 
bis 255°. Leicnt löslich in heißem Alkohol, in kaltem Chloroform, in Benzol und in sie- 
dendem Ligroin, 

Benzoat des inaktiven 3-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthols-<2) C 17 H n O f Cl = 
C 6 H 6 -CO 2 -C I0 H 1Q Cl. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2) (Bd. VI, 
S. 580) mit P/s MoL-Gew. Benzoylchlorid (Bamberger, Lodter, A. 288, 83). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 64—65°. — Zerfällt mit alkoh. Kali in HCl, Benzoesäure und Tetrahydro- 

naphthylenoxyd C 6 H 4< CH a . CH >0 (Syst. No. 2367). 

y-[2-Benzoyloxy-phenyi]-0-arnylen C lq H 18 O a = VJI a -VQt-C a R 4 -C(C t tl*y.V'H< < K^ 
B. Aus y-[2-Oxy-phenyl]-/?-amylen (Bd. VI, S. 581) in Pyridin mit Benzoylcnlorid (Mouxie, 
Bl. [3] 29, 354). - K P30 : 212-213,5°. D£: 1,092; D£: 1,081. 

Benzoate von Sterinen s. bei den Sterinen Syst. No, 4729 b und c. 

a-Benzoyloxy-a^phenyl-/?-pentin Q 8 H 1G 2 = C 6 H B -C02-CH(C a H 5 )-C:C-CH a CH 3 . B. 
Aus a-Oxy-a-phenvi-/?-pentin (Bd. VI, S. 590), Benzoylchlorid und Kaliumcarbon atlösung 
(Dupont, Cr. 148, 1524). - Krystalle. F: 59° 

Bonzoat des a-Amyrins C 37 H 54 O 2 = C 6 H 5 *CO 2 -C g0 H 4 g. B. Beim Erhitzen von 2 Tln. 
a-Amyrin (Bd. VI, S. 593) mit 1 Tl. Benzoylchlorid auf 130° (Vestekberg, B. 20, 1244; 
23, 3189). Aus a-Amyrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Jungfleisch, 
Lerotjx, C. r. 147, 863). — Dimorph; krystallisiert aus Aceton bald in großen rhombischen 
Prismen, F: 192° (MAQUENNEScher Block), [a] D : +93,1° (in Benzol, c = 3,4), bald in langen 
Nadeln, die bei schnellem Erhitzen auf dem MAQUENNEschen Block bei 170° schmelzen, um 
beim weiteren Erhitzen wieder zu erstarren und bei 192° von neuem zu schmelzen, beim 
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langsamen Erhitzen aber «rst bei 192° schmelzen f J., L.). «Amyrinbenzoat ist schwer lös- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in warmem, ziemlich in Äther, am teichtesten in Ligrom und 
Benzol (V). 

Benzoat des /5-Amyrins Csfll^Oa = CeHs-COa-CjoH^. B. Beim Erhitzen von 2 Tln. 
jS-Amyrin (Bd. VI, S. 594) mit 1 Tl. Benzoylchlorid auf 130° (Vesterbehg, B. 20, 1245; 
28, 3189). Aus /?-Amyrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen - , JB. 28, 
393). — Blättchen (aus ligroin). E: 230° (V., B. 20, 1245). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
schwer löslich in Äther und Ligroin (V., B, 23, 3189)- 

Benzoesäiire-a-naphthylester, a-Naphthylbenzoat C 17 H la 2 = C^HvCOg-CjoH^ 
B. Beim Erwärmen von a-Naphthol mit Benzoylchlorid (Maikopab, 3K. 1, 124; Z. 1809, 
216). Aus a-Naphthol in Natronlauge durch Benzoylchlorid (Authenrieth, Mühlinghaus, 
JB. 40, 748). — Tafeln oder Prismen (aus Äther + Alkohol). E: 56° (Ma.). Leicht löslich in 
Äther (Ma/). — Gibt mit PC1 5 bezw. PBr 5 das Benzoat des 4-Chlor-naphthols-(l) bezw. des 
4-Brom-naphthols-(l) (A., Mü.). 

Benzoesäure- [4-chlor-naphthyl-(l)]-ester C, 7 Hn0 t Cl ^ C ß H a ■C0 4 C 1& H (i Cl. B. Aus 
Benzoesäure- a-naphthylest er und FC1 5 auf dem Wasserbade (Aüteitbieth, MühllnghauS, 
B. 40, 748). — Nadeln (aus Alkohol). E: 100—101°. — Gibt beim Verseifen 4-Chlor-naph- 
thol-(l). 

Benzoesäure- [4-brom-naphthyl-(l)]-ester CySuOjBr = CgHg ■ C0 2 ■ CjpH 6 Br. jB. Aus 
Benzoesäure-a-naphthyleBter und PBr 5 auf dem Wasserbade (Autenhieth, Mühlinghaus, B. 
40, 748). — Blättchen (aus Alkohol). E: 105—106°. — Gibt beim Verseifen 4-Brom-naph- 
thol-(l), 

Benzoesäure-[5-nitro-naphthyl-(l)]-ester C t7 H n 4 N = C a II 3 -CO 2 Cj H 6 NO 2 - B. 
Aus S-Nitro-naphthol-(l), Benzoylchlorid und Natronlauge (Kaufleb, Brauer, B. 40, 
3271). — KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 109°. 

Benzoesäure-0-naphthyleBter , /?-Naphthylbenzoat C 17 H ia 2 = C 6 H 5 ■ C0 2 • C^oHy. 
B. Beim Erwärmen von /?-Naphthol mit Benzoylchlorid (Maikopar, HC. 1, 125; Z. 1839, 
216). Aus ß-Naphthol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Koenigs, Carl, B. 24, 390O; Auten- 
eieth, Mühlinghaus, B. 40, 749). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 106° (K., C), 
107° (Ma.). Schwer löslich in Äther, leicht in kochendem Alkohol (Ma.). — Ebullioskopisches 
Verhalten: Oddo, 0. 32 II, 129. Ist triboluminescent (Trautz, Ph.Ch. 53, 58). — Gibt 
mit PG B bezw. PBr 5 das Benzoat des l-Chlor-naphthols-(2) bezw. des l-Brom-naphthols-(2) 
(A., Mtr.). 

Benzoesäüre-[l-chlor-naphthyl-(2)]-ester (\-HuPgCl = C 6 H 5 ■ C0 2 • C 10 H e Cl. B. Aus 
l-Ch!or-naphthol-(2) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (Autewrieth, Ar. 233, 36). Aus 
Benzoesäure-ß-naphthylester und PC1 5 bei 130° (A., Mühlinghaus, B. 40, 750'. — Blättchen 
(aus Alkohol). E:101°(A.). — Gibt beim Verseifen mit Alkalien l-Chlor-naphthoI-(2;(A., M.). 

Benzoe8änre-[l-brom-naphthyl-(2)]-ester C^HuOaBr^CgHg-COa'CjoHßBr. B. Aus 
Benzoe&äure-jS-naphthylester und PBr 5 (A., 31., B. 40, 750). — Nadeln (aus Alkohol). — 
Gibt beim Verseifen l-Brom-naphthol-(2). 

Benzoat des l-Nrtroso-naphtholB-(2) C 17 H n O a N ist als Benzoat des Naphthochinon- 
(1.2>oxims-(l), s. Syst. No. 929, eingeordnet. 

Benzoesäure-p.-nitro-naphthyl-(2)]-ester C 17 H u OaN = C^H 5 -C0 a -QioH fl -NO a . B. 
Aus dem Natriumsalz des l-Nitro-naphthols-(2) durch eine äther. BenzoylchloridlÖsung 
(Böttcher, B. 18, 1935). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Schwer löslich in Äther und 
ligroin, leichter in Benzol, leicht löslich in kochendem Alkohol, — Wird von SnCl 2 + HCl 
nicht verändert. Liefert beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub l-Benzamino-naphthol-(2). 

Benzoesänre-[l-methyl-naphthyl-(2)3-ester C 18 H 14 O a = C e H 5 'C0 2 -C 1{] H fl 'CH a . B. 
Aus l-Methyl-naphthoI-(2), Benzoylchlorid und Natronlauge (Betti, MmrDici, <?. 36 II, 
658; Bargelliht, Silvestrt,- M. A. L. [5] 16 II, 258; G. 37 II, 412). - Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117° (Höchster Farbw., D. R. P. 161450; C. 1905 II, 183), 116-117° (Ba., S.), 115-116° 
(Be., M.). 

Benzoesäure-[1.4-dirnethyl-naphthyl-(2)]-ester C\gII 1G O a = C fi H B ■ CG 2 • C 1Q H 5 (CH 3 ) a . 
Nadeln (aus wenig Alkohol). E: 124—125°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlös- 
lich in Wasser (Wedekikd, B. 31, 1679). 

Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b. 

Benzoat des Lupeols Ca^^Oa — C 8 H ä -C0 2 *C 31 H 49 . B. Beim Erhitzen von Lupeol 
(Bd. VI, S. 671) mit Benzoesäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 1$0 B (Iikierntk, H. 
15, 419). Aus Lupeol und Benzoylchlorid bei 100° in Gegenwart von Pyridin (Jtjngfleisch, 
Leroux, G. r. 144, 1436). — Prismen (aus Äther). Rhombisch (Hafshofjbb, H. 15, 423), 
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F: 262° (Sack, Tolless, H. 37, 4107), 205—266° (B. Schulze, tf. 41, 475), 273—274° 
(korr.) (Cohen, B. 28, 370). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol; löst sich in 
63,65 Tln. kalten Äthers (1*1.). [a] D : +60,03° (0,6156 g in 25 ccm Chloroform), +61,2« 
(0,780 g in 25 ccm Chloroform) (C). 

Benzoat eines Bromlupeols C s& H 5S 2 Br — CgHg-COa-CgiHjgBr. B. Aue Lupeol- 
benzoat in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Eisessig durch etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Brom in Eisessig bei 0° (Cohen, Ä. 28, 373). — Krystalle (aus Essigester). Zersetzt 
sich bei der Temperatur seines Schmelzpunktes; schmilzt beimfEintauchen in ein auf 240° 
vorgewärmtes Bad bei 243°. Schwer löslich in siedendem Aceton. [a]„ : + 44,9° (0,6235 g 
in 25 ccm Chloroform). — Gibt bei der Verseifung Benzoesäure und ein Bromlupeol (?). 

Benzoesäure-[5-nitro-diphenylyl-(2)]-estBr s 6~Nitro-2-benzoyloxy-diplienyl 
Q 9 H l3 4 N = C 6 H B -C0 3 C 6 H 3 (NO SJ )-C 6 H 5 . B. Aus 5-Nitro-2-oxy-diphenyl (Bd. VI, 8. 672}, 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Hill, Häle, Am. 38, 10). — Prismen (aus Alkohol). F: 
99,3° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, heißem Alkohol, unlösuch in Wasser. 

Benzoesäure-m-diphenylyle&ter, m-Xenylbenzoat, 3-Benzoyloxy-diphenyl 
C! B H 14 3 = CeHg-COa-CÄ-CeHB. B. Aus 3-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 673) naoh der Bau- 
MANN-ScHOTT^Nschen Methode (Ebbeba, La Spada, G. 3511, 553). — Blättchen. F: 60—61°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Benzoesäure -p - diphenylylester, p - Xenylbenzoat, 4 - Benzoyloxy - diphenyl 
C 1? H 34 O a = C 6 H 5 -C0 2 -C (J H 4 -C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 4- Oxy- diphenyl (Bd. Vi, S. 674) 
mit Benzoylchorid (Latschinow, 2K. 5, 53; B. 8, 194;. — Tafeln (aus Toluol- Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 147 — 148° (Fbiebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 455), 150° 
(Kaiser, A. 257, 101), 152° (L/). Schwer löslich in Alkohol und Äther (L.; K.). 

Benzoesäure- [4-benzyl-phenyl]-ester, 4-BeHzoyloxy-diphenylmetlian 2ö H 16 2 
= C ö H 5 -C0 2 -C 6 H 4 -CH 2 -CeH s . B. Aus 4-Oxy-diphenyImethan (Bd. VI, S. 675) und Benzoe- 
säure in Benzollösung in Gegenwart von P 2 B (Baktthtin, G. 33 II, 458). Aus 4-Oxy-diphenyl- 
methan und Benzoesäureanhydrid bei 180° (Zlbtcke, Walteb, A. 334, 373). Beim Erwärmen 
von 4-Oxy-diphenylmethan mit Benzoylchlorid (Patebnö, Ftleti, G. 3, 253). — Blättchen 
oder Nadeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzin). F: 87° (Z., W.), 86° (P., F.). Sehr leicht 
löslich in Benzol (P., F.), schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (B.). 

BenzoeBäure-benzhydryl-eBter, Benzhydrylbenzoat, Benzoat des Diphenyl- 
carbinols C 20 H la O 2 = CgH^CCVCr^CgH^. B. Beim Zusammenschmelzen von Benzoe- 
säure und Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) (Linkemank, A. 133, 20). — Krystalle (aus Äther 
+ Alkohol). Rhombisch (Handl, A. 133, 21). F: 87,5-89° (L.). Leicht löslich in Äther 
und Benzol, weniger in kaltem Alkohol (L.). — Nicht unzersetzt flüchtig (L.). 

Rechtsdrehendes a-Phenyl-a-[4-benzoyloxy-phenyl]-äthaji C 21 H 18 O a = C (1 H 5 * 
C0 2 ■ C 6 H 4 • CH(CH 3 ) ■ CjHe. B. Aus reehtsdrehendem ce-Phenyl-a- [4-oxy-phenyl]- äthan 
(Bd. VI, S. 685), Benzoylchlorid und Natronlauge (Pickard, Littlebury, Soc. 88, 469). 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 80° [a] D : +3,47° (0,5763 g in 20 ccm Chloroform). 

Inaktives a-Phenyl-a-[4-benzoyloxy-phenyl] -äthan C 21 H l8 Ö a = C fl H 6 -C0 2 -C 6 H 4 - 
CH(CH3)-C 6 H B . B. Aus inaktivem a-PhenyI-a-[4-oxy-phenyl]-äthan (Bd. VI, S. 685), Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Koebigs, B. 23, 3145). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°. 

Benzoesäure -dibenzylcarbin-ester, jÖ-Benzoyloxy-a-y -diphenyl -prop an, Benzoat 
des Dibenzylcarbinols C 22 H 20 Ö 2 = CßHg-COa-CH^Ha'CgH^. B. Beim Erwärmen von 
Dibenzylcarbinol (Bd. VI, S. 686) mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Bogdanowska, 
B. 25, 1273). - Nadeln (aus Äther + Alkohol). F: 50-51°. 

Benzoesäure-[2.4.e-trimethyl-benzhydryl]-Bster, a-Benzoyloxy'2.4.6-trim.ethyl- 
diphenylmethan C 23 H 22 0a ^ CeHs'COg-CfefCgH^-CaH^CH^a. B. Aus a-Oxy-2.4.6-tri- 
njethyl-diphenylmethan (Bd. VI, S. 689) und Benzoesäure bei 200° (Louise, A. eh. [6] 8, 
216). - Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. 

Benzoesäure-[2.3.4.8-tetramethyl-benzhydryl]-ester 9 a-B enzoyIoxy-2. 3-4,6 -te tra- 
methyl-diphenylmethan C^H^Os = CeHs-COa-CH^H^-CeH^H^. Krystalle. F: 75° 
(Essneb, Gossin, Bl. [2] 42, 173). 

Benzoesäure- [fluorenyl-(9)]-ester, [Fluorenyl-(9)]-benzoat, 9-Benzoyloxy-nuoren 
C M H 14 O a = C 6 H 6 -C0 2 -C, a Hfl. B. Aus Fluorenalkohol (Bd. VI, S. 6Ö1) in äther. Lösung 
durch Benzoylchlorid und Natronlauge (J. Schmidt, Stützel, A . 370, 19). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 161°. 

Benzoesäure-[9.10-dihydro-anthryl-<2)]-eater C 21 H 16 2 ~ CgH^CCVC^H^. B. 
Aus 9.10-Dihydro-anthrol-(2) (Bd. VI, S. 696) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (Bam- 



Syst., No. 900.] BENZOESÄUREESTER DER MONO OXY- VERBINDUNGEN. 1 27 

üEßtJEB, Hoeemamst, B. 26, 3070). — Hellgelbe Warzen (aus Alkohol). F: 124". fcJehr leicht 
löslich, in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Ligroin, 

Benzoesäur«-[tetrahydronaphthyl-phenyl]-ester CagH^Oa — C a H 5 * CO a • C^H^ • C 10 H„. 
B. Aus Tetrahydronaphthylphenol (Bd. VI, S. 700), gelost in Kalilauge, durch Benzovl- 
chlorid (Koenigs, B. 24, 181). — F: 107-108°. Schwer löslich in kaltem Alkohol 

Benzoesäureanthranylester , Ajithranylbenzoat, 9-Benzoyloxy-anthracen 
C 2i H u O s = C fi H 5 *C0 2 *C u H 9 . B. Durch Kochen von Anthranol (Bd. VII, S. 473) mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin (Papo-va, C. r. 143, 121 ; A. eh. [8] 19, 375). - Hellgelbe Nadeln (aus 
Xylol und Essigsäure). F: 164—165*. Löslich in Xylol, Toluol, Aceton, schwer löslich in 
Alkohol, sehr wenig in Ligroin und Petroläther, Die Lösung in Eisessig fluoresciert schwach 
grün, diejenige in Chloroform schwach violett. — Wird durch wiederholtes UmkrystalUsieren 
zu Anthrachnion oxydiert. 

Benzoeaäure-[phenanthryl-(2)]-ester, Phenaitthryl-(2) -benzoat, 2-Benzoyloxy- 
phenanthren C 21 H u O a = CeHj'COj-C^H,. B. Aus Phenanthrol-(2) (Bd. VI, S. 704) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Werner, A. 321, 308). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 139-140°. 

Benzoesäure- [phenanthryl-(3)] -ester , Fhenanthryl-(3) -benzoat , 3-Benzoyloxy- 
phenanthren C 21 H u 2 = C Ä H 5 -C0 2 -C 14 H 9 . B. Aus Phenanthrol-(3) (Bd. VI, S. 705) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Werner, A. 321, 292). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 119°; leicht löslich in Äther, Benzol und Alkohol, schwerer in Ligroin (W., A. 321, 292). 

— Bei der Oxydation mit CrO a in Eisessig entstehen 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon und 
Dibenzoyloxy-diphenanthronyliden (S. 161) (W., A. 322, 143, 171). 

Benzoesäure-[phenanthryl-(8)]-ester, Fhenaxithryl- 03) -benzoat, 9-Benzoyloxy- 
phenanthren C B1 H u 2 = CeHj-COa-^H». B. Aus 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, S. 706) 
in Pyridin durch Benzoylchlorid unter Eiskühlung (Werner, A. 321, 302). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 96,7°. 

Benzoesäure-[10-chlor-phenanthryl-(9)]-ester, 10-Chlor-9-benzoyloxy-phen- 
anthren C„H 13 2 C1 = CaHg-COa-^HgCl. B. Aus 10-Chlor-9-oxy-phenanthren (Bd. VI, 
S. 707) nach der ScHOTTBN-BAüMANNschen Methode (J. Schmidt, Litmpp, B. 41, 4221). 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 165— 166°. 

Benzoesäure - [ß.ß - diphenylen - vinyl] - ester , 9 - [Benzoyloxymethylen] -fluoren, 
Benzoat der Enolform des 9-Formyl-flnorens C 21 H w O a — OeHg-COs-CHrC^Ha. B. 
Durch Schütteln der wäßr. Lösung der Kaliumverbindung des 9-Formyl-fluorens (Bd. VII, 
S. 477) mit Benzoylchlorid (Wisijceittjs, Waldmüller, B. 42, 789). — Farblose Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 158—159°. Leicht löslich, besonders in Benzol und Chloroform. 

a-Benzoyloxy-a.<5-diphenyl-o.y-butadien, Benzoat der Enolform. des Phenyl- 
cinnamyl-ketonB C 23 H ls O a = C 6 H 6 -C0 2 -C(C G H5):CHCH:CH-C 6 H 5 . B. Aus Phenyl- 
cinnamyl-keton G B H 5 .C0'CH a CH:CH*C 6 H- (Bd. VII, S. 484), in wenig Aceton, durch 
10 ö /„ige Natronlauge und Benzoylchlorid (WIelan», Stenzl, B. 40, 4831). — Hellgelbe 
Körner (aus Alkohol oder Gasolin), F: 128—129°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
weniger in Eisessig und heißem Alkohol, mäßig löslich in Äther und heißem Gasolin, sehr 
wenig in kaltem Alkohol und Gasolin. 

Benzoesäure-[a-naphthyl-phenyl]-e3ter C a3 H l6 a = C ß H 5 'C0 2 -C 6 H 4 -Ci n H 7 . B. Aus 
a-Naphthyl-phenol (Bd. VI, S. 710) nach der Schotten- BAUMANNschen Methode (Höhig- 
schmto, M. 23, 826). — Nadeln. F: 83°. 

Benzoesäure- [phenyl-a-naphthyl-carbin]-ester, Benzoat des Phenyl-a-naphthyl- 
carbinols CgiHjgOj, = C 6 H 5 -C0 2 -CH(C 6 H 5 )-C IO H 7 . B. Beim Erhitzen von Phenyl-a-naphthyl- 
carbinol (Bd. VI, S, 71Q)mitBenzoylchlorid(CAii i LE, El. [4] 3, 917). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 106°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Wird durch konz. 
Schwefelsäure violett gefärbt. 

Benzoesäure- [phenyl-ß-naphthyl-carbin] -ester, Benzoat des Fh.enyl-ß-naphthyl- 
carbinols C^H^O«* = CeHg-COa-CH^aH^-CjoHy. B. Beim Erhitzen von Phenyl-0-naph- 
thyl-carbinol (Bd. VI, S. 710) mit Benzoylchlorid (Perrier, Caille, Bl. [4] 3, 737). - Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 110°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Ligroin und 
Äther, löslich in Benzol, Toluol und CS S . Wird durch konz. Schwefelsäure dunkelrot gefärbt. 

Benzoesäure-[x-benzyl-naphthyl-(l)]-e3ter C 24 H 18 2 — C a H fi CO 2 -C 10 H s -CH 2 -C 6 H 6 . 
B, Aus x-Benzyl-naphthol-(l) (Bd. VT,'.S. 710) und Benzoesäure in Chloroform in Gegenwart 
von P s 6 (Bakpkin, Babberio, G. 33 II, 474). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-(l) 
mit Benzoylchlorid in Benzol (Bax., Bar.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 102—103°. 
Sehr leicht löslich in Benzol, Äther, Aceton, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. 
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Benzoe3äure-Lx-benayl-naphtJiyl-(2)j-ester C a4 H 1B U 1 = t , a H fr *CO,'t. , w lI^*t 1 H, ■(«!'&• 

B. Aus x-Benzyl-naphthol-(2) (Bd. VI, H. 711) und Benzoesäure in Benzol bei Gegenwart 
von P a 5 (Bakunxn", Ai/riEBi, G. 33 II, 491). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-(2) mit 
B&nzoylchlorid in Benzol (Bak., A.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95—97°. 

Benzoesäure-[x-a-phenäthyl-naphthyMa)]-ester, a-Phenyl-o>[2-benaoyloxy- 
naphthyl-{x)]-ä£han C 25 H 20 O 2 = G G K 5 ■ C0 2 ■ C^H« " CH(CH.j) ■ C„H 5 . B. Man kondensiert 
ß-Naphthol mit Styrol mittels Eisessig- Schwefelsäure und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit NaOH und Benzoylchlorid (Koeütigs, Carl, B. 24, 3899). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 138°. 

Benzoat der Enolform des 3-Benzhydryl-camphers 1 ), Benzoat des Diphenyl- 

oamphomethanB C 30 H3 O 2> ?■ nebenstehende Formel B. H c _ C (CH,)-C-0-C0-C e H, 
Man setzt Benzalcampher mit PhenylmagnesiumbromLd in 2 I 

äther. Lösung um und läßt auf das Reaktionsprodukt Benzoyl- C(CH 3 ) a 

chlorid einwirken (Haller, Bauer, G. t. 146, 719). — Krystalle tt { < ptr A nji/n tt \ 

(aus Alkohol). F: 72-73°. Löslich in Alkohol, schwer löslieh a ^ ^ n " ^'^^^s 
in Äther, unlöslich in Wasser. Mol.-Refr. in Toluol: H., B. — Liefert bei der Verseif ung mit 
sauren und alkal. Agenzien das Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 136—137° 
(Bd. VII, S. 510). 

Bensoesäuj?e-[2.5-diphenyl-phenyl]-ester C 25 H 18 2 = CflBVCOj-CglL/CyEg)^. B. 
Aus 2.6-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712) in Äther mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Fichter, Grether, B. 36, 1409)* — Nädelchen (aus Alkohol). F: 105°. 

Benz oesäuTB-[a-jff.^-triphenyl-äthyl]-eBter , Benzoat des Phenyl-benzhydryl- 
carblnols C aJ H 22 0« - C 6 H G ■ CO B ■ CH(C 8 Hg) - CH(C e H 5 ) 2 . B. Aus Phenyl-benzhydryl-carbinol 
und Benzoylchlorid (Gardeur, C. 1887 II, 661). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 145°. 

Benzoesäure-[dibenzyl-thyrnyl]-ester C 31 H 30 O 2 — C^ß.^-CO t -C^i(CS^fj3. % -Q^S.^ % ' 
CH(GR^) S . B. Beim E -wärmen von Dibenzylthymol (Bd. VI, S. 724) mit Benzoylchlorid 
(Mazzara, G, 11, 434). — Nadeln. Erweicht bei 60° und schmilzt bei 75-80°. 

Benzoesäure - [triphenyl -vinyl] - oster, ß - Benzoyloxy - a.a.ß - triphenyl - äthylen, 
Benzoat der Enolform des w.ö>-I>iphenyl-acetophenons , Triphenylvinyl-benzoat 
C a7 H 20 O a = C j ,H 5 -CO 2 -C(C 6 H 5 ):qC e H 5 ) 2 . B. Beim 2-3 tagigen Erhitzen von Triphenyl- 
vinylalkohol (Bd. VII, S. 522) mit etwaß überschüssigem Benzoylchlorid auf ca. 240° (Gardeur, 

C. 1897 II, 661). — Darst. Durch 3 l / B -stdg. Kochen von je 1 Tl. Triphenylvinylalkohol und 
Benzoylchlorid in 3 Tln. Pyridin (Biltz, B. 32, 655). — Prismen (aus Alkohol), F: 153° 
(B.), 151° (G.). — Wird von alkoh. Kalilauge leicht, von siedender alkoh. Salzsäure nicht ver- 
seift (B.)- Liefert bei der Verseifung Triphenylvinylalkohol (B.). Vereinigt sich nicht mit 
HBr (G.)- Mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht a./?,/3-Triphenyl-äthyl-alkohol (G.). 

a -Benzoyl oxy-a^y.y-triphenyl-a-propylen, Benzoat der Enolform desß.ß-Diphenyl^ 
propiophenons C 28 H 22 3 = C 6 H 5 -C0 2 -C<C 6 H 5 ):CH-CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Ma,n gibt bei -20° 
eine äther, Lösung von Benzoylchlorid zu dem aus Benzalacetophenon und Phenylmagnesium- 
bromid in Äther unterhalb — 10° erhaltenen Reaktionsprodukt und zersetzt den erhaltenen 
Niederschlag mit eiskalter Salzsäure (Kohler, Am. 31, 653). — Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 220°. Löslich in siedendem Chloroform und Benzol, schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton. Unlöslich in Alkalien. — Wird durch konz. Kalilauge in benzoesaures 
Kalium und /S./J-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524) gespalten. 

a-Benzoyloxy-jS-methyl-a.y.y-triphenyl-a-propylen,, Benzoat der Enolform des 
ß.ß - Diphenyl - isobutyrophenons C „H^Oj = C 6 H 5 - CO a - C^H^ : C(CHa) ■ CB^H^ B. 
Man behandelt das aus Phenylmagnesiumbromid und a-^lethyl-zimtsäure-methylester ent- 
stehende Reaktionsprodukt mit Benzoylchlorid (Kohler, Am. 36, 533). — Nadeln (aus 
Chloroform -f- Alkohol). F: 122°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, löslich in siedendem 
Alkohol, Äther, schwer löslich in Ligroin. — Wird von alkoh. Kali zu Benzoesäure und ß.ß-J)i- 
phenyl-isobutyrophenon (Bd. VII, S. 527) verseift. 

a-BenBoyloxy-a.j5.y-triphenyl-ü-aniylen, Benzoat der Enolform des a./3-Diphenyl- 
valerophenons , Triphenylpentenyl- benzoat C 30 H 26 O 2 = C 6 H 5 *C0 2 -C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 5 )- 
GH(C 6 H 6 )*CH 2 *CH 3 . B, Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Äthylmagnesium- 
bromid und Benzaldesorybenzoin (oder Isobenzaldesoxybenzoin) in Äther entstehende 
Reaktionsprodukt (Kohxer, Am. 36, 185). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 143°. Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, schwer in Alkohol, Ligroin. — Wird bei 40-stdg. Erhitzen auf 
160° nicht verändert. Bei der Verseilung scheint primär die niedrig schmelzende Form 
des a./2-Diphenyl-vaIerophenons (Bd. VII, S. 528) zu entstehen, welche aber sehr leicht in die 
hochschmelzende übergeht. 

x ) Bezifferung des Campbers s. Bd. VIT, S. 117. 
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Ktippehivtjx prudukte ans Benzoesäure und itri/dixcheu sowie isocyclischiui Volyoxiß- 

Verbindungen, 

Benzoat des Äthylenglykol-monomethyläthers, a-Methoxy-ß-benzoyloxy-äthan 
CiÄOg = CfrHs • CO - O - CH 2 - CH a ■ • CH 3 . B. Aus Äthylenglykol-monomethyläther und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa, B. 42, 3876). — Flüssigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp 780 : 254—256°. Schwer löslich in Wasser. Dg; 1,1067. 

Benzoat des Äthylenglykol-mono-[2-nitro-phenyläthera], a-[2-M*itro-phenoxy]- 
j3-benzoyloxy-äthan C^H^OsN -= C 6 H 6 -COOCH 2 *CH 2 '0-C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus [jS-Brom- 
äthyl]-[2-nitro-phenyl]-ätner mit Kaüumbenzoat und Alkohol bei 130° (Weddige, J. pr. 
[2] 24, 252). - Nadeln (aus Alkohol). F: 76-77°. - Wird durch Zinkstaub und Ammoniak 
in das entsprechende Aminoderivat übergeführt, während mit Zinn und Salzsäure Spaltung 
in Benzoesäure und Äthylenglykol-mono-[2-amino-phenyläther] erfolgt. 

Dibenzoat des Äthylenglykols, Glykoldibenzoat, Äthylendibenzoat , ccj9-Di- 
benzoyloxy-äthan C 16 H l4 4 = C 6 IL- 00 • ■ GH a • CH 2 • O ■ CO • C 6 H 5 . B. Aus benzoesaurem 
Silber und Äthylenbromid auf dem Wasserbade (Wurtz, A. ch. [3] 55, 436). Aus Äthylen- 
glykol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Gabriel, Heymann, B. 23, 2498). — Prismen 
(aus Äther). Rhombisch bipyranüdal (Bodewig, J. 1879, 676; vgl. Greift, Ch. Kr. 5, 263). 
F; 73—74» (G., H.), Siedet unzersetzt oberhalb 360° (W.). 

Benzoat des /?-Äthylsulfon-äthylalkohols, a-Benzoyloxy-fS-ätiiylsulfon-äthan, 
[£-Äthylsulfbn-äthyl] -benzoat CuH u 4 S = C e H 5 * CO • ■ CH a ■ CH,- SO a - C 2 H 5 . B. Beim 
Erwärmen von Äthyl-0-oxyäthyl-suIfon (Bd. I, S. 470) mit Benzoylchlorid (Otto, J.pr. [2] 
36, 443). - Nadeln (aus Alkohol). F: 118°, 

Benzoat des 0-Phenylsulfon-äthylalkoholB, a-Benzoyloxy-j^phenylsulfon-äthan, 
[0-Fhenylsulfon-äthyl] -benzoat C^H^S = CJI 5 -CO-O-CH a -CH 2 -S0 2 C 6 H 5 . B. Aus 
ß-Phenylsulfon- Äthylalkohol (Bd. VI, S. 301) und Benzoylchlorid beim Erwärmen (Otto, 
J. pr. [2] 30, 191). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. Leicht löslich in siedendem 
Alkohol und CHCl a , schwerer in Äther. 

Benzoat des /S-p-TolylBulfon-ätliylalkohols, a-Benzoyloxy-/?-p-tolylsulfon-äthan, 
[S-p-Tolylsulfon-ätliyll -benzoat C^Ha^S = C 6 H s -CO-0*CH 2 *CH 2 -S0 2 -C.H 4 *CH3. B. 
Beim Erwärmen von jö-p-Tolylsulfon-äthylalkohol (Bd. VI, S. 419) mit Benzoylchlorid (Otto, 
J. pr. [2] 30, 357). — Nadeln. F: 175—176°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, reich- 
licher in siedendem Benzol. 

Dibenzoat des Propylenglykols, a./J-Dibenzoyloxy-propan C^H^O^ = C ß H 5 C0- 
0*CH a -CH(0-CO*C 6 H e )CH 3 . B. Aus Propylenbromid und benzoesaurem Silber (Priedel, 
Silva, Z. 1871, 4Ö0). — Zähe Flüssigkeit. Kpu^: 240°. 

Benzoat des ß - Phenylsulfon - propylalkohols, a - Benzoyloxy - ß - phenylsulfon- 
propan C lfl H lfl 4 S = CA-COO-CHa-C^SOa-CeH^-CHg. B. Aus der Natriumverbindung 
des ß-Phenylsulfon-propylalkohols (Bd. VT, S. 302) mit Benzoylchlorid (Otto, J. «r. [2] 
51, 289). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 71-72°. 

Dibenzoat des Trimethylenglykols, a.y-Dibenzoyloxy-propan C! 7 H 16 4 = (C 6 H 5 * 
CO-O-CH^jCHj. B. Aus Trirnethylenbromid und benzoesaurem Silber beim Erhitzen 
auf 100° (Reboul, A. ch, [5] 14, 500). Durch Kochen von Trimethylenglykol mit Benzoyl- 
chlorid (Gabriel, B. 38, 2406). — Prismen oder Nadeln (aus Petroläther). F: 57,5° 
(G.), 53° (R.). 

x-Chlor-x-oxy-x-benzoyloxy-propan, („B e n z o c hl o r h y d rin ' ') C 10 HnO 3 Cl =s C 6 H 5 ■ 
CO ■ ■ C 3 H 4 C1 * OH. B. Bei der Einw. von Chlorwaeserstoff auf ein Gemenge von 
Benzoesäure und Glycerin (Bekthelot, A. ch, [3] 41, 301 ; A. 92, 303). — Flüssig. Er- 
starrt bei —40°. 

Dibenzoat des Tetramethylenglykols, a.6- Dibenzoyloxy - butan C 18 H 18 0. = 
[C 8 H 5 -C0-0'CH a -CH a — ] 2 . B. Aus benzoesaurem Silber und 1.4-Dijod-butan in Äther 
(Hamonet, Bl. [3] 33, 523). Aus Tetramethylenglykol, Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Dekkers, R. 9, 101). — Krystalle (aus Äther). F; 81 — 82° (D.), 82° (H.). Leicht löslieh 
in Äther (H.). 

Dibenzoat des 2.2-Dimethyl-propandiols-(l.S) , a.y-Dibenzoyloxy-ß.|ft-dimethyl- 
propan Cj B H 20 O 4 = (C 6 H 5 ■ CO ■ O • CH 2 ) a C(CH 8 ) a . B. Aus a.y-Dioxy-^.jS-dimethyl-propan, 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Apel, Tollens, B. 27, 1089; A. 289, 41). — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 53°. 

Dibenzoat des Hexamethylenglykols, a.£-Dibenzoyloxy-hexan C 20 H 22 O 4 = 
[C„H 5 -CO'0*CH 2 -CH 2 -CH a — ] 2 . B. Aus benzoesaurem Silber und 1.6-Dijod-hexan (Hamo- 
Ket, G, r, 136, 245). — Blättchen. K: 56°. 
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Dibenzoat des 2.5-Dimethyl-hexandiols-(1.2), u.jS-Dibenzoyloxy-itf.e-dimethyl- 
hexan C 22 H 2fl 4 = CaH^CO-O-CHj-CCCH^CÜ-CO-CgHjO-CHa-CHj-CHCCHO^ B. Aus 
2.5-Dimethyl-hexandiol-(1.2) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Gricward, 
A.ch. [8] iO, 36). — Dickliche Flüssigkeit. Kp n : 252—254° (korr.). 

Dibenaoat des CoocerylalkoliolB C 44 H 70 O 4 = (G fl H 5 • CO • O) 3 C 30 H M . B. Beim Er- 
hitzen von Coccerylalkohol (Bd. I, S. 499) mit Benzoesäiireanhydrid auf 210—220° CLieeeb- 
mann, Bergami, B. 20, 961). - F: 60—62°. Löst sich sehr leicht in Äther und wird 
daraus durch Aceton gefällt, 

Dibenzoat des „trane ,E -Cyclohexandiols-(1.2) C M H 2 „0 4 — 

r 6 H 5 -C0-O-HC<^& o . co . c H V ™->CH 2 . B. Aus ,,trans"-Cyclohexandiol-(1.2) (Bd. VI, 

R. 740) mit Benzoylchlorid in der Wärine (Brukel, G. r. 136, 385; Bl [3] 29, 235) oder mit 
Benzoylchlorid und Pyridin (B., A.ch. [8] 6, 283). — Prismen (aus Alkohol). F: 71,5°; 
löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (B., A. eh. [8] 6, 284), 

Dibenzoat des „cis"-Cyclohexandiols-(1.2) C 2 „H 2ü 4 = 
(\U & ■ CO -0 -HC CcHfÖ^CO^HVCH 2 > CH2 - Bt Aus »cis"-Cyelohexandiol-(1.2) (Bd. VI, 
8. 740) mit Benzovlchlorid in der Wärme (B., C. r. 136. 384; Bl [3] 29, 233; A. eh. [8] 6, 
249). — Nadeln. *F: 03,5°. Schwer löslich in Alkohol. 

Äthyl äth er -benzoat des l.l-Dimethyl-cyolohexandiols-(3.5) C 17 H ä4 3 = 

C a H B • CO ■ - HC<™a ' CH( ° C( ejfj ) > CH 2- B - Aus dßm Monoäthyläther des 1.1-Diraethyl- 
cyclohexandiols-(3.5) (Bd. VI, S. 742) durch Benzovlierung (Crossley, Renotf, Soc. 91. 
74). - öl. Kp 50 : 226°. Kiecht nach Äthylbenzoat. 

Monobenzoat des Camphenglykols C„H 22 03 = C*H 5 "C0'O'CH.-C p H u 'OH. B. 
Aus Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Moycho, 
ZnrNKOWSKi, A. 340, 31). — Säulen (aus Alkohol). F: 88°. — Beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge wird Camphenglylol regeneriert. Durch Einw. von PC1 5 entsteht das Benzoat der 
EnoUorm des CamphenilaJialdehyds (S. 116). 

l.l'-Dibenzoyloxy-3.3.3,'3'-tetramBthyl-dioyolohexyl-(l.l') C 30 H M O 4 = 

H,C<£g^^ B ' Durch Er " 

hitzen des l.r-Dioxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-dicyelohexyle-(l.r) (Bd. VI, S. 757) mit Benzoyl- 
chlorid (Crossley, E-ekouf, Soc. 91, 77). — Platten (aus Essigester). F: 199°. Leicht löslich 
in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol. 

5.5'-Dibenzoyloxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-dicyclohexyl C 30 H 38 O 4 = 

[HaC^S/n^O-CHVCH 2 ^ 011 ""! ' R Dllrctl Erhitzen von 5.5'-Dioxy-3.3.3'.3'-tetra- 
methyl-dicyclohexyl (Bd. VI, S. 757) mit Benzoylchlorid (C, R., Soc. 91, 72). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 133 — 134°. Leicht löslich in kaltem Benzol und Chloroform. 

Monobenzoat des Brenzoatechins C 13 H 10 O 3 = C 6 H 5 *C0-0-C B H|0H. B. Aus 
Brenzca techin, Benzoylchlorid und Sodalösung (Witt, F. Mayee, B. 26, 1076). — Nädelchen 
(aus Wasser). F: 130-131°. 

Benzoat des Brenaoateehinmonomethyläthers, Benzoat des Guajacols C 14 H 12 O a — 
C e H 5 'C0-0C G H 4 -0-CH 3 . B. Aus Guajacoikalium und Benzoylchlorid (Höchster Farbw., 
D. R. P. 55280; Wräh 2, 549). - Krvstallpulver. F: 50 ö (H.* F.\ 51-52 (Mabfoki, J. 
1890, 1197), 57° (Bbuqoemann, J. pr. [2] 53, 254), 56—58° (Nencki, Chem. Fabr. 
v. Heyden, D. R. I\ 57941; Frdl. 3, 831). Fast unlöslich in Wasser, schwer in Eisessig, 
leicht in CHC1 3 , Äther und heißem Alkohol (H. F, ; M.). — Pharmazeutische Verwendung 
unter dem Namen Benzosol: H. F. 

Benzoat des Brenzcatecbinmonoäthyläthers C u H u O s = C 6 H 5 -COO-C ft H 4 0*C 2 H 5 . 
Krystalle. F: 31°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Merck, C. 1899 I, 706). 

Benzoat des Brenzeatechinmonophenaeyläthers, ö>-[2-Benzoyloxy-phenoxy]- 
acetophenon C^H^O« — C fl H B *COOC 6 H4-Ö-CH 2 -CO-C 6 H 5 . B. Aus Brenzcatechinmono- 
phenacyläther (Bd. VIII, S. 91) und Benzovlchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lazebhec, 
Bl. [4] 5, 504). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 136— 137°. Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Methylalkohol, Äther und Benzol, anscheinend 
unlöslich in Ligroin. 

Dibenzoat des Brenzoatechins C 2ü H 14 4 = (C H5-CO-O) a C 6 H,,. B, Aus Brenz- 
catechin und Benzoylchlorid (Nachbaue, "A. 107. 247; Döbxer, A. 210, 2G1). — Blätter 
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(aus Äther -4- Alkohol). F: 84° (IX). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (D.). 

Benzoat des 4-Chlor-brenzcatechin-l oder 2-methyläthers, Benzoat des 4 oder 
5-Chlor-guajacols l ) C U H U 3 C1 - C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 3 C10CH 3 . B. Aus 4 oder 5-Chlor- 
guajaeol (Bd. VI, S. 783), Benzovlchlorid und Natronlauge (Peratoner, Ortoleva, G. 281, 
229). — Blättchen (aus Benzin)". F: 76-77°. 

Benzoat des 4.5-IMchlor-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat dea 4.6-Di- 
chlor-guaj acols M C 14 H 10 3 C1, = C 6 H 5 • CO- • C fi H 2 Ci a ■ ■ CH 3 . B. Aus 4.5-Dichlor-guajacol 
(Bd. VI, S. 783), Benzovlchlorid und Natronlauge (P., 0., G. 28 I, 230). — Krvstalle (aus 
Petroläther). F: 72—74". 

Benzoat des 3.4.5-Trichlor-brenzcatechin-l oder 2-methyläthers, Benzoat des 
Trichlorguaj acols von Peratoner, Ortoleva (Bd. VI, S. 783) C| 4 H 9 3 C1 3 = C„H 5 C0- 
, C B HCl 3 -0-CH 3 . B. Aus Trichlorguajacol und Benzoylehlorid in Gegenwart von etwas 
Zink (P., O., O. 281, 231). — Krystalle (aus Ligroin). F: 128—129». 

Benzoat des 4-Brom-brenzcatechin-l-methyläthers(?)» Benzoat dea 4(P)-Brom- 
gmajacols 1 ) CyHnOaßr = C 6 H 5 -C0-0 6 H 3 Br-O-CH 3 . B. Aus Guajacolbenzoat (S. 130) 
durch Bromieren (Kacschke, J. pr. [2] 51, 213). — Prismen. F: 76—78°. 

Dibenzoat des Tetrabrombrenzcatechins C 2(l H lö 4 Br 4 = (C 6 H 5 CO-0) 4 C 6 Br v B. 
Aus Tetrabrouibrenzcatechin durch 7-stdg. Kochen mit der doppelten Gewichtsmenge Benzoyl- 
ehlorid (Jackson, Russe, Am. 35, 169). — Quadratische Platten (aus Benzol + Ligroin). 
F: 197°. Löslich in Benzol, Chloroform, schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in 
Ligroin. 

Benzoat des 4-Jod-brenzcatecbin-l-methyläthers, Benzoat des 4-Jod-guajacols 1 ) 
r u H n 3 I = C e H 5 -COOC 6 H 3 l-0-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Mamkli, G. 37 II, 372; 
Tassilly, Lekoide, BL [4] 3, 125. — B. Durch Einw. von Jod auf Guajacolbenzoat in CC1 4 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid (T., L„ C. r. 144, 758; C. 1907 II, 976; Bl. [4] 1, 
931). - Krystalle. F: 80-81«. 

Benzoat des 4 -Nitro -brenzoatechin-1-methyläthers, Benzoat des 4 - Nitro - 
guajacola L ) C 14 H n 5 N = C 6 H 5 ■ CO • • C a H 3 (NOj) • O ■ CH a . B. Aus 4-Nitro-guajacol (Bd. VI, 
S. 788) mit Benzoylehlorid und Alkali (Meldola, P. Ch. S. No. 167). Durch Nitrieren von 
Guajacolbenzoat in Eisessig, neben dem Benzoat des 3(?)-Nitro-guajacols (s. u.) (M.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 102-103°. 

Benzoat des 3(P)-Nitro-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat des 3(P)-Nitro- 
gruaj acols >) C^H^O^N = C 6 H 5 • CO * - C 6 H 3 (N0 2 )* ■ O ■ CH 3 . B. Durch Nitrieren von Guajacol- 
benzoat in Eisessig, neben dem Benzoat des 4-Nitro-guaj acols (s. o.) ("Meldola, P. Gh. 8, 
No, 167). — Platten (aus Alkohol). F: 88-89°. 

Benzoat des 5-Brom-3-nitro-brenücateohin-l-methyläther3, Benzoat des 5-Brom- 
3-nitro-guajacols *) C 14 H 10 O 5 NBr — C 6 H 5 - CO • O ■ C^HaBrfNOa) ■ - CH 3 . B. Beim Nitrieren 
des harzigen Produktes, das aus Guajacol durch folgeweise Bromierung und Benzoylierung 
entsteht (Meldola, Streatfeild, Soc. 73, 689). — Nadeln (aus Alkohol), F: 103—104°. 

BBnzoat des x-Brom-4-nitro-brenzoatechin-l-methyläthers, Benzoat des eso- 
Brom-4-nitro-gnajaools L ) C I4 H 10 5 NBr --- C 8 H 5 -CO -CgH^B^NO^-O -CH 3 . B. Aus 
eso-Brom-4-nitro-guajacol (Bd. VI, S. 790) durch Benzoylieren (Meldola, Streatfeild, 
Soc. 73» 690). — Tafeln (aus Benzol). F: 117—118°. 

Monobenzoat des Res or eins C ]3 H 10 O 3 = C 6 H s -COOC ß rL-OH, B. Aus Resorcin 
und Benzoylehlorid in Pyridinlösung (neben viel Dibenzoat); reichlicher durch Zusatz von 
Soda zu einer Suspension von Benzoylehlorid in wäßr. Resorcinlösung (Einhorn, Hollandt, 
.4. 301, 104). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 135—136*. Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Eisessig, Essigester und Chloroform. 

Aceton-bis-[8-benzoyloxy-phenyl]-acetal, Isopropyliden-bis-[3-benzoyloxy- 
phenyläther] C^H^O,» = (C 6 H 6 -CO-0CA-O) 2 C(CH 3 ) 2 , B. Beim Erhitzen von Aceton- 
bis-[3-oxy-phenyl].acetal (Bd. VI, S. 815) mit Benzoylehlorid auf 130° (Cattsse, Bl. [3] 1, 
565). - Krystalle. F: 115°. 

Dibenzoat des Resorcins C ay H 14 4 = (CgH^-CO-O)^^. B. Aus Resorcin und 
Benzoylehlorid (Döbner, A. 210, 2ö6) in Pyridinlösung (Einhorn, Holla^tdt, A. 301, 104). 
Aus Resorcin und Benzoylehlorid in Gegenwart von Natronlauge (Skratjp, M. 10, 390). Man 
trägt allmählich 13 g POClg in ein Gemisch von 5 g Resorcin und 11g Benzoesäure ein und 
erwärmt (Rasinski, J. pr. [2] 26, 64), Man übergießt 75 g Resorcin mit 200 g BenÄOyl- 
chlorid und setzt etwas Zinkstaub hinzu (Errera, G. 15, 261). — Tafeln (aus Alkohol) (Malin, 
A. 138, 78). F: 117 ö (D.). 1 Tl. löst sieb in 18,94 Tln. absol. Alkohol von 18° (E. Baum, 

') Bezifferung des Guajacols s. Bd. VI, S. 768. 

ü* 
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B. 37, 2952). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck; 2238,402 CaJ. 
(Stohmänit, Rodatz, Herzberg, J.pr. [2] 36, 10). — C 3{t H u O d + A1C1 5 (Perrter, Cr. 
116, IUI). 

Dibenzoat des x-Chlor-resoroins C^^OJijl = (C 6 H 5 • CO • 0) 8 C 6 H 8 CL B. Aus x-Chlor- 
resorcin (Bd. VI, 8. 819) und Benzoylchlorid (Reihhabd, J. pr. [2] 17, 326). — Kryatalle 
(aus Alkohol). F: 98°. 

Dibenzoat des x.x-Dichlor-resoroins C^f^^O^Ci^ = (C a H 5 ■ CO ■ Ol 2 C 6 H 2 Cl2. B. Aus 
x.x-Dichlor-resorcin (Bd. VI, S. 820) und Benzoylchlorid (R., «/. yr. [2] 17, 335). — Prismen 
(aus Alkohol)* F; 127°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des 2.4.6 -Triehlor-reaor eins C^HnOiCLj ^CgH^CO-O^CaHClg. B. Aus 
2.4.6-Triohlor-resorcin (Bd. VI, S. 820) und Benzoylchlorid in der Wärme (R,, J. pr, [2] 
17, 340). — Prismen (aus Alkohol), F: 133°. 

Dibenzoat des 2-3S"itro-reBorcitis C m H 13 6 N = (C a H 6 -CO*0) 2 C 6 H a -N0 2 . B. Aus 
2-Nitro-resorein mit Benzoylchlorid und Soda (v. Peohmahs, Obermüller, B. 34, 667) 
oder Natronlauge (Kaueemann, de Pay, B. 39, 325). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 138—139° (v. Pe., 0.), 140° (K„ de Pa.). Lösung in konz. Schwefelsäure gelb. — Bei 
der Reduktion der Eisessiglösung mit Eisen bilden sich 2-Benzamino-resorcin und 4-Benzoyl- 
oxy-2-phenyl-benzoxazol (K. f de Pa.). 

Monobenzoat des 4-Nitro-resoroins CjgHÄN = ^Hs'CO-O-CgH^NO^OH. B. Aus 
4-Nitro-resorcin und Benzoylchlorid (Errera, G- 15, 273). — Nadeln. 

Benzoat des 4-imro-resorcin-l-methyläthers C M H n O £ N= C fi H 5 -C0-O-C 6 H3(N0 2 )- 
O-CHj. B. Aus 4-Nitro-resorcin-l-methyläther, Benzoylchlorid und Natronlauge (Mel- 
dola, Eyre, P. CA. S. No. 238). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

Dibenzoat des 4-Nitro-resor eins C^E^OaN = (C 6 H B -CO-0) a C a H 3 -N0 3 . B. Beim 
Behandeln von Resorcindibenzoat mit Salpeterschwefelsäure (Schiaparelli, Abelli, B. 
16, 872). Aus 4-Nitro-resorcin und Benzoylchlorid (Brrera, G. 15, 271), — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 111* (E.), 107° (Sch... A.), 109° (Borsche, Berkhout, A. 330, 106). 

Dibenzoat des 4-Chlor-2-nitro-resorotns CjjoHjgOeNCl = (C„H E *C0'O) 2 C 6 H 2 Cl-N0 a . 
B. Aus 4-Chlor-2-nitro-resorcin, Benzoylchlorid und Alkali (Meldola, Eybe, Soc. 81, 1000). 
— Nadeln (aus Alkohol;. F: 130°. 

Monobenzoat des Hydrochinons Ci 3 H 10 O3 = C^Hj -CO- 0C a H 4 - OH. B. Aus Hydro- 
ohinon, Benzoylchlorid und Soda (Witt, Johnson, B. 26, 1909). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 162-163°. # 

Dibenzoat des Hydro chinons C-jH^O^ = (C<jH 5 -CO- O^CgE^. ß. Beim Erwärmen 
von 1 Mol.-Gew. Hydroohinon mit 2 MoL-Gew. Benzoylchlorid (Döbner, A. 210, 263). Aus 
Hydrochinon, Benzoylchlorid und Natronlauge (Echtermeier, Ar. 244, 54). Durch Er* 
hitzen von Chinasäure mit 4 MoL-Gew. Benzoylchlorid über freier Flamme in Gegenwart 
von ZnClj (E.). — Nadeln (aua siedendem Alkohol). F: 1&9° (D.; E.). Unlöslich in Äther 
und Wasser, löslieh in heißem Alkohol (D.; E.) und Eisessig (E.). 

Dibenzoat des Chlorhydrochinons C^H^O^Cl = (C 6 H 5 -CO-0) a C 6 H a Cl. B. Beim 
Kochen von Chlorhydrochinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 141). — Nadeln 
(aus Äther- Alkohol). F: 130°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem, 
in Äther, CHC1 3 und Benzol. 

Dibenzoat des 2.3-Dichlor-hydrochinons C s0 H la O 4 Glf = (C„H 6 CO*0) 4 C ö H a Cl 2 . B. 
Aus 2.3-DicMor-hydrochinon, Benzoylchlorid und Kalilauge (Peratoker, Genco, G. 24 II, 
379). — Schuppen und Nadeln (aus Ligroin). F : 173—174°. Fast unlöslich in kaltem Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Dibenzoat des 2.5-Dichlor-hydrochinons C^H^O/)^ = (C 6 H 5 -C0'0) 2 C„H 2 C1 2 . B. 
Durch Kochen von 2.5-Dichlor-hydroohinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 
149). — Nadeln (aus CSa). F: 185°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer lös- 
lich in Äther, CHC1 3 und in siedendem Alkohol, leicht in Benzol und koiiz. Schwefelsäure. 

Dibenzoat des 2.6 -Di oMor-hydro chinons C 20 H l2 O 4 Cl 2 = (C 6 H B ■ CO • 0) a C 6 H 2 CI a . B. 
Aus 2.6-Dichlor-hydrochinon und Benzoylchlorid (Levy, B, 16, 1447). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 105°. 

Dibenzoat des Trichlorhydroehinons C^nP^Ij = (C a H G • CO- 0) 2 C e HCl3. B. Durch 
Kochen von Trichlorhydrochinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 153). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 174°. Sehr schwer löslich in kaltem verd. Alkohol, etwas leichter 
in heißem absol. Alkohol, leicht in Benzol. 

Dibenzoat des Tetrachlorbydrochinons CjoH^O^C^ = £C a H 5 'CO'0) 2 C 6 CL. B. Aus 
Tetrachlorhydrochinon und Benzoylchlorid (Levy, Sohultz, A. 210, 156), — Nädelchen 
(aus CSa). F: 232°* Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 



Syst. No. 901.] BENZOESÄÜREESTER DER DIOXY- VERBINDUNGEN. 133 

Dibenzoat des Nitrohydrochinons C^H u OoX = (C a H 6 -CO'0) a C a H^NO a . B. Aus 
Nitrohydrochinon, Benzoylchlorid und Natronlauge (Elbs, J. pr. [2] 48, 182). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 140—142°, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Benzol. 

Bis - [4-benzoyloxy - phenyl] - sulfoxyd , 4.4' - Dibenzoyloxy - diphenylsulfbxyd 
C 26 H 1B 5 S = (CßHß-CO-O-CfiH^SO. B. Aus Bis- [4-oxy-phenyl"j- sulfoxyd (Bd. VI, S. 860), 
Benzoylchlorid und Alkali (Smiles, Bain, Soc. 91, 1120). — Nadeln (aua Alkohol). F: 172°. 

Tris - [4-benzoyloxy - phenyll - sulfonnxmhydr oxyd , 4.4'.4"- Tribenzoyloxy - tri- 
phenylsulfoniumhydr oxyd C M H aa ? S - (C a H s • CO * • C 6 H 4 ) 3 S ■ OH. B. Das Chlorid entsteht 
beim Benzoylieren des Tris-[4-oxy-phenyl]-suHoniuniehlorids, welches man aus Phenol 
und Thionylßhlorid in Gegenwart von A1C1 3 erhält (Smiles, Ijb Rossightol, Sog. 89, 705). 

- (C 39 H 17 6 S) a Cl a + PtCl^. Gelbes Kryatallpulver. F: 168-170°. 

4 oder2-Oxy-2 oder 4-beiizoyloxy-l-methyl-berizol, Monobenzoat des 4-Methyl- 
resoroins, Monobenzoat des Kresoreins Ci 4 H la 3 = C^S.^CO'0'G^H^GH^yOH., B. 
Durch Schütteln einer Lösung von Kresorcin in 20%iger Sodalösung mit Benzoylchlorid 
(Luther, Ar. 244, 566). — Tafeln (aus Ligroin). F: 115-116°, Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. Löslieh in Natronlauge. 

2.4.-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 4- Wothyl-reaorcins, Dibenzoat 
des Kresoreins C 31 H 16 4 — (C 6 H 5 • CO - 0) 2 C 6 H 3 • CH a . B. Aus Kresorcin und überschüssigem 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (L., Ar. 244, 566), — Platten (aus Petrol- 
äther). F: 83°. Unlöslich in Natronlauge. 

2.-6-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoatdes 2-Methyl-resorcins C 21 H ta 4 = 
(C e H 5 'CO , 0) 2 C 6 H 3 *CH 3 . B. Durch Schütteln von 2-Methyl-resorein, in Kalilauge gelöst, 
mit Benzoylchlorid (Herzig, Wenzel, Haisee, M. 24, 908). — F: 101—103°. Leicht lös- 
lieh in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform und Cd 4 , löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-methyl-beinzo] s Benzoat des Kreosolö Cn^-O, = 
C ft H 5 • CO • ■ C 6 H 3 (CH a ) ■ O ■ CHg. B. Aua Kreosol (Bd. VI, S. 878) durch Benzoylieren (NenÖkJ, 
Chem. Fabr. v. Heydest, D. R. P. 67941 ; Prdl. 3, 831). — F: ca. 75«. 

3.4-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 4-Methyl-brenzoatechins, 
Dibenzoat des Homobrenzcatechins C 21 H lfl 4 = (C-H 5 ■ CO * 0) a C fl H 3 • CH 3 . B. Beim Er- 
hitzen von 5 g 4-Methyl-brenzca techin mit 10 g Benzoylchlorid (Cousik, A. eh. [7] 13, 529). 

— Krystalle. F: 58°. Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol und Äther. 

3.5-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des5-Methyl-resorcins, Dibenzoat 
des Orcins C 21 H I6 4 = (C B H 5 • CO • Ö) 2 C a H 3 ■ CH 3 . B. Aus Orcin und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (De Luynes, A. cA. [4] 6, 197; Lipf, Schellee, B. 42, 1972). Aus Orcin und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von 20%iger Sodalösung (Simon, Ar. 240, 551, 640). Man fügt 
tropfenweise 2 g P0C1 3 zu einem erwärmten Gemenge aus 1,7 g wasserfreiem Orcin und 3,3 g 
Benzoesäure (RasinSKI, J. pr. [2] 26, 65). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Petroläther). 
F: 88° (R.), 87° (Si.; Ll, Sch.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, schwer in 
Ligroin, Petroläther, unlöslich in Wasser (Li., Sch.). 

Monobenzoat eines Anhydrids des 5-Brom-2-oxy-benzylalkohols C n H, 6 4 Br ? = 
C 6 H 5 -C0*0*C 7 H 5 Br-0-C 7 H B Br-0H. B. Durch Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-benzylalkohol 
(Bd. VI, S. 894) mit Benzoylchlorid (Visser, Ar. 235, 553). - Krystalle. F: 76°. 

3.5-Dibrom-2.1 1 -dibenzoyloxy-l-methyl-berizol, Dibenzoat des Dibromsalig'enins 
CaiH u 4 Br a = CßH^-CO-O-CHa-CeHaBr^O-CO-CsH^. B. Aus Dibromsaligenin (Bd. VI, 
S. 894) und Benzoylchlorid (Attwebs, Bergs, Winternitz, A. 332, 200). — Warzen (aus 
Ligroin). F: 121—122°. 

l^-Dibenzoyloxy-l-äthyl-benzol, Dibenzoat des Fhenylglykols, Dibenzoat des 
Styrolenalkohols C 32 H 18 4 = C e H 6 -C0-O-CH a -CH(O-C0C 6 H B )-C 6 H g . B. BeimKochen 
von Styroldibromid (Bd. V, S. 356) mit benzoesaurem Silber und Toluol (Zwcke, A, 216, 
295). Aus Styrolenalkohol (Bd. VI, S. 907) und Benzoesäureanhydrid (Z.). — Nädelchen (aus 
Alkohol oder Toluol). F: 96—97°. Sublimiert unzersetzt. 

3,5-Dibenzoyloxy-1.2-dim.Bthyl-benzol, Dibenzoat des 4.5-Dimethyl-resorcins 
C 2B H I8 4 ^(C 6 H 5 -CO-0) 2 C G H 2 (CH s ) 2 . B. Aus 4.5-Dimethyl-resorcin (Bd. VI, S. 908) in 
Sodalösung und Benzoylchlorid (Slmox, A. 329, 306). — Prismen (aus Alkohol). F: 100° 
bis 102°. Ziemlich löslich in organischen Mitteln, außer Petroläther. 

4.6-Dibenzoyloxy-1.3-dimethyl-benzol, Dibenzoat des 4.6-Dimethyl-resoroins, 
Dibenzoat des m-Xylorcins C 22 H 18 4 = (C ? H 5 • CO - O^C^CH^. & Aus 4.6-Dimethyl- 
resorcin (Bd. VI, S. 912) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lt^ther, 
Ar. 244, 567). — Prismen. F: 154-155°. 

2.5-Dibenzoyloxy-1.4-dimethyl-benzol, Dibenzoat des 2.5-Dimethyl-hydro- 
chinons, Dibenzoat des p-Xylohydroohinons C 2S H ls 4 ^ (C a H A * 00 '0)^0^.(00!^. B. 
Aus 2.5-Dimethyl-hydrochinon (Bd. VI, S. 915) und Benzoylchlorid (Staedel, Holz, B. 18, 
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2923). — Nadeln (aus Alkohol"). F: 160°. — Liefert mit Brom ein bei 145—146° schmelzendes 
Bromderivat und mit Salpetersäure (D: 1,52) ein bei 138—139° schmelzendes Nitroderivat . 

3.6-Dibrom-5-aeetoxy-2-benzoyloxy-1.4-dimethyl-beiizül C 17 H, 4 4 Br 2 = C e H 5 - 
CO • O ■ C a Br 2 (CH g ) 2 • O ■ CO ■ CH a . B. Auß 3.6-Dibrom-2-oxy-5-acetoxya.4:-dimethyl-benzol 
(Bd. VI, S. 916) und Benzoylchiorid in Pyridin (Auwers, Sigel, B. 35, 439). — Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 162-163°. 

l 1 -Oxy-4 I -benzoyloxy-L4-dimethyl-benzol, Monobenzoat des p-Xylylenglykols 
C 15 H 14 0- = C 8 H 5 -CO-0-CH 2 C a H 4 -CH 3 -OH. B. Aus lU^Dichlor-l^-dimethyl-benzol 
(Bd. V, S. 384) und Natriumbenzoat in Alkohol bei 100° (Grimaux, ä. 155, 341). — Nadeln. 
F: 73—74°. Sehr löslich in Alkohol und Äther. 

3-Methoxy-4-benzoylexy-l-propyl-benzol, Benzoat des Cörulignols C, 7 H, & 3 = 
C-H s ■ CO ■ - C 6 H 3 (0 ■ CHg) ■ CH a ■ CH a • CH 3 . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-l-propyI-benzol (Bd. VI, 
S. 920), Benzoylchiorid und Alkali (Parbaik, BL [3] 35, 1098). - F: 72°. 

l^l 3 -Dibrom-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Eugenol- 
dibromids C! r H ie 3 Br 2 ^ (CflHg'COO^H/O-CH^-CHg-CHBr-CHaBr. B. Aus dem 
Benzoat des Eugenols (S. 135) und Brom (Wor, B. 23 Ref., 204), — F: 97°. 

2.5.1 2 .l 3 -Tetrabrom.-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Di- 
bromeugenol-dibromids C^H^O«^ = CBHB-CO'O-CJlBr^OCH^-CH^CHBr-CHjjBr. 
B. Aus Dibromeugenoldibromid (Bd. VI, S. 923) durch Benzoylieren (v. Boyen, B. 21, 
1395). — Nadeln (aus Ligroin). F: 113°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in 
Eisessig und Benzol. 

l 2 -Chlor-l 3 -jod-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 17 H J6 O a ClI = C H 5 -CO • 
O-CflH^O'GH^-GHj'CHCl-CH^r. B. Aus dem Benzoat des Eugenols (S. 135) und Wus- 
scher Lösung (Wle, C. 1904 II, 506). — Blättchen (aus Alkohol). F: 91°. 

l 1 -Oxy-l a -benzoyloxy- oder l 2 -Oxy-l 1 -benzoyloxy-l-isopropyl-benzol, Mono- 
benzoat des a-Methyl-a-phenyl-äthylenglykols C 16 H )S 3 = C^Hs-CO-O-CBu-C^H..,) 
(OH)-C 6 H 5 oder C^ 6 -CO*0-C(<^(C e H 5 VCIlVOH. B. Durch Schütteln von a-Methyl- 
a-phenyl-äthylenglykol (Bd. VI, S. 930) mit Benzoylchiorid und Natronlauge (Stoermer, B. 
3B, 2298). — Nadeln mit I H 2 (aus Äther und Ligroin). — Gibt beim Erhitzen und im Exsic- 
cator Wasser ab und zerfließt dabei zu einem Öl. 

4.6-Dibenzoyloxy-L2.3»*trtmethyl-benzol, Dibenzoat des 4.5.6-Trimethyl-resor- 
oinB C 23 H 20 4 ^(C a H 5 - CO ■ 0) 2 C 6 H(CH3) 3 . B. Aus 4.5.6-Trimethyl-resorcin und Benzoyl- 
chiorid in Natriumcarbonatlösung (Simon, A. 329, 309). — Prismen (aus Alkohol). F: 191°. 

3.e-Dibrom-3 1 -methoxy-5-benzoyloxy-L2.4-trimethyl-benzol, Methyl-[3.0-di- 
brom-4-benzoyloxy-2.5-dimethyl-benzyl]-äther C 17 H 1B 3 Br a = C 6 H 5 COÖ-C fi Br 2 (CH 3 ) 3 
CH 3 -0-CH 3 . JS. Aus S.e-Dibrom-Ö-oxy^-methoxy-l^-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 934) 
mit Benzoylchiorid und Natronlauge (Äuwers, Makwedel, B. 28* 2905). — Nadeln oder 
Prismen (aus Ligroin). F: 120°. Leicht löslich in Benzol undAther, löslieh in kaltem Alkohol, 
Ligroin und Eisessig. 

3.6 - Dibrom - 2 1 - äthoxy - 5-benzoyloxy - 1.2.4 - trimethyl - benzol , Äthyl - [3.6-di- 
brom-4-benzoyloxy-2.5-dimethyl-benzyl] -äther C i8 H 18 3 Br a — C fi H 5 - CO - ■ C„Br 3 (CH 3 ) 2 
CH a -0'C 2 H 5 . Nadeln. F: 109—110°; mäßig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht 
in Äther (A., M. s B. 28, 2905). 

[3.5 - Dibrom - 2.6 - dimethyl - 4 - brommethyl - phenyl] - [2.6 - dibrom- 4 - benzoyl - 
oxy-3.5-dimethyl-benzyl]-äther C^H 21 3 Br 5 == C ß H Ä -CO-OC 6 Br i! (CH 3 ) 3 -CH s ,0-C 6 Br 2 
(CH 3( ) a -CH 2 Br. B. Man behandelt [3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-4-äthoxymethyl-phenyl]-[2.6-di- 
brom-4-benzoyloxy-3.5-dimethyl-benzylJ-äther (s. u.) in siedender essigsaurer Lösung kurze 
Zeit mit HBr (Aüwers, Traun, Welde, B. 32, 3330). — Nädelchen (aus Xylol). F: 234° 
bis 235°. Leicht löslich in heißem Benzol und Xylol, mäßig in heißem Eisessig. 

[3.5'Dibrom-2.6-diniethyl-4-ätlioxyniethyl-phenyl]-[2.6-dibrom-4-benzoyloxy- 
3.5-dimethyl-benzyl]-äther C 27 H Ä 4 Br 4 = C e H 5 ■ CO - O ■ C fl Br 2 (CH a ) a ■ CH a - O ■ C 6 Br 2 (CH 3 ) a 
CH a -0'C B H 5 . B. Man digeriert BenzoBSäure-[3.5-dibroni'2.6-dimethyl-4-brommethvi-phe- 
nyl]-ester mit der äquivalenten Menge Natriumäthylat (A., T., W., B. 32, 3329). — Nadeln 
(aus Eisessig oder Benzol). F : 222—223°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. 

6-Chlor-2.ö-dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, Dibenzoat des Chlor- 
thymohydrochinons C^H n 4 CI = (C 6 H 5 -CO-0) 2 C fl HCl(CH3)-CH(CH3) 2 . B. Aus Thymo- 
chinon und Benzoylchiorid beim Erwärmen, neben dem Dibenzoat des Dichlorthymohydro- 
chinons (s. u.) (H. Schulz, B. 15, 658). - Nadeln. F: 116—118°. 

3.0-Dichlor-2.5-dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol > Dibenzoat des Di- 
chlorthymohydrochinons C 24 H 20 O ä Cl a ^(C 6 H !] CO-O) 2 C 6 CJ 2 (CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht 
in geringer Menge neben dem Dibenzoat des Chlorthymohydrochinons beim Erwärmen von 
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Thymochinon mit Benzoylchlorid (H. Schvlz, B. 15, 658). — Nadeln. F: 190-191°. 
Sehr schwer löslich in Alkohol. 

Dibenzoat des festen Cyclopentadienylehinits C 25 H 24 1 — 

h 2 c <™ ( 2 o c ?o°c™;vc^> ch - hc <ch;SI (!) ■■ Bd - vn - s - 6is - 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-propenyl-benzol, Benzoat des Isoeugenole C tT H u O s — 
C 6 H 5 ■ CO • ■ C 6 fL(0 • CH 3 ) ■ CH : CH - CH 3 . B. Durch Schütteln von in verd. Alkali gelöstem 
Isoeugenol (Bd. VI, S. 955) mit Benzoylchlorid (Tiemann, B. 24, 2873; Haarmann & Reiher, 
D. R. P. 57568; Frdl. 3, 864). Durch Behandeln von Isoeugenol mit Benzoesäureanhydrid 
in. Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Eisessig bei 10° (Merck, D. R. P. 103581; C. 
1899 II, 927). — Prismen (aus Alkohol). F: 103-104°,* leicht löslich in Alkohol und Äther 
(T.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 2056,1 Cal., bei konstantem 
Volumen: 2054,6 CaL (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 46, 533; Ph. CK 10, 421). JodzahL: 
Ingle, C. 1904 II, 506. 

4-Methoxy-3-benzoyloxy-l-allyl-benzol I Benzoat des Chavibetols C\ 7 H ie 3 = 
ÜÄ-CO-O-OgHsCO-CH^-CHa-CHiCHa. B. Aus Chavibetol (Bd. VT, S. 963) und Benzoyl- 
chlorid (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 351). — Blättchen (aus Alkohol). F: 49° 
bis 50°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-allyl-benzol, Benzoat des Eugenols C 17 H, 6 3 = 
C 8 H 5 COO-C fl H 3 (0-CH 3 )-CH 2 -CH:CH 3 . B. Aus Eugenol (Bd. VI, S. 961) und Benzoyl- 
chlorid (Cahours, A. 108, 321; Tiemann, Kbaaz, B. 15, 2067). — Nadeln oder große Krv- 
stalle (aus Alkohol!. F: 69-70° (Tl., K.), 70,5 ü (Thoms. Ar. 241, 603). Siedfet oberhalb 360° 
(G). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in Äther 
und Benzol (Tl., K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2005,3 Cal., 
bef konstantem Volumen: 2063,8 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 48, 533; Ph. Ch. 
10, 421). Jodzahl: Ingle, G, 1904 II, 506. — Wird beim Kochen mit Kalilauge nicht ver- 
ändert; erst beim Schmelzen mit Kali wird Benzoesäure abgespalten (C; Tl., K.). — Liefert 
mit Chromsäuregemisch 3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoesäure (Syst. No. 1105) (Tl., K.). 

3.4-Dibenzoyloxy-l-allyl-benzol, Dibenzoat des 4-Allyl-brenzoateehIns C a3 HigO, 
= (C B H s -COO) 2 C 8 H 3 CH 2 -CH:CH a . B. Aus 3.4-Dioxy-l-allyl-benzol durch Benzoylchlorid 
und Alkali (Schimmel & Co., C. 1907 II, 1741). — Prismen. F: 71—72°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-isopropenyl-benzol, Benzoat des Paeudoeugenola 
C 17 H 16 3 = C B H S ■ CO - O ■ C 6 H 3 (0 - CIL) - C(CH 3 ) : CH a . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy- 1-isopro- 
penyl-benzol (Bd. VI, S. 969) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Behal, 
Tiffeneau, Bl. T4] 3, 733). — Erystalle (aus Alkohol). F: 58—59". 

Dibenzoat des x.x-Dicrüor-l.x-dioxy-naphthalin-tetranydrids-{1.2.3.4) fx, x, x = 
2,3,4) C a4 Hj fi 4 Cl 2 = (C 6 H ;/ COO) 2 C ja H p Cl 2 . B. Aus x.x-Dichlor-Lx-dioxy-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2,3.4) (Bd. VI, S. 971) und Benzovlchlorid (Grimaux, Bl [2] 18, 208). — 
Krystalle. F: 148—150«. Löslich in Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des eis - 2.3 - Dioxy - naph thalin - tetrahydrids - (1.2.3.4) C 24 H 2 n0 4 — 
(C,H,j-C0*p)tC lff Hi . B. Aus cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VI, S. 971) 
durch Erhitzen mit Benzoylchlorid (Bamberqer, Lodter, A. 288, 98). Aus cis-2.3- Dioxy - 
na.phthldin-tetrahydrid-(1.2.3.4) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin und Benzol 
(Lerottx, A. eh. [8] 21, 512). — Prismen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 91»; leicht lös- 
lich in Essigester und Aceton, schwer in Benzol und Petroläther (Le.). ' 

Dibenzoat des trans-2.3-Dioxy-naphthalin- tetrahydrids- (1.2.3-4) C M H m 4 — 
(C^Hj-CO-O^CiuHjo. B. Aus trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, 
S. 971) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pvridin und Benzol (Leroux, C. r. 148, 932 ; 

A. ch. [8] 21, 515). — Nadeln (aus Alkohol). Prismen (aus Aceton). F: 126°. Schwer lös- 
lich in Benzol und Petroläther, leicht in CHC1 3 und siedendem Alkohol. 

Dibenzoat des Onoeerins C 40 H 52 O 4 — (C 6 H ä -CO'0) 2 C ai! H 42 . B. Beim Zusammen- 
schmelzen von Onoeerin (Bd. VI, S. 973) mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid (Thosis, 

B. 29, £986). — F: 175-190°. 

Dibenzoat des Arnldiols C 4a H M 4 - (C 6 H 5 COO) 2 C 28 H 44 oder C r .H SH 4 = (C tt H,- 
CO ■ 0) a C a9 H 48 . B. Aus Arnidiol (Bd. VI, S. 974) und Benzoylchlorid (Klobb, ( '. r. 140, 170i ; 
Bl. [3] 33, 1078). — Krystallpnlver. F: 223-225» Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

Bis-[2-benzoyloxy-naphthyl-(l)j-sulfId G, 4 H 22 4 S = (CA-CO-O-C^H^S. B. Aus 
Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)].sulfid vom Schmelzpunkt 215° (Bd. VI, S. 976) und Benzovlchlorid 
(Onufrowicz, B. 21, 3561). — Blättchen (aus Benzol). F: 208°. Sehr wenig löslich in 
Alkohol und Äther, leicht in heißem Benzol. 
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Bis-[2-benzoyloxy-naphthyl-(l)]-disulfid C 34 H 22 0iS 2 = (C^-CO -O-CoH^S*. B. 
Ans Bis [2^oxy-mphthyl<l)]-disulfid (Bd. VI, S. 977) und Benzoylchiorid (O., B. 23, 3367). 

— Grünliche KrystaJlkörner oder flache Prismen oder Täielchen (aus Benzol). F: 187°. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol. 

1.8-Dibenzoyloxy-naphthalin C 24 R 16 4 — (C^Hg-CO-O^CmHa. B. Durch Benzoy- 
Ueren von 1.8-Dioxy-naphthaün (Bd. VT, S. 981) in Pyridinlösung mit Benzoylchiorid 
(Lange, D. K. P. 129035; C. 19021, 688). — F: 174—175°. — Beim Erhitzen mit Nitro - 
benzol und Chlorzink entsteht Phenyl-[1.8-äjoxy-naphthyI-(2)]-keton (Bd. VLH, S. 358). 

Bis-[a-benzoyloxy-naphthyl]-trisuIfld C 34 H 22 O i S 3 = (C 6 H G -C0-O'O 10 H a ) 2 S g . B. Aus 
Bis-[a-oxy-naphthyl]-trisulfid (Bd. VI, S. 982) und Benzoylchiorid (Oifuntowicz, B. 23, 
3369). — Pulveriger Niederschlag (aus Benzol durch Alkohol). F: 194°. Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in CHC1 S und kaltem Benzol, leicht in heißem Benzol. 

2.7-Dibenzoyloxy-naphthalin C^H^C^ = (C 6 H 5 -CO-O) 2 C, H 6 . B. Aus 2.7-Dioxy- 
naphthalin (Bd. Vi, S. 985) und Benzoylchiorid in der Wärme (Webeb, B. 14, 2209). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 138—139°. 

S.S'-Dibenzoyloxy-diphenyl, Dibenzoat des m.m-I>iphenols C a6 H ls 4 = [C 6 H S ' 
C0*0*C 6 H 4 — ] 2 . B. Aus 3.3'-Dioxy-diphenyl und Benzoylchiorid bei Gegenwart von Natron- 
lauge (Schultz, Kohlhaus, B. 39, 3344). Beim Erhitzen des Benzoesäure- [3- jod-phenyl]* 
esters (S. 118) mit Kupfer auf 215—260° (Ullmann, Loewenthal, A. 332, 65). — Nadeln 
(aus Äther oder aus Benzol durch Ligroin). F: 92°; leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin (Sgh., K.; IL, L.). 

4.4'-Dibenzoyloxy-diphenyl, Dibenzoat des p.p-Diphenols C gfi H 18 4 = [C fl H 5 - 
CO*0"C e H 4 — ] a . B. Aus 4.4'-Dioxy-diphenyl und Benzoylchiorid beim Erhitzen (Engel- 
habdt, Latschinow, 3K. 3, 187; Z. 1871, 261) oder beim Schütteln mit Natronlauge (MoiR, 
Soc. 91, 1305). — Nadeln. F: 241° (M.), Löslich in siedendem Eisessig, sonst fast unlöslich (M.). 

3.3'-Dinitro-4.4'-dibenzoyloxy-diphenyl C 26 H le 0^ 2 = [C 6 H 5 -CO ■ O ■ C 6 H 3 (NO a )- ] 2 . 
Farblose Blättchen. F: 206°; leicht löslich in Eisessig (Schütz, B. 21, 3531). 

x.x'-Dinitro-x.x'-dibenzoyloxy-diphenyl C 2? H 16 8 N 2 = [C 6 H, • CO - - C^CNO^)— ] 2 . 
B. Beim Erhitzen von Benzoylchiorid mit s.x'-Dinitro-x.x'-dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 993") 
(Goldstein, 3C. 10, 318; B. 11, 1848). — Nadeln (aus Toluol). F: 191°. Sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol, leichter in kaltem Benzol und siedendem Alkohol, ziemlich in heißem Benzol. 

1- Oxy-2-benzoyloxy-aeenaphthen, Monobenzoat des Aeenaphthylenglykols 
C 19 H ]4 3 = C fl H 5 -CO'0'C l2 H B -OH. B. Aus Acenaphthylendibromid (Bd. V, S. 587), jrelöst 
in Äther, und Silberbenzoat in der Kälte (Ewan, Cohen, Soc, 55, 580). — Tafeln (aus Toluol 
oder Methylalkohol). F: 189—190*. 

2.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C 27 H ao 4 = (C G H B - CO ■ O • C 6 H 4 ^0H a . B. Aus 
2.4'-Dioxy-diphenylmethan und Benzoylchiorid bei Gegenwart von Natronlauge (Wagneä, 
J. pr. [2] 65, 314). — Blättchen (aus Alkohol). F: 108°. 

4.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C 27 H 20 O 4 = (CeHg-CO-O-CeH^CHs. B. Duroh 
Erhitzen von 4.4'-Dioxy-diphenylmethan mit Benzoylchiorid (Staedel, Beck, A. 194, 325). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. 

a-Oxy-4-benzoyloxy-diphenylmethan, 4-Benzoyloxy-benBhydrol C 20 H lft O 3 — 
C a H B -0O*0*C 6 H 4 *CH(OH)-C 6 H G . B. Durch elektrolytische Reduktion von 4-Benzoyloxy- 
benzophenon (S. 152) (Elbs, Bband, Z.EI. Gh. 8, 785). — Nadeln. F: 112—113°. 

TTiedrigschxn eisendes a.a'-Dibrom-2.2'-dibenzoyloxy-dlbenzyl C 2S H M 4 Br 2 =- 
[C 6 H B ■ CO • O* C 6 H 4 ■ CHBr— ] E . B. Aus niedrigschmelzendem 2.2'-Dibenzoyloxy-stüben 
(S. 138) und Bromwasser in Eisessig (Haekies, B. 24, 3180). — Krystalle (aus Eisessig durch 
Wasser). F: 58—59°. 

HochBchmelzendes a.d- Dibrom-2.2'-dibenzoyloxy-dibenzyl C 28 H 2n 4 Br 2 = [C e IL * 
C0-0-C 6 H 4 «CHBr— ] 2 . B. Aus hochschmelzendem 2.2'-Dibenzoyloxy-stiIben (S. 138) in 
Chloroformlösung und Brom beim 1— 2-tägigen Stehen im Licht (Kopp, A. 277, 357). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 176° (Zers.). 

Monobenzoat des inakt. nicsnt spaltbaren a.a'-Dioxy-dibenzyla , Monobenzoat 
des Hydrobenzoins C 21 H lg 5 = C G H 5 -C0-O-CH(C 6 H § )-CH(OHVC 6 H s . B. Neben dem 
Dibenzoat beim Erhitzen von 1 TL Hydrobenzoän (Bd. VI, S. 1003) mit 3 Tln. Benzoesäure- 
anhydrid auf 160° (Fobst, ZrtfOKE, A. 182, 277). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). 
F: 160-161°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und CHC1 3 . 

Dibenzoat des inakt niaht spaltbaren a.a'-Dioxy»dibenssyls, Dibenzoat des 
Hydrobenzoins C 28 H 22 4 = [Cß^-CO-O-CHCCÄ)— ] 2 . B. Beim Erhitzen von Hydro- 
benzoin mit Benzoesäureanhydrid (neben Monobenzoat) oder mit Benzoylchiorid (Forst, 
Zincke, A. 182, 277). Beim Behandeln von Stilbendibromid vom Schmelzpunkt 237° (Bd. V, 
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S. 602) mit Silberbenzoat (F., Z.). Neben a.a'-Dibenzoyloxy-stilben (S. 138) bei der Einw. 
von Natriumamalgam auf Benzoylchlorid in äther. Lösung (Kxingeb, B. 16, 995, K., Standke, 
B. 24, 1267). Bei der Einw. von Zinkstaub (Paal, B. 17, 909) oder von Natriumdraht 
(K., Schmitz, B. 24, 1277) auf eine Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in Äther. 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 247° (F., Z.), 246° (P.), 242-244° (K, St.). Schwer löslieh 
in kaltem Äther, Alkohol, CHC1 3 , Benzol, etwas leichter in kochendem Eisessig (F., Z.). 

Monobenzoat des inakt. spaltbaren a.a'-Dioxy-dibenzyls, Monobenzoat des 
Isohydrobenzoins C av H u 3 = CÄ'COO-CHCCflH^-CHCOHj-CÄ. B. Entsteht neben 
den Itibenzoaten des Hydrobenzoins und des Isohydxobenzoins beim Erhitzen von Isohydro- 
benzoin mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid auf 150—160° (Forst, Zescke, A. 182, 
285). - Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 130°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHOL,. 

Bibenzoat des inakt. spaltbaren a.a'-Dioxy-dibenzyls, Bibenzoat des Isohydro- 
benzoins C 28 H 2B 4 = [C 6 H 6 -C0-O-CH(C 6 H 5 )— ] 2 . B. Aus Stilbendibromid vom Schmelz- 
punkt 237° und Silberbenzoat neben Hydrobenzoindibenzoat (Fobst, Zincke, A. 182, 287). 
Beim Erhitzen von Isohydrobenzoin mit Benzoesäureanhydrid neben Isohydrobenzoinmono- 
benzoat und Hydrobenzoindibenzoat (F., Z.). Aus Benzaldehyd und Benzoylchlorid bei 
Einw. von Zinkstaub in äther. Lösung neben Hydrobenzoindibenzoat (Paal, B. 17, 910). 

— Nadeln. F: 155— 156» (F., Z.), 151° (R). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHOL,; 
in Alkohol weniger löslich als das Monobenzoat (F., Z.). 

a.a-BiB-[4-benzoyloxy-pnenyl]-äthan C^H^ = (CeHs-CO-O-CeH^CH-CH;,. B. 
Aus a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthan und Benzoylchlorid in der Wärme (Fabinyt, B. 11, 286). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 152° . Schwer löslich in Äther und Benzol, leichter in Aceton. 

4.4'-Bibenzoyloxy-2.2'-diinethyl-diplienyl C^H.^ = [C 6 H 5 -COO-C a H 3 (CH3)-] a . 
F: 127° (Schultz, Rhode, C. 1902 n, 1448). 

4.4'-Bibenzoyloxy-S.3'-dimethyI-diphenyl C 28 H a2 4 -= [O e H K -00-0-C ß H ? (CH s )— ] 2 . 
B. Aus dem Kaliumsalz des 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyls und Benzoylchlorid (Hobbs, 
B. 21, 1067), — Nadeln (aus Eisessig). F: 185°. 

a.a-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl]-propan C a& H B4 4 = (C B H 5 ■ CO • O - CeH^CH *CH 2 ■ CH 3 . 
B. Aus o.a-Bis-[4-oxy-phenyI]-propan und Benzoylchlorid (Lunjak, 2K. 40, 467; C. 1908II, 
589). — Krystalle. F: 146°. 

^.l?-BiB-[4-benzoylo3cy-phenyl]-propan (\ B H 34 4 - (C 6 H 5 -CO-0-C 6 H4) 2 C(CHa)2- -B- 
Aus /S.£-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan und Benzoylchlorid (Diahin, 3K- 23, 494; B. 25 Ref., 
335). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 153,5°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

a.a-Bis - [4-benzoyloxy-phenyl] -butan C 30 H B6 O 4 = (C e H f ■ CO • O ■ CaH^CH ■ CH a • CH 2 • 
CH 3 . B. Aus a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan und Benzoylchlorid (Lunjak, JK. 40, 468; O. 
1908 H, 589). - Krystalle. F: 124°. 

£/?-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -butan C 3ü H 2e 4 = (C 6 H fi ■ CO ■ O ■ C a H^) 2 C(CH^ • C 2 H 5 , 
B. Aus 0./?-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Alkalilauge 
(Zincke, Goldemann, A. 362, 207). — Nadeln (aus Eisessig). ¥• 140—141°. 

y.y-Bis-[4-benzoyloxy-plienyl]-pentan C. n H a? 4 = (C^ 5 -CO-0-C s H 4 ) a qC a H 5 ) 2 , B. 
Aus ^.7-Bis-[4-oxy-phenyl]-pentan und Benzoylchlorid in der Wärme (Dianin, HJ. 23, 500; 
B. 25 Ref., 335). — Mikroskopische Prismen (aus Alkohol und Benzol). F: 162,5°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol. 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-heptan CagHaO« = (C 6 H 5 • CO - O ■ CeH^CH • [CH a ] s • 
CH 3 . Ä. Beim Erhitzen von a.a-Bis- [4- oxy-phenyl]-heptan mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade (Lttnjak, 5K. 36, 310; C. 1904 I, 1650). — Nädelchen. F: 106°. 

^^-Bifl-[4-benzo y loxy-phenyl3'heptan C 33 H 3B 4 *= (C 6 H 5 -CO-0'C 8 H 4 ) 2 C(CH 2 'CH 2 - 
CH a ) 8 . B. Aus «5.<J-Bis-[4-oxy-phenyl]-heptan und Benzoylchlorid in der Wärme (Diantn, 
3K. 23,503; B. 25 Ref., 335). - Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 144-145°. Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Benzol. 

^-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-octan C M H 34 4 = (CeH^CO-O-CgH^qCH,,)- [CH a J 5 - 
CH 3 . B. Aus p\/S-Bis-[4-ox:y-phenyI]-octan und Benzoylchlorid in der Wärme (Dianes, 
3K. 23, 505; B, 25 Ref., 335). - Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

Bibenzoat des Dithymols C M H 34 4 = {C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 8 (CH3)[CH(CH 3 ) 2 ]"-} B . B. 
Aus Dithymol (Bd. VI, S. 1020) und Benzoylchlorid in der Wärme (Dianin, 3K. 14, 141 ; 
B. 15, 1195) oder bei gewöhnlicher Temperatur bei Gegenwart von Natronlauge (Messingeb, 
Pickebsgill, B. 23, 2762). — Blättchen. F: 215° (D.), 209—210° (M., P.). Schwer lös- 
lich in Alkohol, Äther, Iigroin, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform (M., P.). 

a^t-Bis-[4-benzoyloxy-2-methyl-5-iBopropyl-phenyl]-ätban, Bibenzoat des a,a-Bi- 
thymolyl-äthans CaeHasO^^fCÄ-CO-O-C^CCH^CHtCH^] -) 2 CH'CH S . ß. Ausa.a-Di- 
thymolyl-äthan und Benzoylchlorid bei 150° (Steiner, B. 11, 288). — Nadeln (aus Alkohol). 
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F: 100°. Destilliert unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton in der Kälte, leicht 
in der Hitze, leicht in Chloroform. 

Nie d ri gschnielz ende s 2.2'-Dibenzoyloxy-stüben C 38 Hj 0, = [C a H 5 *CO-0'C 8 H 4 ' 
CH=]». B. Aus niedrigschmelzendem 2.2'-Dioxy-stilben (Bd. VI, S. 1022) und Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Habries, B. 24, 3179). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 107 — 108°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, CHCL und Benzol. 

Hochs chmelzendes 2.2'-I>ibenzoyloxy-stiIben C^H^O , [C 6 H 5 - CO • O ■ C^H 5 ■ CH- ] a . 
B. Durch Benzoylieren von hochschmelzendem 2.2'-Dioxy-stilben (Bd. VI, S, 1022) bei 
Gegenwart von Alkali (Kopf, A. 277, 357). Bei raschem Erhitzen der J?-Form des trimeren 
2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° (K.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 174°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Äther. 

3.3'-Dibenzoyloxy-stilben C^HmOj = [C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 4 -CH-] 2 . B. Durch Er- 
hitzen der ß-Form des trimeren 3-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° 
(Kopp, A. 277, 359). — Nadeln (aus Benzol). F: 160°. Leicht löslich in Benzol, schwerer 
in Äther, schwer in Alkohol. 

4.4'-Dibenzoyloxy-stilben C 2S H 2ll O^ = [C fl H 5 -CO-0-C 6 H 4 -CH=-] a . B. Durehrasches 
Erhitzen der ß-Form des trimeren 4-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 250° 
(Kopp, A. 277, 360). - Blättchen (aus Benzol). F: 238°. Sehr schwer löslich. 

a.a'-Dibenzoyloxy-atilben, „Isobenzü" C 28 H 20 O 4 = [C R H 5 -CO-0-C(C B H 5 )=^] 2 . B. 
Aus Benzoylchlorid und Natrmmamalgam hei Gegenwart von Äther neben. Benzil (Brigel, 
A . 136, 1 72 ; Klikger, B. 16, 995 ; vgl. auch Jena. Ä . 155. 1 04). Beim Eintragen von Natrium - 
draht in eine Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in trocknem Äther (Klinger, 
Schmitz, B. 24, 1277). Durch Einw. von Benzoylchlorid oder von Benzoesäureanhydrid 
auf „Benzilnatrium" ( 8 . Benzil, Bd. VII, S. 747) (Nef, A. 308, 287). — DarsL Man über^ 
gießt 900 g 2,5%ig eß Natriumamalgam mit 150 com trocknem Äther und fügt nach und nach 
100 g Benzoylchlorid hinzu. Nach 1 Stde. erwärmt man im Wasserbade und erhält alsdann 
die Flüssigkeit unter Ausschluß von Feuchtigkeit 36 Stdn. im Sieden. Danach filtriert man, 
zieht den Rückstand mehrmals mit siedendem Äther au&, schüttelt die äther. Lösung mehr- 
mals mit Sodalösung und destilliert dann den Äther ab. Der dickflüssige bräunliche Rück- 
stand scheidet beim Stehen im Vakuum Krystalle aus. Man gewinnt ans 100 g Benzoyl- 
chlorid ca. 8 g „Isobenzil" (K., Standke, J?.*24. 12Ö4). — Krystalle (aus Äther). Monok'lin 
sphenoidi&ch (Hiktze, Z. Kr. 9, 556; B. 19, 1863; Bowman, Z. Kr. 31, 386; A. 308, 288; 
vgl. Groih, Gh. Kr. 5, 350). Stark pyroelektrisch (Bo.). F: 159° (K., St.; N.). Schwer lös- 
lich in Alkohol und Äther, ziemlich in CS S (Bit.). — Zersetzt sich beim Erhitzen bis zum Sieden 
unter Bildung von Benzoesäureanhydrid (K., St.). Gibt mit konz. Salpetersäure Benzil 
neben Benzoesäure (K., B. 19, 1863). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160° entstehen Benzoe- 
säure und Benzil (K., St.). Alkoholische Kalilauge löst unter Violettfärbung und Bildung von 
Benzoesäure und Benzoin (K.. St.; N.). Versetzt man die Lösung in CS t (K., B. 16, 996) 
oder in Chloroform (N.) mit Brom, so entstehen Benzil und Benzoylbromid. 

9.10-Dibenzoyloxy-anthraoen-dihydrid-(x.x), Dibenzoat des Dthydro-oxanthra- 

nols C 38 H s0 O 4 -C e H G J^;^;^ 5) jC 6 H i . B. Aus Dihydro-oxanthrano] (Bd. VI, S. 1027) 

und überschüssigem Benzoesäureanhydrid bei 175° (Goüchot, Bl. [4] 1, 721; .4. eh. [8] 12, 

523). — Nadeln (aus Essigester). F: 255° (teilweise Zera.). Schwer löslich in siedendem 
Alkohol, leichter in Benzol und Essigester. 

4.4'-Dibenzoyloxy-tolan C M H 18 4 = [C u H 5 -CO-0-C„H 4 -C — \. B. Durch Schütteln 
der alkal. Lösung des 4.4'-Dioxy-tolans mit Benzoylchlorid (Vorländer, B. 40, 4529). — 
Prismatische Krystalle (aus Benzol und Alkohol), Wird bei 214° krystallinisch-flüssig, bei 
254° klarflüssig. 

1.5-Dibenzoyloxy-anthraeen, Dibenzoat des Bufols C 28 Hi„0 4 = C 6 H 3 CO-0- 

C' 6 H 3 j prr ! C 6 Hg ' O ■ CO ■ t «H g . B. Aus 1 .5-Diosy-anthracen und Benzoylchlorid in der Wärme 

(Liebermann, Bock, B. 11, 1616). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 263». 

9-Oxy-lO-benzoyloxy-phenanthren, Monobenzoat des Phenanthrenhydrochinons 
O TT • O • O • CO ■ C H 
CaiHidOo = _ ". B. Aus Phenanthrenchinon und Benzaldehvd im direkten 

21 " s C R H 4 -C-OH 
Sonnenlicht (Kltngek, A. 249, 143). — Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 165°, schmilzt 
bei 177—178° zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit. Löslich in Eisessig, Alkohol, Benzol» 
9.10 -Dibenzoyloxy -phenanthren, Dibenzoat des Phenanthrenhydrochinons 

C«H w 4 = ^ 4 "°'° "°° '^ 3 . F; 230-231° (Knesch, D.R.P. 151981; C. 1904 IT, 167). 
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2,7-Dinitro-9-oxy-10-benzoyloxy-phenanthren C 21 H 13 7 N 3 = 
0,N-C B H s -C-0-CO-C 6 H 5 

. B. Durch Kochen einer Lösung von 2.7J)initro-9.1Q-dioxv-phen- 
OsjN-CfiHg-C-OH * - * 

anthren in Essigester mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von trocknem Kaliumcarbonat 
(J. Schmidt, Kämpf, B. 35, 3127). — Körnig -krvstalb'nisehe^ gelbes Pulver (aus Eisessig 
durch Wasser;. Sintert bei 260°; schmilzt bei 27P. 

< „ B NC s H 3 -CO-C'0-C 6 H 5 

4>5-Dinitro-ÖJO-dibenzoyloxy-phenantnren(2 8 H ls O fl J» 2 = . 

UjÄi 'Cg-fcia'L -U 'LU "L/^tig 
Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, Kämpf, B. 36, 3749. — B. Durch mehrstündiges Er- 
wärmen einer Äther. Lösung des 4 t 5-Dinitro-9.I0-dioxy-phenanthrens mit Benzoylchlorid 
und trocknem Kaliumcarbonat (J. Sch., K., B. 35, 3128). — Krystalle (aus Eisessig). Sintert 
bei 196°, schmilzt bei ca. 210°. 

y.5-Dibenzoyloxy-a.£-diphenyl-a.£-hexadien 1 Dibenzoat des Hydro cinnamoins 
C M H,.0 4 = [~CH(0-CO-C„H 5 )-CH:CH-C e H 5 ] 2 . B. Aus Hydrocinnamoin (Bd. VI, & 1039) 
und Benzoylchlorid in Pyridin (Thiele, B. 32, 1297). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 169 — 170°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in BenzoL 

Dibenzoyloxy-reten , Dibenzoat des Retenhydrochinons (vgl. Bd. VI. S. 1039) 
a H M 4 - (C 6 H s COO) 2 C\ ft H ie . F: 231-232° (Knesch, D. R, P. 151981; O. 1904 II, 167). 

4,4'-Dibenzoyloxy-triphenylmethan C 3a H 3J 4 = (CjJVCO-O-CVH^CH'CeHj. B. 
Aus 4.4'-Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid in der Wärme (Rvssahow, B. 22, 1946). 
- Tafeln (aus siedendem Alkohol). F: 129-130°. Leicht löslich in den üblichen organischen 
lÄsungsmitteln außer Alkohol. 

a-Oxy-4-benaoyloxy-triphenylniethan C M tf w Oa ■= (C 6 H 5 'CO-0-C 6 H 4 XCfiHs) £ C-OH. 
B. Aus 4.a-Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(Bistrzycki, Herbst» B. 34, 30771. — Prismen (aus Benzol- Ligroin). F: I32 ft . Löslieh in 
kaltem Äther, Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, Eisessig, unlöslich in Ligroin; unlöslich 
in verd. Kalilauge. 

1.4-BiB-[a-benzoyloxy-benzyl]-benzol C S4 H 2Ö 4 --_ rC fl H s -C0-O-CH(C 6 H a )] 1 C B H 4 . Ä 
Ans 1.4-Bis-|a-oxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047) durch Benzoylierung (Wkhnek, B. 
9, 311). — Warzenähnliche Krystalle. F: 185-186°. 

4.4' -Dibenzoyloxy - 3.3' - dimethyl - triphenylmethan C^H^Oj = [t\H, ■ CO • O ■ 
CgHgfCH^JaCH-CeHs. B. Aus 4.4 y -Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan und Benzoyl- 
chlorid in der Wärme (Schröter, A. 257, 72). — Blättchen (aus Alkohol). F: 91,5°. Löslich, 
in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol. 

Dibenzoyloxyohrysen, Dibenzoat dea Chrysohydroehinons (vgl. Bd. VI, S. 1049) 
C 32 H M 4 '= (C 6 H fi -CO-O) 2 C 18 H 10 , F: 241-242° (Knesch, D. R. P. 151981, C. 1904 II, 167). 

2-Oxy-2'-benzoyloxy-dinaphthyl-(l,l'), Monobenzoat des ,6-Dinaphthols C 27 H 1H 3 
= CßHä'CO-O-C^He'CmH^'OH. B. Entsteht in kleiner Menge neben dem Dibenzoat (s. u.) 
beim Behandeln von überschüssigem /?-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) mit Benzoylchlorid 
(DiANltf, 3K. 6, 192 ; B. 7, 125\ — Tafeln. F: 204°. Ist in Alkohol löslicher als das Dibenzoat. 
Löslich in Äther und Benzol. 

2.2'-Dibenzoyloxy-dinaphthyl-(l.l'), Dibenzoat des //-Dinuphthols C 34 H a2 0, — 
[C a H 5 'CO-O-C 10 H 6 — ] a . B. Aus 0-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) und Benzoylchlorid, neben 
dem Monobenzoat (Dianin, 3K. 6, 192; B. 7, 125). -- Prismen (aus Alkohol). F: 160°. 
In Alkohol schwerer löslich als das Monobenzoat. 

Dibenzoyloxy-dinaphthyl, Dibenzoat des a-Dinaphthols (_' 34: H 32 0j = [C fi H 5 -CO • 
O-C 10 H ft — ] a . B. Aus a-Dinaphthol (Bd. VI, ,S. 1053) und Benzoylchlorid (Diawin, JE. 6, 
190; B. 7, 487). — Tafeln (aus Xylo!). F.- 253° bezw. 254°. Unlöslich in Alkohol und 
Äther, sehr wenig löslich in Benzol. 

Bis-[2-beiizoyloxy-naphtJiyl-<l)]-methan C M H M 0, = (C 6 H 3 ■ CO ■ ■ C 10 H 8 ) 2 CH 2 . B. 
Aus Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-methan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
fÄBEL, B. 25, 3480), — Nadeln (aus Alkohol). F: 158— 159 B . Ziemlieh leicht löslich in 
kaltem CHClg, Aceton, Benzol und in heißem Eisessig, schwer in Äther. 

ü.y-Diphenyl-^-bis-benzoyloxyphenyl-pi'opan C^H^O* = f(' fi H 5 CO-üC ö H 1 ) 2 
CtCHjs-C^H^j. B. Ausa.j/-Diphenyl-^-bis-oxyphenyl-propan(Bd.VI, S. 1059 1 ) und Benzoyl- 
chlorid (Bogdanowska, B. 25, 1275). — Krystalliniseh. Schwer löslich in CHCL und 
siedendem Benzol, unlöslich in Alkohol, Äther und CS,. 
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9.10-Bis . [a-benzoy loxy-benzyl] -anthracen C M H 3 *O a = [C ft H R ■ CO - ■ CH(C 6 H B )] a C 14 H 8 . 
B. Aus 9.IO-Biß-[a-brom-benzyl3-anthracen (Bd. V, S. 751) mit Silberbenzoat (LTPFMAirer, 
Frttsch, A. 351, 55). — Weiße Krystalle (aus Chloroform durch Alkohol). F; 285°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, weniger loslich in Alkohol und Ligroin. Die Lösungen 
fluorescieren blau. 

Diphenyl-bie-[a-benzoyloxy-naphthyl-(x)]-methan C J7 H 3a O d = (C<,H B • CO ■ ■ C 30 H 6 ) 2 
OfCaH^a. B. Aus Diphenyl-bis-[a-oxy-napbthyl-(x)]-metlian (Bd. Vi, S. 106T) und Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Clotjgh, Soc. 89, 774). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 169°. 

a-Monobenzoat des G-lycerins, a-MonobenzoinC 1(> H 12 4 =C fl H s *CO*0"CH2-CH(OH)- 
CHj'OH. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 5 Tln. Kaliumbenzoat mit 4 Tln. Glycerin-a-mono- 
chlorhydrin (Bd. 1, S. 473) auf 160—190° (Krapft, B. 36, 4341; vgl. dazu Bebthblot, A. cÄ. 
[3] 41, 290). - Krystalle. F: 36°; Kp : 124° (K.). - Läßt sich durch Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge in Tribenzoin überführen (K.). 

Benzoat des 0-lycerin-a.a'-diphenyläther s C 2a H 2 ^Oj = C ft H 5 • CO • O * CH(CH 2 ■ O • CsH^. 
B. Aus Glycerin-a.a'-diphenyläther (Bd. VI, S. 149) mit 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid (Bössing, 
B. 19, 66). — Platten. F: 66—67°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol CHCla und in heißem, 
absol. Alkohol. 

a,a'-Dibutyrat-jS -benzoat des Glycerins, ^-Benzo-a,a'-dibutyrin C ls H a? Ö s = C G H s - 
CO ■ O ■ CH(CB: a • O • CO • CH a • CH 2 ■ CH 3 ) a . B. Aus Benzoesäure- [/S./J'-dichlor-isopropyll-ester 
und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 101). — ÖL Kp 18 : 230—233°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

a.a'-DUtearat-/7-benzoat des GUycerins , /?-Benzo-a.a'-distearin C 4Ä H 80 O 6 — 
C 6 H 5 • CO • O • CH(CH a • O • CO * [CH 3 ] le ■ CH 3 V B. Aus Benzoesäure-[p./S'-dichlor-isopropyl]- 
ester und Natriumstearat (Guth, Z. B. 44, 102). — Undeutliche Krystalle. F: 64°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des GHycerin-mono-[2-ohlor-phenyläthers] C 23 H 19 E C1 = (C s H g CO* 
0) 2 C3H 5 -0-C^H 4 a. B. Aus Glycerin-mono-[2-ehlor-phenyläther] (Bd. VI, S. 185) und 
Benzoylchlorid bei 180° (Ehlotzky, M, 30, 669). — Krystalle (aus Alkohol- Wasser). F: 
59—60°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol. 

Dibenzoat des Glyoerin-mono-[4-chlor-phenyläthers] C 23 H 19 5 C1 = (C fi H B -C0* 
0) a C 3 H B -0-C e H 4 a. B. Aus Glycerin-mono-[4-chlor-phenyläther] (Bd. VI, S. 187) mit 
Benzoylchlorid bei 180° (Ehlotzky, M. 30, 665). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5°. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

tf- Ac et at-a.u''- dibenzoat des Glycerins, ß-Aceto-a.a'-dibenzoin C,„H 18 6 = (C fl H 5 * 
CO-O-CH^CH-O-CO-CHg. B. Aus ß3.;3'-Diohlor-isopropyl]-acetat (Bd. II, S. 130) und 
Natriumbenzoat (Gtjth, Z. B, 44, 101). — Dickes Öl. Kp 22 : 248-251°. 

a-Myristinat-/?.a'-dibenzoat des G-lycerins, a-Myristo-a'./J-dibenzoin C ai H da 6 = 
C 6 H 5 -CO*0-GH a -CH(0-CO-C e H 5 )-CH a -0-CO-[CH 2 ] ia -CH 3 . B. Ausa-Monomyristin(Bd. IT, 
S. 366), Benzoylchlorid und Natronlauge beim Schütteln und gelindem Erwärmen (Krafft, 
B. 36, 4343). — Blättchen (aus Alkohol). F: 65°. Unzersetzt im Vakuum flüchtig. 

a-Falinitat-/?.a'-dibenzoat des GUycerins, a-Palmito-a'.j9-dibenzoin C 83 H 4ft s = 
C a H 5 -CO*0-CH 2 -CH(0-CO.C ? H B ).CH e .O.CO-[CH 2 ] u .CH 3 . Durch Schütteln und kurzes 
Erwärmen von a-Mbnopahnitin (Bd. II, S. 373) mit Benzoylchlorid und NaOH (Kraüit, 
B. 38, 4343). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69°. Im Vakuum unzersetzt flüchtig. 

Tribenaoat des CUycerins, Tribenzoin C 24 H ?rt O G =C 6 H 5 -CO-0-CH(CH gt -0-CO-C B H 5 V 
B. Durch Erhitzen von Glycerin mit 3 MoL-Gew. Benzoesäureanhydrid auf 200° oder durch 
Erhitzen von 1 Tl. Glycerin mit 20 Tln. Benzoesäure erst auf 200°, dann auf 270° im Druck- 
rohr (van Romburgh, M. 1, 50). Beim Schütteln einer Lösung von 1 MoL-Gew. Glycerin 
in überschüssiger 10%iger Natronlauge mit 3—4 MoL-Gew. Benzoylchlorid (Stohmäitn', 
Bodatz, Hebzbebg, J. pr. [2] 36, 353). Aus Glycerin und Benzoylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin (Einhorn, Hollanot,^. 301, 101). 111. rohes Monobenzoin wird mit 10— 15 Tln. 
Benzoesäure 4 Stdn. lang auf 250° erhitzt (Berthelot, A* ck. [3] 41, 293). Aus Tribrom- 
hydrin (Bd. I, S. 112) und Kaliumbenzoat bei 200° (van Rom., R. 1, 143). Beim Erhitzen 
von Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) mit Benzoesäureanhydrid (v. Rom., R. 1, 46). Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Benzoesäure-[jß.^'-dichlor-isopropyl]-ester mit etwas 
mehr als 2 MoL-Gew. benzoesaurem Natrium auf 180—200° (Fritsoh, B. 24, 779; D. R. P. 
58396; Frdl. 3, 982). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 76—76,5° (Skäaüp, M. 10, 393), 
76°(E., H.), 74°(v. Rom., R. 1, 49), 71,5— 72°(Balbiano, B. 36, 1573), 71°(Zetzsche, P. O. B. 
48, 803), 70,5° (F.). Destilliert selbst im Vakuum nicht unzersetzt; v. Rom., R. L 47), D 12 : 
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1,228 (v. Rom., B. 1, 49). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton, CHClg und kochendem 
Alkohol, viel schwerer an Petroläther (v. R-om., M. 1, 49). Molekulare Verbrennuneewarme 
bei konstantem Druck: 2720,536 Cal. (St., Roe., H.). — Wird durch geringe Mengen Natrium- 
äthylat in alkoK Lösung unter Bildung von Benzoesäureäthylester verseift, ohne daß Bildung 
von Glycerin-dibenzoat oder -monobenzoat nachzuweisen wäre (B,, G. 321, 265; vgl. dazu 
Lewkowitsch, B. 36, 175). Auch beim Kochen mit wäßr. 10%iger Natronlauge (25 com 
auf 4 bezw. 5 g Tribenzoin) und bei Unterbrechung der Operation vor Beendigung der 
Reaktion werden als einzige Verseifungsprodukte Benzoesäure und Glycerin erhalten (Ba., 
B. 36, 1573), 

/S.a'-Dibenzoat-a-nitrat des Glyeerins C^H^N = C 6 H 5 CO-OCH 2 *CH(0-CO* 
C 8 H 8 )*CH 2 -0'N0 2 . B. Aus dem Glycerin-ct-mononitrat (Bd. I, S. 514) mit Benzoylchlorid 
in Pyridin (Will, B. 41, 1120). - Nadeln. F: 68—69°. 

/?-Ben5soat-ct.a'-dinitrat des Glyeerins C ;o H 10 O 8 N 2 = C 6 H s -CO-O-CH(CH a -O-N0a) 2 . 
B. Aus Glycerin-a.a'-dinitrat (Bd. I, S. 515) mit Benzoylchlorid und Alkali (Will, B. 41, 
1114). — Krystalle. F: 67°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

[ß.y-Dibenzoyloxy-propyl]-phenyl-siilfon, a.j3-Dibenzoyloxy-y-phenylsulfon- 
propanCgaHaoOflS^CgHs-CO-O-CHa-CHfO-CO-CeH^-CHa-SOa-CA. B. Man behandelt 
a.^-Diosy-y-phenvlaulfon-propan (Bd. VI, S. 303) zunächst mit Natrium in Benzol und die 
entstehende Natriumverbindung sodann bei gelinder Wärme mit Benzoylchlorid (Otto> A. 
283* 190). Durch Erhitzen von |#y-Dibrom-propyl]-phenyl-sulfon (Bd. VI, S. 298) mit 
benzoesaurem Silber und Benzol im Druckrohr auf 120* (O,). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
86—87°, Leicht löslich in warmem Alkohol. 

^-Benzoyloxy-a.y-biB-phenylBulfon-propanC aB H 20 6 S a ==C ft H s *CO*0*CH(CH 8 SO 8 * 
C 6 Hj) 2 . B. Man stellt aus symm. Dichlorisopropylalkohol und alkoh. Natriumphenylmercaptid 
die Verbindung C^ 5 -S-<TH 2 -CT(OH)-CH 2 -S-C fl H 5 daT, oxydiert dieselbe mit KMn0 4 zum 
Diaulfon und behandelt dasselbe mit Benzoylchlorid (Otto, Rössing, B. 23, 758). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 149-150°. 

Tribenzoat des 2-Methyl-2-methylol-propandiols-(L3), Tribenzoat des- „Penta- 
glycerins" C 26 H 24 6 = (CeH 5 -CO-0-CH^ a C-CH s . B. Aus 2- Methyl- 2-methylol-propan - 
diol-(1.3) (Bd. I, S. 520) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Hosaeus, A. 276, 78). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Tribenzoat des 3-Methyl-2.2-dimethylol-butanols-(l) C 28 H a8 6 = (C 6 H s -CO-0- 
CH^X-CB^CH^jj, B, Durch 3-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Methyl-2.2-dimethylol-butanol-(l) 
(Bd. I, S. 522) mit 25 g Benzoesäureanhydrid und etwas ZnCl 2 auf 150—180° (van Marle, 
Tollens, B. 36, 1346). — Krystalle (aus Alkohol), F; b^°. 

Monobenzoat desPyrogallolsC^HjflO^CBH^CO-O-CflH^OH)^ B. Aus Pyrogallol 
durch Benzoylohlorid und Pyridin (neben Tribenzoat, s. u.) (Euthokn, Hollandt, A. 301, 
105). — Prismen (aus Chloroform oder Eisessig), F: 140°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 Grünfärbung. 

Benzoat des Pyrogallol -1.2-dimethyläthers C 1G H 14 4 = CßHg-CO-O-CgHgfO'CHs)^ 
B. Aus Pyrogallol-1.2"dimethyläther, Benzoylchlorid und Kalilauge (Herzig, Pollak, M. 
25, 515). — Nadeln (aus Petroläther). F: 55—57° (unkorr.). 

Benzoat des Pyrogallol-1.3-dimethyläthers C ls H u 4 = C 8 H B -CO-0-C 8 H 3 (0-CH a V 
B, Neben anderen Produkten aus rohem, aus Buchenholzkreosot gewonnenem fyrogallol- 
1.3-dimethylather und Benzoylchlorid (A. W. Hofmakn, B t 12, 1373; vgl. Hebzig, Iüjmoscä,, 
M. 30, 539). — Krystalle. F: 118° (A. W. H.). 

Ein mit der vorstehenden Verbindung wahrscheinlich identisches PyrogaUoldimethyl- 
ätherbenzoat entsteht nach Baktolotti [G. 26 II, 437) beim Erwärmen von Pyrogallol- 
trimethyläther mit Benzoylchlorid und ZnCljj. — Prismen. F: 116—117°. Unlöslich in Natron- 
lauge. 

Dibenzoat des Pyrogallols C 20 H u O 5 = (C 6 H s -CO-O) 2 C 6 H 3 .0H. B. Aus Pyrogallol 
durch 2 Mol.-GeW. Benzoylchlorid auf dem Wasserbade, neben etwas Tribenzoat (Eewhokn, 
Hollandt, A. 301, 106). — Nädelchen (aus Toluol). F.- 108°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther. — Gibt mit FeCI 3 keine Farbenreaktion. 

Dibenzoat des Pyrogallol-1-methyläthers C ai H 16 5 = (C 6 H B -CO-0) 2 C 6 H a -0-CH 3 . 
B, Aus Pyrogallol- 1.3-dimethylather mit Benzoylchlorid und A1C1 S oder ZnCl 2 (Herzig, 
Klimosch, M. 30, 539). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156—158°. 

Tribenzoat des Pyrogallols C 27 H I8 O e = (C fi H 5 • CO • 0) 3 C 6 H 3 . B. Aue Pyrogallol mit 
überschüssigem Benzoylchlorid und Natronlauge (Bebaut, M. 10, 391). Neben viel Mono* 
benzoat (s. o/) aus Pyrrogallol mit 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin 
(Edthobn, Hollandt, Ä. 801, 106). Neben viel Dibenzoat (s. o,) aus Pyrogallol beim 
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Erwärmen mit 2 Mol. -Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserhärte (E., H.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 89—90° (S.), 89° (E., PL). 

Tribenzoat des 4-Chlor-pyrogallols C'^H^O^CI ^= (C 6 H 5 'CO-0) 3 C a H 2 Cl (Perato^er, 
G. 281, 225). - F: 140°. 

Tribenzoat des 4.6- oder 4.6-Diehlor-pyrogallols C 27 H 16 G CL - (C a H 5 ■ CO ■ 0) 3 C' HCL. 
F; 165° (P., ß. 281, 225). 

Monobenzoat des 4-Nitro-pyrogallols C 13 H 9 Ü-N = C^-CO-O-CeH^NO^OH)^ 
B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-pyrogallol und Benzoylchlorid auf dem Waserbade (Ein- 
horn, Coblinek, B. 87, 116). — Nädelchen (aus Benzol). F: 214° (Zers.). Leicht löslich in 
Äther, äußerst schwer in Benzol und Wasser» — Gibt mit FeCl 3 bei Gegenwart von Alkohol 
eine sehwache Grünfarbung. 

2.5.3'-Tribenzoyloxy-diphenyläther C^H^O- = C a H & *CO-OC 6 H 4 -0-C B H3(0-CO- 
CgH^j,. B. Ans 2,5.3 '-Trioxy-diphenyJäther (Bd. VI» S. 1089) und Benzoylchlorid (Blttmen- 
feld, Friedender, B. 30, 2568). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188—191°. 

Tribenzoat des Oxyhydroeninons C 27 H I8 O fl = (C 6 H 5 *CO*0) 3 C fl H 3 . B. Aus Oxy- 
hydrochinon und Benzoylchlorid bei Gegenwart von kohlensaurem oder ätzendem Alkali 
oder von Pyridin (Thiele, Jage*, B. 34, 2837), — Blättchen (aus Alkohol). F: 120°. 

3.5.6-Tribr om-4- [3.4.5.6-tetra-brom-2-benzoyloxy- phenoxy] - 1.2 - dibenzoyloxy - 
benzol C 33 H 1 -Ü 7 Br-, s. nebenstehende Formel. R t» 

B. Aus 3.5\6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabroin- C 6 H 5 -CO-0 -, / CVH 6 -CO*0 ,- x 

2-oxy-pbenoxy]-benzochinon-(1.2) (Bd. VIII, C 6 H--CO-0-<; > O ( >Bc 

S. 234) durch 1-stdg. Kochen mit Benzoyl- \ ^/ tTb 

chlorid (Jackson, Busse, Am. 35, 167; vgl. ar Br nr Jir 

J., Mac Lattrin, Am. 37, 96). — Platten (aus Benzol). Fr 294-296°. Löslich in Benzol, 
schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Ugroin, Wasser. 

2.5-Dibenzoyloxy-diphenylsulfon C M H 18 O e S = (C 6 H 5 - CO -O^CeHg-SOa *C a H s . B. Aus 
2.5-Dioxy-diphenylsulfon (Bd. VI, S. 1091) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Hinsberg, 
B. 27, 3260). — Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. 

Benzoat des Phloroglucindimetbyläthers C 15 H 14 4 = aH 5 • CO ■ O - C 6 H*(0 ■ CH S ) 8 . B. 
Aus Phlorofflucindimethyläther (Bd. VI, S. 1 101) durch Benzoylchlorid und Kalilauge (Pollak, 
M. 18, 738). — Nadeln (aus Ligroin). F: 41^42°. - Wird durch Benzoylchlorid und Chlor- 
zink in 2.4-Dimethoxy-6-benzoyIoxy-benzophenon (S. 159) verwandelt. 

Dibonzoat des Phloroglucinmonomethyläthers C 2] H 16 5 = (C e H 5 *CO'0) 2 C„H 3 -0* 
CH 3 . B. Aus Phloroglucinmonomethyläther (Bd. VI, S. 1101) durch Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Herzig, Aigner, M. 21, 441). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

Dibenuoat des Phloroglucinmonoäthylätbers C 22 H 18 O fi -(C fl H 5 • CO • 0) 2 C s H 3 • O ■ C^g. 
B. Aus Phloroglucimnonoäthyläther (Bd. VI, 8. 1102), Benzovlchlorid und Kalilauge (Pollak, 
M. 18, 748). — Blättchen (aus Ligroin). F: 75—77°. 

Tribenzoat des Phlorogluzins C a7 H l8 O ft = (C 6 H«-CO*0) a C ö H 3 . B. Aus Phloro- 
glucin und Benzoylchlorid beim Erhitzen" (Hlasiwetz, ä. 119, 201; Skraup, M. 10, 722) 
oder beim Schütteln mit Natronlauge (S.). — F: 173 — 174° (S.), 172° (de Laibe, Tiemann, 
S. 26, 2026). Fast unlöslich in Alkohol (H.). — Verseifung: Kaitfler, M. 21, 993. 

2.4.6-Tribenzoyloxy-l-methyl-benzol, Tribenzoat des 2-Methyl-phloroglucins 
C 28 H 20 O 6 = (C 6 H 5 -CO-O) ? C 8 H 2 -CH 3 . B. Man schüttelt 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, 
S. 1109) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Boehm, A. 302, 179). — Prismen (aus Alkohol)* 
F: 111 — 112°, Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther. 

3.4-Dimethoxy-5 -benzoyl oxy-1-methyl-benzol, Benzoat der Iridols C 1# H 1b O. = 
C^Hs-COO-CbH^CH^^-CH^. B, Aus Iridol (Bd. VI, S. 1112) und Benzoylchlorid in 
alkal. Lösung (de Lairb, Tiemann, B. 28, 2019). — Blättchen. F: 68°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und CHC1 3 . 

3.5-!Dimettioxy-4-benzoyloxy-l-methyl-benzol C lfl H 16 0, = C e H, ■ CO - - CJl^CHs) 
(O-CILOü. B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1112) und Benzoyl- 
chlorid (A. W. Hofmann, B. 12, 1375). — Krystalle (aus Alkohol). F: 118°. 

Bis- [3-methoacy-4-benzoyloxy'benzyl3 -disulfid, Dibenzoat des Divanülyldisnlflds 
C 30 H 28 O e S 2 = [(C 6 H 5 -CO-0)(CH 3 -0)C G H 3 -CH 2 -S-] 2 . B. Durch Benzoylieren des Divanillyl- 
disulfids (Bd. VI, S. 1113) (Manchot, Zahn, A. 345, 321). Aus dem Benzoat des Vanillins 
(S. 155) mittels alkoh. Schwefelammoniums (M., Z.). — Nadeln (ans Alkohol). F: 133-135°. 
Schwer löslich in heißem Alkohol. 

l 1 -Oxy-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-äthyl -benzol, Benzoat des Apooynols (vgl. 
Bd. VI, S. 1114) C^A^CfiH-CO-O-CeHafO-CH^-CH^Hj.CHs. B. Man setzt eine 
äther. Lösung von Vanillin benzoat zu Methylmagneaiumjodid, erwärmt das Gemisch ] /a Stde. 
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und zersetzt das Produkt mit Wasser (Finnejuore, tfoc. 93, 1521V — Prismen (aus Alkohol). 
F: 128 (korr.). — Bei der Oxvdation mit Chromsäure entsteht das Benzoat des Acetovanillons 
(S. 155). 

3.5 - Dimethoxy - 4 - benzoyloxy - 1 - propyl - benzol < , ]8 H aii 4 = C^H, ■ CO • O 'CgH^O • 
CH^CHjj-ÜHs-CH;,. B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l-propvl-benzol (Bd. VI, S. 1120) 
und Benzoylchlorid (A. W. Hofmann, B. 11, 331). — F: 91°. 

I 2 -Brom- 3.1 1 -dimethoxy-4-benaoyloxy-l-propyl -benzol C 1B H ]Ä 4 Br = C e H 5 -CO-0* 
C 6 H3(0*CH^-CH(0-CH 3 )-CHBr-CH 3 . B, Aus P-Brom-^oxy-S.P-dimethoxv-l-propyl- 
benzol (Bd. VI, S. 1121) in Pyridin und Benzovlchlorid (Awers, Müller, B. 35, 122). — 
Kry stalle (aus absol. Alkohol). F: 66-68«. 

l 2 -Brom-3-methoxy-l 1 -ätlioxy-4-benzoyloxy-l-propyl-beiizol C 19 H 21 0,,Br = C B H 5 * 
CO-0-C a H 3 (0-CH 3 )CH(0-C 2 H 5 )-CHBr-CF 3 . Krvstalle (aus Alkohol). F: 72-73° (A., 
Itt., B. 35, 123). 

5.1 a JMbrom-3-methoxy-l 1 -acetoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 19 H] 8 3 Br a — 
C 6 H 5 * CO - ■ C 6 H a Br(0 • CH 3 ) ■ CH(0 ■ CO • CHa) ■ CHBr ■ CH a . B. Aus 5.2'-Dibrom-4-oxy-3-meth- 
oxy-l^acetoxy-l -propyl- benzol (Bd. VI, S. 1121) und Benzoylchlorid in Pyridin (Ä., M., B. 
35, 119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112—114,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin. 

2-[2.3-Dibenzoyloxy-phenoxy]-1.4-dibenzoyloxy-naphtkalm C^H^O,, = (T ft H 5 - 
CO ■ O) 2 C ]0 H 5 ■ • C fi H 3 (0 ■ CO ■ CaH^. B. Aus 1.4-Dioxy-2-[2.3-dioxy-phenoxy]-naphthalin 
(Bd. VI, S. 1132) durch Benzoylieren (Blumexfelb, Friedländer. B. 30, 2566). — Nadeln. 
F: 203—205°. Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol und Eisessig. 

Phenyl-[3.4-dibenzoyloxy-naphthyl-(l)1-sulfon C^H^O^S — fC«H s CO 0) 2 C ]fl H B - 
S0 2 C ö H 5 . B. Aus PhenyI-[3.4-dioxy-naphthyl-(l)]-sulfon (Bd. VI, S. 1133) durch Benzoy- 
lieren (Hinsreru, B. 28, 1316). — Blattchen (aus Eisessig). F: 178». 

1.3.6 -Tribenzoyloxy-naphthalin C^H^O,, = (C 6 H 5 -C0O) 3 C ln H ä . B. Durch Einw. 
von. Benzoylchlorid auf eine alkal. Lösung des 1.3.6-Trioxy-naphthaHns (R. Meyer, Hart- 
mans, B. 38, 3Q52). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin oder verdunstendem Aceton). 

x.x.x-Tribenzoyloxy-naphth.aliii, Tribenzoat des jff-Hydrojuglons 1 ) C^H^O,, ^ 
(C ft H s -(X)'0) a C, H 5 . B, Durch Behandeln von a- oder /7- Hydro juglon mit Benzoesaure- 
anhydrid (Myuüs, B. 18, 2570). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), F: 228-229°. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 

4'-Methoxy-2.5-dibenzoyloxy-diphenylm.ethan C i8 H 2;J 5 — (C a H 5 -CO-0),C«H 3 ' 
OH 2 -C ft H 4 OCH 3 . B. Aus 2.5-Dioxy-4'-methoxvdiphenylmethan (Bd. VI, S. 1135) "durch 
Benzoylieren (Stolle, Möriug, B. 37, 3488). -Weißes Pulver. F: 125°. 

3,6-Diroethoxy-4-benzoyloxy-phenanthren, Benzoat des Thebaols (vgl. Bd. VI, 
H. 1141) C a3 H 18 4 = CgHg-CO-O-C^CO-CHs)^ B, Entsteht neben benzoyliertem Methyl- 
[/?-oxy-äthyl]-amin aus Thebain (Syst. No. 4786) und Benzoylchlorid bei 0° (Pschorr, Haas, 
B. 39, 17). — Nadeln (aus Eisessig). F: 160—161°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, etwas schwerer in Eisessig. — Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig bildet 
aich Benzoylthebaolchinon. 

Verbindung C 23 H lls 04Br a , B. Aus dem Benzoat des Thebaols und Brom in Chloroform 
P., H., B. 39, 18). — Nadeln (aus Eisessig). F: 229°. 

4.4'.4"-Tribenzoyloxy-triphenylmetlian, Tribenzoat des Leukoaurine C 10 H M O 6 = 
(C 8 H 5 -CO-0-C 6 HACH. B. Aus Leukoaurin (Bd. VI, S. 1143) und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (Dale, Schorlemmer, A. 168, 288). — Durchsichtige Krystalle (aus Benzol) mit 
Krystallbenzol, die beim Erhitzen zu einem weißen Pulver zerfallen. Wenig löslich in Alkohol 
und Essigsäure, leicht in Benzol. 

4-Benzoyloxy-3.5-bis-[3.5-dibrom-4-benzoyloxy-benzyl]-toluol C 42 H 28 O fl Br 4 = 
C 6 H 5 -CO - • C G H,(CH 3 )(CH a ■ C 6 H^Br s * O ■ CO ■ C„H^) 2 . B. Aus 4-Oxy-3.5-bis- [3.5-dibrom- 
4-oxy-benzyl]-tohiol (Bd. VI, ß. 1147), Benzoylchlorid und Alkali (Auwers, Rietz, /?. 38, 
3305), — Nadeln (aus Eisessig). F: 201-203°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, schwerer in Eisessig. Unlöslich in Alkali. 

Dibenzoat dea natürlichen Erythrits C 18 H 18 O e = (C^H,, • CO « Ojjt^H^OHJj. B. Aus 
natürlichem Erythrit (Bd. I, S. 525) und Benzoylchlorid in Pyridinlösung, neben Tri- und 

l ) Vgl. hierzu Bd. VI, S. 1134 Anm. 
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Tetrabenzoat (Einhorn, Hollandt, A. 301, 102). - Nadelcheu (aus Benzol + Alkohol). 
F: 154—157°. Leicht löslich in Eisessig, Essigester und Aceton. 

Tribenzoat des natürlichen Erythrits PuH^O^ ~ (C^H^CO-O^CiH^-OH. B. siehe 
im vorangehenden Artikel. — Nadelohen (aus Alkohol). F: 108—110° (Einhorn, Hollandt, 
A. 301, 102). 

Tetrabenzoat des natürlichen Erythrits (^gHgeOg — (CfrHa'CÖ-O^CiHft. B. Aus 
natürlichem Erythrit mit überschüssigem Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(Skraup, M. 10, 393) oder mit 4 MoL-Gew. Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin (neben 
Di- und Tribenzoat) (Einhorn, Hollandt, A. 301, 103). — Krystalle (ans Eisessig). F: 
186,5-187° (S.), 190° (E., H.). Unlöslich in Äther, äußerst schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig (S.). 

Tetrabenzoat des Pentantetrols-(1.2.3.ö) C 33 H W 8 = (C 6 H 5 -CO-0) 4 C 5 H & . B. Aus 
Pentantetrol-(1.2.3.5) (Bd. I, S. 528) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kjliani, Satjter- 
meister, B. 40, 4295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86-86°. 

Tetrabenzoat des Pentaerythrits CjjgH^Og = (C 6 H B -COO-CH Ä ) t C. B. Aus Penta- 
erythrit (Bd. I, S. 528) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von 20 %*g e *" Natronlauge (Rave, 
Tollens, A. 276, 61). — Nadeln. F: 99-101°. 

Tetrabenzoat des Condnrits C^ß^ & & — (C 6 H 5 -C0-0) 4 Cj,H 6 . B, Aus Condurit 
(Bd. "VT, S. 1153) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Kubleb, Ar. 246, 
646). — Wachsartige Masse. 

1.2.3.4-Tetrabenzoyloxy-benzol, Tetrabenzoat des Apionols C s ^i 2S O s = (C^Jls' 
C0-01 4 C 8 H 2 . B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraoxy-benzol (Bd. VI, S. 1153) und Benzoyl- 
chlorid auf ca. 200° (Einhorn, Cobliner, B. 37, 120)* — Blättchen (aus absol. Alkohol). 
Leioht löslich in Äther, schwer in Alkohol und Gasolin. 

1.2.3/Trimethoxy-ö-benzayloxy-benzol, Benzoat des Antiarols C H H ls 5 = C fl H 5 * 
C0-O-C e H a (0-CH s V B. Aus Antiarol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Kjliant, Ar. 234, 445). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 117°. 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol. 

L3-:Dimethoxy-2.5-dibenzoyloxy-benzoI C 23 H lg O a = (C ft H 5 - CO • O^H^O -CHa) a . 
B. Aus 2.5-Dioxy-1.3-dimethoxy-benzol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid (A. W. Hof- 
mann, B. 11, 333). — Krystalle (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 245°. In Alkohol äußerst 
schwer löslich. 

2-Methoxy-1.3.5-tribenzoyloxy-benzol, Tribenzoat des Iretols C a8 H ao 7 = (C 8 H S - 
CO-0) ? C fl H 2 '0*CH 3 . B. Aus Iretol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung (de Laibe, Tiemann, B. 28, 2025). — Allmählich er- 
starrendes öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Ligroin. 

3.6-DicMor-1.4-diäthoxy-2.5-dibenzoyloxy-benzol C 24 H äo 6 Cl a == (C e H 5 -C0- 
OjaCßCl^O-CaH^g, B. Aus dem Natriumsalz des 3.6-Dichlor-1.4-dioxy-2.5-dläthoxy-benzols 
(Bd. VI, S. 1156) und Benzoylchlorid (Jackson, Ghindley, Am. 17, 643). — Prismen (aus 
Alkohol + Chloroform). F: 215°. Unlöslich in Äther, Ligroin und CS 2 , schwer löslich in 
Alkohol und Eisessig, löslich in siedendem Benzol, leicht löslich in Chloroform. 

5-Brom-3.1 l .l 8 -trimetboxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol 0, 9 H 21 O B Br = (C 6 H^ • CO • 
O)(CH 3 -0)C 6 H 8 Br-CH(O-CH 3 )-CH(0-CH 3 )-CH 3 . B. Aus ö-Brom-4-oxy-3.1U a 4rimetWy- 
1-propyl-benzol (Bd. Vi, S. 1160) und Benzoylchlorid in Pyridin (Atjwers, Müller, B. 35, 
120). — Krystalle. F: 92—93°. Leicht löslich in Äther, Benzot schwer in Alkohol. 

2.3.5.6-Teta-abenzoyloxy-1.4-diäthyl-benzol C 38 H, O 8 = (C 6 H 5 -C0 -O^Cffi^)* B - 
Durch Verschmelzen von 2.5-Dioxy-3.6-diacetosy-1.4-diätliyl-benzol (Bd. VI, S. 1161, Zeile 
10 v. o.) mit Benzoesäureanhydrid (Fichter, Willmann, B. 37, 2387). — Kryställchen (aus 
Eisessig). F: 275°. Schwer löslich in Alkohol. 

2.4.2'.4'-Tetrabenzoyloxy-diphenyl C4 H 26 O 8 = [(C 6 H B -CO-0) a C 8 H a -] a . i?. Aus 
2.4.2',4'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1163) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (R. Meyer, 
DeSAMari, B. 42, 2824), — Krystallpulver (aus Äther), F: 163°. LösUch in Äther, Benzin, 
Eisessig, Alkohol, Chloroform. 

x.x -Dibrom -2.4.2'.4' - tetrabenzoyloxy - diphenyl C j0 H 24O s Br a = [(CeHs-CO ■ 0) 2 
C s H a Br— ] 2 . B. Aus x.x-Dibrom-S^^'^'-tetraoxy-diphenyl (Bd, VI, S. 1163) mit Bexusoyl- 
cnlorid in Gegenwart von Natronlauge (R. M., D., B. 42, 2820). — Warzenförmige Krystall- 
aggregate (aus Eisessig). F: 174°. Löslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, schwer löslich 
in Alkohol. 
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3.5.3'.5'-Tetrabrom-2.4.2'.4'-tetrabenaoylo2ty-diphenyl C 4 oH fi2 O g Br 4 = [(CfiH 5 -0O- 
0) a C & HB r a — ] a . B. Aus 3.5^5'-Tetrabrom-2.4.2^4'-tetraoxy-&phenyl (Bd. VI, S. 1163) 
mit Benzoylchlorid und ZnCl a bei 150 B (R. M., D„ B. 42, 2818). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Äther. 

3.5.3',5'-Tetrabenzoyloxy-diphenyl C 40 H 26 O 8 = [(C fl Hs ■ CO ■ O^OgE*— ] 2 . B. Aus 
3.6.3^5'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VT, S. 1164) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Skbaut, 
M, 10, 391, 722; R. M., D„ B. 42, 2822). - Nadeln (aus Eisessig). E: 199° (S.), 200 tt (R. M,, 
D.). Löslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, schwer löslich in CS a , fast unlöslich in Alkohol 
und Äther (R. M., D,). 

x.x.x.x - Tetrabrom - 3.5.3'.5' - tetrabenzoyloxy - diphenyl C 40 H 2a O fi Br 4 = [(C 6 H 5 • 
CO- O^CfrHBra— ] 2 . B. Aus x.x.x.x-Tetrabrom^.S.ä'.ö'-tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1165) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (R. M., D., Ä 42, 2822). — Prismen (aus Aceton), E: 
265°. Löslich in Chloroform, Benzol, Aceton. 

Dibenzoat des Diisoeugenols C Ä H„0 6 = (C 6 H 6 • CO - Q^CnHuO, s. Bd. VI, S. 956. 

Dibenzoat des Dehydrodiisoeugenola C^H^Os = [(C 8 H s -CO-0)(CH3-0)C 6 Ho(CH: 
CH-CHg)— ] a . B. Aue Dehydrodüaoeugenol (Bd. VI, S. 1177) und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Kalilauge (Cousin, Herissey, C. r. 147, 249; C. 1908 II, 1101; Bh [4] 3, 1074). 
— Nadeln. E: 119—120° (korr.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol. 

Dibenzoat des Dehydro dieugenols C^H^O, = [(C fl H 5 • CO - OKCH* ■ 0)C 6 H a (CH 2 ■ 
CHjCHa)— ] 2 . B, Aus Dehydrodieugenol (Bd. VI, S. 1178) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Kalilauge (C, H., Cr. 146, 1414; C. 1908 II, 509; Bl. [4] 3, 1069). — Nadeln (aus 
Alkohol). E: 170—171° (korr.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform. 

10.10'-I>iaoetoxy-6.6'-dibenzoyl- CH 3 CH 3 

oxy-diphenanthryl-(9.9') (?) C 4G H 30 O 8 , r^ ^ qq .^> 

s. nebenstehende Formel. B. Man redu- II i ! I 

ziertDibenzoyloxy-cüphenanthronyliden ^T ^1 O O (^^T^ O 

(S. 161) mit Zinn und Salzsäure und r^"N^ ~~ "n- ^ 

acetyliert das gebildete Hydrochinon | j j j 

durch Erhitzen mit überschüssigem C 6 H s -CO-0-^^ ^^. -0 ■ ÖC ■ C G H 5 

Acetanhydrid (Werner, A. 822, 172). — Blättchen (aus Eisessig). F: 225—226°. 

Fentabenzoat des Heptanpentols-(L2.4.fl.7) fvgl. Bd. I, S. 532) C 43 H3 S Oj = [CeH 5 ' 
C0-O'CH a -CH(O*CO-C G H^*CH 1 J !1 CH*O-C0'C a H K . B. Aus dem inneren Anhydrid C^Oi 
des Heptanpentols-(1.2.4.6.7) (Syst. No. 2414) beim 6-stündigen Erhitzen mit Benzoesäure- 
anhydrid auf 100—120° (Reformatski, J.pr. [2] 41, 62; vgl. auch Dttbiniewicz, 3K. 21, 
467; B. 22 Ref., 802). - Dickes ÖL 

Fentabenzoat des linksdrehenden Cyclohexanpentols-(L.2.3.4.l>) C^HmOk, = 
(0^-00-0)508^. B. Aus lmksdrehendemCycIohexanpentol-(1.2.3.4.5) (Bd. VI, S. 1188) 
und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Power, Tutin, Soc. 86, 627). — Nadeln 
(aus Alkohol -f Petroläther + Essigester) mit 1 Mol. Krystallalkohol. Schmilzt lufttrocken 
bei 116 B , nach dem Trocknen (bei 100°) bei 148°. Scheidet sich aus alkoh. Lösung amorph 
aus und schmilzt dann bei 133°. [a] D : —79,0° (in Chloroform; = 2,826). 

Dibenzoat des d-Mannits C 20 H aa O 8 — (CJIg ■ CO ■ 0) 2 C 6 H 8 (OH) 4 . B. Aus d-Mannit 
(Bd. I, S. 534) in Pyridinlösung durch Zutropfen von Benzoylchlorid (Einhorn, Hollandt, 
A, 301, 102). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178°. Unlöslich in Äther, BenzoL Chloroform, 
sehwer löslich in Eisessig und Aceton. 

Dekabenzoat des Marmitäthers (Dekabenzoyl-anhydrodimannit) (vgl. Bd. I, 
S. 542) CaaHeeOa^^fiHs-CO-O^CeHgO'CeH^O-CÖ-CAV B. Durch Eintragen von 
10 g trocknem Mannit auf einmal in ein Gemisch von 50 g Benzoylchlorid und 185 g Pyridin 
und 5— 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, neben anderen Produkten (Fretjndler, Bl, [3] 
31, 618). — Nadeln. E: 155— 156°. Löslioh in Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Alkohol. 

Hexabenzoat des d-Mannits C 4S HgsÖ 12 = (CgH fi •C0-O) a C^H 9 . B. Ans d-Mannit, 
Natronlauge und 6—7 MoL-Gew. Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, Herzberü, J. pr. 
[2] 36, 354). — Blättchen (aus Äther + Petroläther). E: 149° (Skbaut, M. 10, 394), 124° 
bis 125° (St., R., H.). Sehr leicht löslich in Äther, schwer in heißem Alkohol, sehr schwer 
inLigroin(ST„ R., EL). Mol. Verbrennungswärme bei konst. Druck: 5361,915 CaL (St., R., H.). 

BEILSTEIN's Handbuch, 4. Aufl. IX. 10 
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Dibenzoat des Mannitans (' EU H M Ü, — (C 8 H 6 - CO- 0^(^0(01^ «. Bd. J, S. 340. 

Hexabenaoat des Dulcits C 48 H 38 1S = (0 6 H ä *C0-O) 6 C 6 H s . B. Aus Dulcit (Bd. I, 
8. 544) und 8 Mol. -Gew. Benzoylehlorid bei I50 & (BorcHAKi>AT, A. eh. [4] 27, 163). — Kry- 
s lade (aus Alkohol). F: 147°. Sublimiert bei 220° unter geringer Zersetzung. Unlöslich in 
Äther, Wasser, schwer löslich in siedendem Alkohol. — Verd. wäßr. Alkalien wirken sehr 
langsam ein. Mit Salpeterschwefelsäure entsteht das Hexakisnitrohenzoat (0 2 N- 
C,H r C0-0),C,H 8 . 

Benzoate des Dulcitans s. Bd. I, S. 546. 

Hexabenzoat des d-Inosits f «H a8 lt — (C Ä H s 'C0-0) B C G H 8 , B. Aus d-Inosit (Bd. VL 
ft. 1192) und Benzoylehlorid unter Zusatz von etwas Zinkspänen in der Wärme (Maquenne^ 
A . e.h. [6] 22, 277). *— Nadeln (aus Amylalkohol). F: 253° (korr.). In der Kälte fast unlös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Hexabenzoat des inaktiven spaltbaren Inosits C 48 H 36 0,~ = (C B H 5 CO*0) ö C B H 6 . B. 
Aus inaktivem spaltbarem Inosit (Bd. VI, 8. 1193) und Benzoylehlorid (Maqjjexne, Täubet, 
<\r, 110, 87). - Nädelchen. F; 217°. 

Hexabenzoat des inaktiven nicht spaltbaren Inosits C w H M O ia = (C S H S • CO ■ 0),C,H„. 
iJ. Aus inaktivem nicht spaltbarem Inosit (Bd. VI, S. 1194) und Benzoylehlorid (Maquenne, 
A.ch. [ÜJ 12, 103). - Nadeln. F: 258°. Unlöslich. . 

Tetrabenzoat des Inosit- dimethyläthers von Girard (vgl. Bd. VI, S. 1 196) C 3II H 32 [( , 
= (C fi H 5 -CO-O) 4 C fl H 6 (0CH a ) a . B. Beim Kochen des Inosit- dimethyläthers von Giuar» 
mit Benzoylehlorid und etwas Zinkspänen (Maqfexne, A. eh. [6] 12, 568). — Nadeln. F: 
250°. Unlöslich in Wasser, w r enig löslich selbst in kochendem Alkohol. 

Pentabenzoat des Cocosits CuH^O« = (C 6 H 5 -COO) 5 C 6 H fi -OH. B. Beim Kochen 
von Cocosit (Bd. VI, S. 1198) mit Benzoylehlorid (H. Müller, tfoc. 91, 1777). — Farblose 
Krystalle. F: oberhalb 360°. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. 

Diäthoxy-dibenzoyloxy-bis-äthylthio-benzol O M H 30 O ( 8 4 — (C„H s -C0-Ü) 2 C<,(0' 
C' 2 H-) a (SC a H 5 ) 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrakis-äthylthio-benzochinon (Bd. VIII, 8.535), alkoh, 
Natriumäthylatlösung und Benzoylehlorid (Sammis, Am. iSoc. 27, 1126). — Sechseckige 
ßlättchen. F: 184—184,5°. Unlöslich in Wasser, Ligroin und 80 /nigem Alkohol, schwer 
löslich in 95%igem Alkohol, löslich in Benzol, Chloroform, Äther, Eisessig und Essigester. 

3.6'Dibenzoyloxy-1.2.4.5-tetrakis-äÜiylthio-benaol 1 Dibenzoat des Tetrakis- 
äthylthio-hydroehinons C 38 H 30 O 4 S 4 = (C 6 H 5 -CO-0) 2 C 6 (S-G 2 H 5 ) 4 . Zur Konstitution vgl. 
Sammis, Am. Soc. 27, 1124. — B. Man versetzt 3.6-Dichlor-2.5-diphenoxy-benzochinon-(1.4) 
(Bd. VIII, S. 380) in trocknem Äther mit Natriummercaptid und behandelt das Reaktions- 
produkt, in Äther suspendiert, mit Benzoylehlorid (Grdtdley, S., Am. 19, 293). Aus 
2.3.5.6-Tetrakisäthylthio-benzoehinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 535) und Benzoylehlorid in Äther 
hei Gegenwart von Natriumäthylat (Sammis, Am. Soc. 27, 1124). Aus Tetrakisäthylthio- 
hydrochinon (Bd. VI, H. 1199) und Benzoylehlorid in alkoh.-äther. Lösung in Gegenwart 
von Natriumäthylat (S.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 131° fS.). Sehr leicht löslich 
in Essigester, löslich in Benzol, Alkohol, Methylalkohol, fast unlöslich in Wasser, 
Ligroin oder 80°/ o igem Alkohol (S.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol und Soda- 
lösung (S.). 

Hexabenzoyloxy-dihydrodinaphthyl ( ' 62 H 10 12 =- (C 6 H 5 - CO ■ O^C^H« ' C*>H 4 (0 ■ CO ■ 
f ' B H s ) 3 oder Hexabenzoyloxy-dinaphthyl C M H M lfl = (0^ • CO ■ O^C^Ha • C 10 H 4 (O • CO • 
C G H-) 3 . B. Durch Benzoylierung der aus 1.3.6-Trioxy-naphthalin beim Kochen mit Wasser 
und Tierkohle entstehenden Verbindung C M H 16 O s oder C2oH 14 6 (Bd. VI, S. 1207) (R. Metek, 
Hartmans, B. 38, 3954). - Farblose Nadeln. F: 244°. 

Hsptabenzoat des d-Glyko-|5-heptits C 56 H 44 ]4 = (C 6 H g CO-0),C 3 H 9 . B. Aus 
d-Glyko-ß-heptit (Bd. 1, S. 548) und Benzoylehlorid in Gegenwart von Natronlauge (Philippe, 
C. r. 147, 1482), — Prismatische Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 182°, Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol. 

Knppelungs Produkte, aus Benzoesäure und acycliscken sowie isoeyclischen Otco-Verbindimgm 

bezw. Oxy-oxo-Verbindvngen. 

Aeetat-benzoat des Forraaldehydhydrats, Methylenglykol-acetat-benzoat, Acet- 
oxy-benzoyloxy-methan C^oO, = C G H 5 • CO ■ ■ CH 2 ■ * CO ■ CH 3 . B. Durch Einw. von 
Kftliumbenzoat auf Chlormethyl-aeetat (Bd, IL S. 152) oder durch Einw. von Kaliumacotat 
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auf Clilormethyl-benzoat C«fl=/CO-0-CH.Cl (b. u.) (Desctjpe, C r. 134, 717; A. ch. [7] 39. 
528). — Prismen. F: 38°. Kp: ca. 260°, 

Dibenzoat des Formaldehydhydrats, Methylenglykol-dibenzoat» Methylendi- 
benzoat, Dibenzoyloxymethan C u H la ü 4 — (C 6 H 5 • CO ■ 0) 2 CH 2 . B. Durch Erhitzen von 
Rolyoxymethylen (Bd. I, S. 566) mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl 2 
(Descude, C. r. 133, 371). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit Benzoylehlorid in 
Gegenwatt von etwas ZnCl 2 und Destillieren unter vermindertem Druck, neben Chlormethvl- 
benzoat C 6 H 5 • CO • ■ CH 2 C1 CD.. C r. 132, 1569; 133, 371; A. ch. [7] 29, 521). Durch Er- 
hitzen von Polyoxymethylen, Benzoylehlorid und KaUumbenzoat in Gegenwart von etwas 
ZnCU {!)., 0. r. 133, 372). Durch Erhitzen von Chlormethvl-benzoat mit Kaliumbenzoat 
(D., V.r. 133, 1213). — Prismen (aus Äther). Monoklin (D.,*C.r. 133, 372; A. ch. [7] 29, 
530; vgl. Groth. Ch. Kr. 5, 250). Zeichnet sich durch außerordentlich starke Doppelbrechung 
seiner Krystalle aus (I)., C r, 133, 372; A. ch. [7] 29. 530). F: 99°; Kp: 225» (Zera,); D«: 
1,275; unlöslich in Wasser; bei 24° lösen (annähernd) 100 g absol. Alkohol 2,5 g, 100 g Äther 
8 g, 100 g Aceton 18 g, 100 g Benzol 27 g (D., C. r. 133, 372; A. ch. [7] 29, 531). - Bei 
Einw, von trocknem Ammoniakgas auf das geschmolzene Methylenglykol-dibenzoat entsteht 
Methylen- bis-benzamid G 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 (D., Cr. 133, 1213; A. ch. f7] 
29, 533). Liefert bei der Einw. von NH 3 in wäßr.-alkoh. Lösung in der Kälte ein Gemisch 
von Benzatnid, Ammoniumbenzoat und Hexamethylentetramin (D., Cr. 135, 693; A. ch. 
|7] 29, 534). Wird der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch nicht durch Destillation im 
Vakuum bei niedriger Temperatur, sondern durch Abdampfen auf dem Wasserbade ent- 
fernt, so bildet wich sekundär Tris-[benzaminomethyl]-amin N(CH a -NH-CO-C 6 H 5 ) 3 (I)., 
Cr. 135, 694; A. ch. \7\ 29, 538). Bei der Einw. primärer oder sekundärer aliphatischer 
Amine entstehen substitutiert-e Benzamide, das benzoesaure Salz des angewandten Amins 
und freier Formaldehyd (D., Cr. 135, 973; A, ch. [7] 29, 543). 

Benzoesäure-chlormethylester, Benzoat des Formaldehyd-hydroehlorida 
C 8 H,0 2 C1 — C Ä H 5 -CO-0-CH s CL B. Durch Erhitzen von Benzoylehlorid und Polyoxy- 
methylen (Bd. I, S. 566) in Gegenwart von ZnCl 2 (Henry, C. r. 133, 97; Descude, C, r. 133, 
1213). — tkirst. Man erhitzt 140 g Benzoylehlorid und 30 g Polyoxymethylen bei Gegenwart 
von ZnCl t vorsichtig auf dem Wasserbad, bis eine klare Flüssigkeit entsteht mit ZnCl 2 als 
Bodensatz. Nach dem Abtrennen von ZnCl 2 wird im möglichst hohen Vakuum destilliert 
(D., A. ch. [7] 29, 521). - Flüssig. Erstarrt nicht oberhalb -15° (D., C r. 133, 1213). Kp 740 . 
210« (Zers.) (D., ü. r. 133, 1213); Kp i0 : 110°; D 20 : 1.236 (D., A. eh. [7] 29, 521). Unlöslich 
in Wasser; reagiert nicht mit Wasser (D., A. ch. [7] 29, 521). — Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumbenzoat Methylenglykol-dibenzoat (D„ C r. 133, 1213). Liefert bei der Einw. von 
Alkoholen in der Wärme sehr langsam Formaldehyddialkylacetal CH a (0-R) a und AJkyl- 
benzoat C„H g -CO*0-R; bei der Einw. von Alkalialkoholaten entstehen durch sekundäre 
Einw. des Alkohol auf die primär entstehende Verbindung C a H 5 C'0'0-CH a -OR die gleichen 
Produkte (D., BL [3] 27, 1219). Reagiert mit Anilin in Gegenwart von Äther unter Bildung 
von Benzanilid, Anilinhydrochlorid und Anilin-benzoat (D., A. ch. [7] 29, £43). 

Bis-[a-berizoyloxy-äthyl]-äther C 1h H 18 O b = [C 6 H- C0 0CH(CH 3 )] a 0. B. Aus Bis- 
[«-chlor-äthylj-äther (Bd. I, 8. 607) und Natriumbenz oat in der Kälte (Geuther, A. 226, 
227). - Nadeln. 

Dibenzoat des Acetaldehydhydrats, Äthylidenglykol- dibenzoat, Äthylidendi- 
benzoat, a.a-Dibenzoyloxy-äthan C 16 H 14 4 = (C 6 H 5 CO-0) 2 CH-CH 3 . B. Beim Er- 
hitzen von 1.1-Dibrom-äthan mit benzoesaurem Silber im geschlossenen Rohr auf 125—130° 
(Fawobski, A. 354, 356; 3K. 39, 494; C. 1908 I, 1041). — Prismen (aus Ligrom). F: 72°. 

Dibenzoat des Acetonhydrats , Isopropyliden- dibenzoat, /J.£-Dibenzoyloxy- 
propan C^H^O« — (C,H 6 - CO «O^C^H.^. B. Aus 2-Chlor-2-jod-propan (Oppenheim, .4. 
Sp?. 6, 360) oder 2.2-Dibrom-propan (Friedel, Ladenbttro, -4. 145, 195) und Silberbenzoat. 
— Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Frieder, A. 8p1. 6, 362; vgl Groth, Ch. Kr. 
5, 263). F : 69-71°; Kp I0 : 230-240° (O.). - Zerfällt beim Behandeln mit Alkalien in Benzoe- 
säure und Aceton (0.). 

Bis-[a-benzoyloxy-isopropyll-phosphinigsäure, bie-Ja-benssoyloxy-isopropyl]- 
unterphosphorige Säure C 2tl H 33 6 P = [CeHg-CO-O-CCCH^jPO-OH. B. Aus bis- 
[oxyisopropylj-unterphosphoriger Säure (Bd. I, S. 652) und Benzoylohlorid in Gegenwart 
von Pyridin (Marie, C r. 133, 819; A. ch. [8] 3, 353). — Krystalle (aus Benzol). F: 195° 
bis 196°. Leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol und Aceton, sehr wenig in Äther 
und Benzol. — AgC 20 H 22 O 6 P. 

Methylester C a F M 0^ = [C 8 H 3 • CO ■ O ■ C(CH3) 2 "] 3 PO ■ O • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz 
der bis-[a-benzoyloxy-isopropyl]-unterphosphorigen Säure und Methyljodid (M., A.ch. [8] 
3, 355). — Nicht krystallisierbar. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. 

10* 
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Äthylester C aa H 2? O fl P = [C 6 H 5 -0O-O-C(CH£i a ]„PO-OC 2 H5. B. Aus dem Silbersalz 
der bis-[a-benzoyloxy-isopropyl]-unterphosphorigen Säure und Äthyljodid (M., A. eh. [8] 
8, 355). — Nicht krystallisierbar. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

[a-Benzoyloxy - isopropyl] - phosphinsäure C I0 H 13 O 5 P = C Ä H B - CO ■ • C(CHa) 2 ■ 

PO(OH) a . B. Aus Benzoylchlorid und Oxyisopropyl-phosphinsäure (Bd. I, S. 652) in Gegen- 
wart von Pyridin (Marie, Cr. 135, 107; A, eh. [8] 3 3 386), — Nadeln. F: 102°. Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser, sehr wenig in Äther. — Ag 2 Ci H 11 O 5 P+ H 2 0. 
Weißer, krystallinischer Niederschlag. Verhert hei 100—110° sein Krystallwasser. 

[Benzoyloxy-aek.-butyl]-phosphinsäure C n H 15 5 P = CeHäCO-O'CtCaHgXCHg)« 
PO(OH) a . B. Man behandelt [Oxy-sek.-butyl]-phosphinsäure (Bd. I, S. 669) mit Benzoyl- 
chlorid hei Gegenwart von Pyridin undÄther (M., A. eh. [8] 3. 393). — Öl; wird in der Kälte- 
mischung fest, krystallisierb aber nicht. — AgaCuH^OfiP. Weißer krystallinischer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser. 

Dibenzoat des Is ovaler aldehydhydrat 8, Isoamyliden-dibenzoat, &<5-Dibenzoyl- 
oxy-tf-methyl-butan CjgH^Oi^CCeH^CO-OVCH-CHa'CHCCH^. B. Aus Isovaleraldehyd 
und Benzoesäureanhydxid im geschlossenen Rohr bei 260° (Guthrie, Kolbe, A. 109, 299). 
— Krystallinisch. F: 111°. Kp; 264°. Unlöslich in Wasser. 

Bibenzoat des Benzaldehydhydrats, Benzaldibenzoat, oj.tö-IMbenzoyloxy-toluol 
C^HjgOj = (C 8 H ö -CO-0) 2 CH-C 6 H 5 . B. Aus BenzyUdenchlorid und Silberbenzoat (Engel- 
hardt, J. 1857, 471; Wicke, A. 103, 370). — ibystallinisch. 

[a-Benzoyloxy-benzyl] -phosphiiisäure C 14 H 13 5 P = C 6 H 5 • CO • O -CH^Hg) - PO(OH) 2 . 

B. Aus [a-Oxy-benzyl]- phosphinsäure (Bd. VII, S. 233) und Benzoylohlorid bei 100° (mabie, 

C. r, 136, 1120; A. eh. [8] 3, 414). — Nadeln (aus Wasser). F: 93°. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Aceton, sehr wenig löslich in kaltem BenzoL Ist Phenol- 
phthalein gegenüber zweisäurig. 

Benzoesäure-[a-chJor-benzyl]-eBter, Benzoat des Benzaldehydhydrochlorids, 
CuHuOjjCl = CaH 5 ■ CO ■ O - CHC1- C„H B . B. Entsteht neben Benzoylchlorid bei der Einw. von 
Chlor auf Benzaldehyd (Laurent, Gerhardt, J. 1850, 489). Aus Benzaldehyd und Benzoyl- 
chlorid (Schiff, A. 154, 347 Anm.). — Blätter. — Zerfällt beim Erhitzen in Benzoylohlorid 
und Benzaldehyd; kaltes Wasser ist ohne Wirkung, beim Kochen mit Wasser tritt aber 
Spaltung in Benzaldehyd, HCl und Benzoesäure ein (L., G.). 

Benzoesäure- [a-brom-benzylj-ester, Benzoat des Benzaldehydhydrobromids 

ä,H u O a Br = C 6 H 5 -CO-0'CHBr-C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Brom auf Benzaldehyd 
iesig, Wöhler, A. 3, 266), Läßt sich leichter darstellen durch Zusammenbringen von 
Benzaldehyd mit Benzoylbromid (Claisen, B. 14, 2475). — Prismen. F; 69—70°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHCI 3 , Eisessig, wenig in Ligroin (Cl.). — Zerfällt beim Aufbewahren 
leicht in Benzaldehyd und Benzoylbromid und ebenso sofort bei der Destillation (Cl.). 

Dibenzoat des Cuminaldehydhydrats, Cuminaldibenzoat, l I .l 1 -I>ibenzoyloxy- 
p-cymol *) C^HjjO, -= (C 6 H 6 ■ CO ■ 0) 2 CH • C 6 H 4 - CH(GH 3 ) V B. Aus Silberbenzoat und p-Iso- 
propyl-benzalchlorid (Tütschbw, A. 109, 368). — Nadeln. F: 88°. Leicht löslich in Äther, 
Aceton, Chloroform. Nicht unzersetzt flüchtig, 

a-Methoxy-a-benzoyloxy-y.y-diphenyl-a-propylen C g3 H 20 O 8 = C e H B - CO - O ■ C(0 - 
CHa):CH*CH(C 8 H^ 2 . B. Aus Benzoylchlorid und (C 6 H B ) 2 CE-CH:C(0*CH^-0*MgBr (ent- 
standen durch Einw. vonC 6 H 6 MgBr aui Zimtsäuremethylester) (Kohleb, Heritage, Am. 
33, 26). — Nadeln (aus kaltem Aceton durch absol. Alkohol gefällt). F: 130-133». 



/J-Chlor-a-a-dimethoxy-y-benaoyloxy-propan, a-Chlor-jS-benzoyloxy-propion- 
aldehyd^dimethylacetal C^H^Cl = C a H 5 -CO-0-CH 2 -CHCl-CH(0'CH 3 V B. Aus 
a-Chlor-/?-oxy-propionaldehyd-dimethylaoetal und Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali 
(Wohl, Schweitzer, B. 40, 96). ~ Kp 0j2s : 68°. 

5-Chlor-a.a-diäthoxy-y-benzoyloxy-propan, a-Chlor-jS-benzoyloxy-propion- 

aldehyd-diäthylaoetal C, 4 H 1? 4 C1 = C 6 H 5 -C0-0-CH a -CHCl'CH(0'CÄ) 2 . B. Aus 
a-Chlor-/9-oxy-propionaldehyd-diäthylacetal mit Benzoylchlorid nach Schotten-Batjmann 
(W., Sch., B. 40, 95). - Kp B , 3 : 128°. 

a-Benzoyloxy-jS-oxo-propan, Benzoat des Acetols, Benzoesäure-acetylcarbin- 
ester Ci H 10 O 3 == C 6 H 5 'C0*0*CH 2 'C0*CH 3 . B. Aus Chloraceton und Kaliumbenzoat 
beim Erhitzen in Alkohol (Bretter, Zutcke, B. 13, 639; van Bombttbgh, B. 1, 54), mit besserer 



l ) Bezifferung des p-Cymola s. Bd. V, S. 420. 
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Ausbeute durch, trocknes Erhitzen der Komponenten (Kling, A. eh. [8] 5, 484). — Nadeln. 
P: 23,5-24° (B„ Z.), 25° (vaw R.). Kp 380 : ca. 245" (vajt R.); Kp M : 188-190° (K., A. eh. 
[8] 5, 484). D 2G : 1,143 (van R.). Leicht löslich in Alkohol undÄther (B., Z.). — Liefert bei 
der Einw, vom Äthylmagnesiumbromid nach Geiöwaiid Diäthyl-phenyl-carbinol und a-Methyl- 
a-äthyl-äthylenglykol (K., Cr. 137, 758; Bl. [3] 31, 17; A. eh. [8] 5, 485). 

Verbindung von a-Benzoyloxy-ß-oxo-propanmitlTatriumdisulrit CnjHnO^SNa — 
CgHB-CO-O-CHj-CCCH^COr^'O'SOjNa. Krystalle mit 1 Mol. H 2 (Kling, A.ch. [8] 
5, 485). 

y-Benzoyloxy-a-oxo-butan, Benzoat des Aldols C u H 12 3 = C^H^-CO-O-CH^Ha)' 
CHj-CHO. JB. Durch allmähliches Hinzufügen eines Gemisches von 10,7 g frisch destilliertem 
Aldol, 17 gBenzoylchlorid und 2 Vol. absol. Äther zu 2,8 g mit 100 cem Äther übergossenem 
Natrium (Freeb, A. 293, 337). Entsteht neben der Verbindung 

CH 3 *CH<^>CH-CH 2 -CH(0H 3 )-0-C0-C 4 H 5 (Syst. No. 2691) aus Benzoylchlorid, Acet- 

aldehyd und Natrium in Äther in einer Wasserstoffatmosphare (F., A. 293, 327, 334). — 
Sirup. Siedet auch im Vakuum nicht ohne Zersetzung. — Zerfällt bei der Destillation in 
Benzoesäure, Acetaldehyd, Crotonaldehyd und andere Produkte. Spaltet beim Stehen 
Benzoesäure ab. 

y-Benzoyloxy-/?-oxo-butan, Benaoesäure-[methyl-aoetyl-carbin]-ester, Benzoat 
des Acetoins CuH 12 3 = C 6 H 5 *CO-0-CH(CHa)-CO-CH 3 . B. Aus Acetoin (Bd. I, 8.827) 
und Benzoylchlorid in Pyridin (Diels, Stephan, B. 40, 4340). — Schwer bewegliche, 
cedernölähnlich riechende Flüssigkeit. Kp 8 : 140—141°; D 18 : 1,104; fast unlöslich in 
Wasser und Petroläther, sonst leicht löslich (D., St., B. 40, 4340). — Gibt beim Kochen 
mit verd. Alkalien oder Säuren Benzoesäure und Zersetzungsprodukt des Acetoins (D., St., 
B. 40, 4340). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Chloroform a-Brom.y-benzoyl-oxy-/J-oxo- 
butan (s. u.), mit 4 At.-Gew. Brom a.a-Dibrom-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan (s. u.) (D., ST., 
B. 42, 1788). 

a-Brom-y-benzoyloxy-|3-oxo-butart, Benzoesäure-fmethyl-bromaoetyl-carbin]- 
ester CuE^OgBr = C 6 H 5 -CO-0-CH(CH 3 )-CO-CH 2 Br. B. Aus y-Benzoyloxy-/?-oxo-butan 
durch 1 Mol. -Gew. Brom in Chloroform bei gelindem Erwärmen im direkten Sonnenlicht 
(D., St., B> 42, 1788). - Prismen (aus Methylalkohol). F: 72-73». Leicht löslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Verseifung mit 
eiskalten verd. Alkalien a.y-Dioxy-/7-oxo-butan. 

a.cc-Dibrom-y-ber±zoyloxy-0-oxo-butan, Benzoesäure-[methyl-dibromaoetyl- 
carbin]-ester CnE^oO^Br, = C^ ■ CO ■ • CH(CH.O ■ CO - CHBr 2 . B. Aus y-Benzoyloxy- 
ß-oxo-butan durch 2 Hol.- Gew. Brom in Chloroform bei maßigem Erwärmen (D., St., B. 
42, 1789). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 4Ö B . Sehr leicht löslich in Äther, leicht in 
anderen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Gibt bei 
der Verseifung mit eiskalten verd. Alkalien eine Lösung, die nach dem Ansäuern mit Essig- 
säure auf Zusatz von Phenylhydrazin das Osazon CH 3 ■ CH(0H) • C( : N - NH • CaHg) • CH : N • NH • 
CA (Syst. No. 1994) liefert. 

e-Benzoyloxy-ö-oxo-pentan, Benzoesäure- [y-aoetyl-propyl]-ester C !2 H 14 3 = 
C 6 H 5 -CO-0-CH a -CH 2 *CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 831) u*d 
Benzoylehlorid beim Erhitzen auf 100° oder beim Schütteln mit Kalilauge (Ltpp, B. 22, 1206). 
- Öl. Kp 50 : 296-298° (Zers.). 

f-Benzoyloxy-/J-oxo-hexan, Benzoesäure- [5- acetyl-butyl]-ester C 1Ä H 1R P = C 6 H B * 
C0-0-CH 2 *CH a -CH 2 'CH 2 -C0-CH 3 . B. Aus d-Aceto-n-butylalkohol (Bd. I, S. 835) und 
Benzoylchlorid beim Schütteln mit Kalilauge (Ltpp, A. 289, 193). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Zersetzt sich beim Destillieren bei gewöhnlichem Druck unter Äbscheidung von 
Benzoesäure. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

ß-Chlor - a - benzoyloxy -y - oxo-a - propylen, a - Chlor - 8 -benzoyloxy - a - aerolein 
C lfl H,Ooa = C 6 H s -CO*0'CH:CCl*CHO. B. Aus Chlormalondialdehyd (Bd. I, S. 765), 
Benzoylchlorid und Pyridin beim Erwärmen in absol. Äther (Dieckmattn - , Platz, B. 37, 
4645). — Nadeln (aus Ligroin). F: 105°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, kaum 
löslich in Wasser. — wird durch alkoh. Kali in Benzoesäure und Chlormalondialdehyd 
gespalten. 

/5-Chlor-a-benzoyloxy-«-oxo-o.y-pentadien(?) C 12 H 9 3 C1 = C„H 5 -CO-0-CH:CCl- 
CH : CH • CHO (r\ B. Aus Chlorglutacondialdehyd (Bd. I, S. 803), Benzoylchlorid und Pyridin 
beim Erwärmen in absol. Äther (D., P., B. 37, 4645 Anm.). — Krystalle (aus Toluol). F: 
127°. Schwer löslich in Ligroin, kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich. 
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^CO — CH 2 
Benzoat des CycIopenten-<l)-ol-(2)-ons-(3> C l2 H 10 O tf = C^-CO-O-Gc . \ 

^CH — CH 2 
B. Duroh Erwärmen von Cyclopentandion-(l .2) (Bd. VII, S. 552) mit Benzoylchlorid und 
Pyridin in Äther (Dieckmann, B. 35, 3210). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 72-73°. 
Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich, 

Benzoesäure-[p-menttien-(l)-on-(3)-yl-(2)3-ester(P), Benzoat des Buccocamphers, 

Benaoat des Diosphenols C M H Ä O a - C ö H 5' CO '° ,C <CO?^rCH{CII n> CHa (? '' B ' 
Durch Schütteln einer alkal. Lösung des Buccocamphers (Bd. VII, S. 566) mit Benzoyl- 
chlorid (Semmler, Mc Kenzie, B. 39, 1167). — Kp n : 218—219°. 

2-Benzoyloxymethylen-menthon, Benzoat der Enolform des 2-Formyl-menthonB 
C l8 H M 3 = C e H s -CO-0-CH:C<^^ ! fc" ^^p.CHg. B. Man versetzt eine Lösung 

von 2-Oxymethylen-menthon (Bd. VII, S. 568) in Äther mit troeknem Natriumäthylat 
und dann mit Benzoylchlorid (Bishop, Claisen, Sinclaib, A. 281, 395). — Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 75-76°. 

Benzoat des 3.5-DiVjrom-l-metliyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-ons-(4), Benzoat 
des 2.6-Dibrom-4-metiiyl-chinols 1 ), Benzoat des Dibromtoluchinols C 14 H 10 O 3 Br 2 = 

C.H CO^^^CH-CBr^ 00 - R Au8 2.6-Dibrom-4-methyl-chinol (Bd. VIII, S. 19) und 
Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, B. 35, 463). — Krystalle (aus Amylalkohol). F: 204°. 
Löslich in Eisessig und Alkohol. 

Benzoat des 1.3 - Dimethyl - cyclohexadien - (1.4) - ol - (3) - ons - (6) , Benzoat 
des 2.4 - Dimethyl - chinols *) a Benzoat des m - Xylo chin als C 1B H U Ö 3 = 

CH CO^O^^CH^^CH^ 00 ' B - Aus2.4-Dimethyl-chinol(Bd.VlII,S.22)undBenzoyl- 
chlotid beim Schütteln mit Natronlauge (Bamberger, Brai>y, B. 33, 3655). — Prismen. 
Triklin (Henz bei Ba„ Frei, B. 40, 1937 Anm. 1). F: 72,5-73,5°; sehr leicht löslieh 
in siedendem Alkohol und Ligroin, leicht in kaltem Alkohol, etwas schwerer in kaltem 
Ligroin, fast unlöslich in Wasser (Ba., Br.). 

Benzoat des 1.3.5-Trimethyl-cyclohexadien-Cl.4)-ol-(3)-onB-<0) , Benzoat des 
2.4.6 - Trimethyl - chinols i) C l8 H 1B 3 = c H ■C0^O> C <CH:0(CH 3 )> C0 - B ' AuB 
2.4.6-Trimethyl-chinol (Bd. VIII, S, 26) und Benzoylchlorid beim Schütteln mit Natron* 
lauge (Bakberger, Rising, B. 33, 3640). — Prismen. F: 128,5 fl . Leicht löslich in Alkohol 
und siedendem Ligroin. Löst sich kirschrot in konz. Schwefelsäure. 

Benzoesäure-[p-menthadien-(1.4(8))-on-(3)-yl-(2)]-estep J Benzoat des 1-Methyl- 
4 - isopropyliden - cyclohexen - (1) - ol - (2) - ona - (3), Benzoat der Enolform des Iso- 

camphereliinons C 17 H 18 3 = C e H s ■ 00 ■ ■ C<^^^^j ?r>CH r B, Durch Einw. von 

Benzoylchlorid auf Isocampherchbion (Bd. VII, S. 580) in Pyridin (Manasse, Samuel, 
B. 35, 3838). — Krystalle (aus Petroläther), Monoklin (Zirngiebl bei M., S-, B. 35, 3838). 
F: 79°. 

3-[Benzoyloxymethylen]-eampher, ff 3 C -CYCH 3 )- CO 
Benzoat der Enolform des 3-Pormyl- rvpTT > 

camphers 2 ) C 18 H ao 3 (s. nebenstehende ULfl|12 

Formel). H B C-0H- - -C:CH0C0C 6 H 5 

a) Hochachmelzende Form. „a-"Benzoat. B. Durch Erhitzen von Oxymethylen- 
campher (Bd. VII, S. 591) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, besser durch Schütteln einer 
Lösung von Oxymethylencampher in überschüssiger 10°/ iger Natronlauge mit l 1 / 2 Tln. 
Benzoylchlorid (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 372)." — Prismen oder sechsseitige 
Täfelchen (aus Lagroin). Rhombisch bisphenoidisch (de Neuctille, A. 281, 374; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 4, 460). F: 119—120°; in kleinen Mengen ohne stärkere Zersetzung destillierbar; 
Kp: ca. 270°; leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, CS 2 , etwas schwerer in Alkohol 
und Methylalkohol; [a]£: + 140,68° (in Benzol; c = 13,506) (B., C, S.). — Gibt beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat das Natriumsalz des Oxymethylencamphers und 
Äthylbenzoat (B., C, S.). 

b) Niedrigsehmelzende Form, „^-"Benzoat. B. In ein auf —15° bis —20° ab- 
gekühltes Gemisch von 1 Tl. Oxymethylencampher und 5 Tln. absol. Äther trägt man 

l ) Bezifferung des Chinols s. Rd. VTI1, B. 10. 
*) Bezifferung des Camphers s. JJ<1. VII, S. 117. 
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allmählich 1 Mol.- Gew. gepulvertes Natriunaäthylat ein, gibt nach 1 Stde. allmählich etwas 
weniger als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid hinzu und läßt 2 Stdn. bei — 15° stehen (B., C, S., A. 
28L 375), — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin sphenoidisch (Ahzbuni, A. 2ftL, 376; vgl. 
Grotk? CA. Kr. 4, 460). F: 91—92°; in Alkohol, Ligroin, Benzol etwas löslicher afts das ct-Deri- 
vat; [a]??: +161,89° (in Benzol; c = 13,614) (B., C„ S/). — Geht beim Kochen der alkoh. 
oder methylalkoholischen Lösung mit etwas rauchender Salzsäure in die a-Form über, ebenso 
bei der Destillation. Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. alkoh. Natriumäthylat das Natrium- 
salz des Oxymethylencamphers und Äthylbenzoat (B,, C, S.). 

2-Benzoyloxy-benzaldehyd, Benzoylsalicylaldehyd C 1 l4 H t(l O Ä " CyH 5 -COOC 6 H 4 ' 
OHO. B. Aus dem trocknen Natriumsalz des Salicylaldehyds (Bd. VIII, S. 31) und Benzoyl- 
chlorid (Perkin, A. 145. 297). Durch Schütteln einer Lösung von Salicylaldehyd in Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (Beckmann, B, 26, 2624). — Dickes Öl. Siedet oberhalb 360°; 
sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (P.). 

Benzoylsalicylal-aoetamid C lfl H, a 3 N = 6 H- • CO ■ O • C Ä H 4 ■ CH : N • CO • CH V Viel- 
leicht besitzt das Bd. VIIL S. 

2-Benzoyloxy-benzaldoxim , BenzoyleaUeylaldoxim 
C 6 H,CH:N-0H. B. Aus Benzoylsalicylaldehyd in Alkohol mit salzsaurem Hvdroxylamin 
und NaHCO-j auf dem Wasserbade (Beckmann, B. 26, 2625). — Nadeln (ans Äther und Petrol- 
äther). F: 130°. — Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoylsalicylsäurenitril- 

2 - Benzoyloxy - benzaldoximbenzyläther , Benzoylsalicylaldoximbenzyläther 
CnH 17 OaN = C $ H 5 -C0-O-C fl H 4 -CH:N'O-CH E *C»H 6 . B. Bei mehrstündigem Kochen von 
Salicylaldoximbenzyläther (Bd. VIII, S. 49) mit Benzoylchlorid oder beim Schütteln in alkal. 
Lösung mit Benzoylchlorid (Beckmann, B. 26, 2626), — Nadeln. F; 47 D . 

Bi8-[2-benzoyloxy-benzal]-hydrazin, 2,2'-r>ibenzoyloxy-benzaldazin, O.O'-Di- 
benzoyl-salicylaldazin C 2S H 20 O 4 N a =- [C 6 H B -CO-0-C B H 4 -CH:N~] s . _ B. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Salicylaldazin (Bd. VIII, S, 51) mit Benzoylchlorid im siedenden Wasser- 
balle (Minunni, Carta-SÄtta, Q. 29 II, 475). - Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 188-180». 
Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol. 

Polymerer 2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyd, Polymerer Benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd (C 14 H 10 O 2 S)x = (C fl H 5 -CO-0-C ft H 4 .CHS) x . B. Bei längerem Einleiten von H 2 S 
in die Lösung von Benzoylsalicylaldehyd in absol. Alkohol (Kopp, A. 277. 346). — Fein- 
körniger Niederschlag. F: 95—98° (Gelbfärbung). Sehr leicht löslich in Chloroform, 
sehr schwer in Äther-Alkohol. — Wird durch Jod teilweise in /?-[Tris-benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd] (Syst. No. 2956) umgewandelt. 

4-Benzoyloxy-benzaldehyd C^ 4 H ]0 O B ^ C ? H 4 -CO-0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus 4-Oxy- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Kopp, 

A. 277, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72 ö . Schwer löslich inÄther und in kaltem Alkohol. 

Bis-[4-benzoyloxy-benzal]-hydrazin, 4.4'-Dibenzoyloxy-benzaldazinC 28 H 20 O 4 N 2 — 
[C ft H 5 -CO-0-C 6 H 4 -CH:N— ] 2 . B. Durch Schütteln einer alkal. Lösung von Bis-[4-oxy- 
benzal]-hydrazin mit Benzoylchlorid (Vorländer, B. 39, 810). — Nadeln (aus Benzol oder 
Benzol + Chloroform). Schmilzt bei 227° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 290° klar wird. 

Polymerer 4-Benzoyloxy-thiobenaaldehyd(C 14 H 10 O a S)x = (C e H, CO O C B H 4 -CHS) X . 

B. Beim Einleiten von H 2 S in die 10%ige Lösung von 4-Benzoyloxy-benzaldehyd in absol. 
Alkohol (Kopp, A. 277, 351). — Sehwach rosa gefärbtes Pulver, F; 96—98°. Ziemlich lös- 
lich in Chloroform und Äthyljodid, sonst schwer löslich. — Geht beim Stehen der Lösung in 
Athyljodid mit etwas Jod in ^-!Tris-[4-benzoylosy-thiobenzaldehyd]] C 42 H 30 O ft S 3 (Syst.No. 
2956) über. 

Benzoesäure-[4-acetyl-phenyl]-ester, 4-Benzoyloxy-acetophenon C,-H J3 3 -- 
C 6 H 5 -CO-0-C fi H 4 'CO-CH 3 . B. Aus 4-Oxv-acetophenon und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Tanbet, Bl. [3] 11, 949). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134° (T\ 132° 
fCHAKON, Zamanos, C. r. 133, 741). Über das Auftreten verschiedener fester Formen 
beim Erstarren von unterkühlten Schmelzen des Benzoesäure-[4-acetyl-phenyl]-esters vgl. 
Vorlandes, B. 40, 1421. 

Benzoeaäure-benzoylcarb inest er, «ü-Benzoyloxy-acetoplienon C^Hj-Os — C 6 H 5 * 
CO'0-CH a -CO-C 8 H 5 . B. Aus Benzovlcarbinol (Bd. VIII, S. 90) und Benzoesäüreanhydxid 
beim Erhitzen (Ztxcke, A. 216, 308). — Tafeln (aus heißem verd. Alkohol). F: 117—117,5°. 
Leicht löslich in Äther, CHC1 3 , Benzol. 

3.5.6-Tribrom-4-benzoyloxy-o-toluylaldehyd *) C^H^Br,,, C p K s ■ CO ■ • C B Br 3 (CH 3 ) ■ 
CHO. B. Aus 3.5.fi-Tri>>rom-4-oxy-o-tohiylaldehyd und Benzoylphlork! in Pyridin fArwKRR, 

J ) Bezifferung ilet, u-TülujLaUhihyds s. Bd. Vil, S. 295. 
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Bubrowb, B. 32, 3039). — Prismen (aus Eisessig). F: 167—168°. Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Ligroin. 

Benzoesäure-[4-mettiyl-2-chloracetyl-plienyi]-ester s fi)-Chlor-6-benzoyloxy- 
3-methyl-acetophenan C 16 H 18 3 C1 = CA-CO-O-CeH^CH^-CO-CHiCl. B. Ana 6>-Chlor- 
6-oxy-3-methyI-acetophenon (Bd. VIII, S. 111) und Benzoylchlorid bei 160° (Auwers, A. 
364, 167). — Prismen (aus ligroin und Petroläther). F: 92°. Leicht löslieh in Eisessig und 
Benzol, ziemlich schwer in Äther und Alkohol, wenig in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit 
Anilin in Toluol N-PhenyI.N-[6-oxy-3-methyl-phenacyl]-benzamid (Syst, No, 1877). 

4 - Benzoyloxy - 3.5 - dimethy 1 - benzaldehyd, 4 - Benaoyloxy - mesitylenaldehyd a ) 
C l6 H 14 3 = CflH 6 • CO * O * C^GE^u • CHO. B. Aus 4-Oxy-3.Ö-dimethyI-benzaIdehyd (Bd. VIII, 
S. 115) mit Benzoylchlorid nach Schotten-Battmann (Thiele, Eichwede, A. 311, 367). — 
Krystalle (aus Ligroin).' F: 105°. 

Benzoat des Cholestanonols C 34 H 50 O 3 = CflHg-COa'C^H^O s. Syst. No. 4729 c. 

2-Benzoyloxy-benzalaceton, Benzoylsalicylalaceton C 17 H lä 3 ~C 6 H 5 CO'0*C B H 4 - 
CH:CH*CO-CH 3 . B. Aus 2-Oxy-benzalaceton (Bd. VIII, S. 130) beim Schütteln in alkal. 
Lösung mit Benzoylchlorid (Harbxes, B. 24, 3182). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87° 
bis 88°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Äther. 

5-Brom-2-benzoyloxy -benzalaceton C 1? H 13 3 Br = C fl Hg • CO ■ ■ C fl H 3 Br CH: CH - CO ■ 
CH 3 , B. Aus 5-Brom-2-oxy-benzaIaceton mit Benzoylchlorid nach Schotten-Battmann 
(v. Kostakecsi, Schneider, B, 29, 1893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 

Be:nzoesäure-|l-formyl-naphthyl-(2)] -ester, 2-Benzoyloxy-naphthaldehyd-(l) 
C 18 H 12 O s = C 6 H 5 -CO'O-C 10 H 6 -CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) 
(Bd. VIII, S. 143) mit der äquimolekularen Menge Benzoylchlorid (Helbron^eb, BL [3] 
28, 879), - Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 

BenzoeBäure-[2-aeetyl-naphthyl-(l)]-ester, Benzoat des 2-Acetyl-naphthols-(l) 
C^glLvOj, = C^g-CO-O-CjoHp-CO-CHa. B. Beim Kochen von 2-Acetyl-naphthol-(l) 
(Bd. Vlu, S. 149) mit Benzoylchlorid (G. Ullmaun, B. 30, 1467). Aus dem trocknen Alkali- 
salz des 2-Acetyl-naphthols-(l) und Benzoylchlorid (Hawtzsch, B* 39, 3096). — Farblose (H.) 
Prismen. F: 131*5*; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (H,). 

Benzoesäure - [4 - brom - 2 - acetyl - naphthyl - (1)] - ester C 19 H 13 3 Br = C 6 H 5 • CO ■ O • 
C! H 5 Br*CO-CH 3 . B. Durch Benzoyherung von 4-Brom-2-acetjl-naphthol-(l) (Bd. VIII, 
S. 150) (Haktzsch, B. 39, 3097). - Farblos. F: 133-134«. 

Benzoesäure- t2-propionyl-naphthyl-(l)] -ester C 2ft H 16 3 — C e H 5 -C0-0-C 1(> H fi 'C0- 
CH 2 -CH S . B. Durch Benzoyüeren von 2-Bropionyl-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 152) (H., B. 
39, 3096). — Farblos. F: 97°. 

Benzoesäure-[4-brom-2-propionyl-naphthyl-(l)] -ester C 20 H 15 O a Br *= C~H 5 *CO ■ ■ 
C 10 H 5 Br*CO-CH 2 -CH 3 . B. Durch Benzoylieren von 4-Brom-2-propionyl-naphtnol-(l) (H., 
JS. 39, 3097). — Farblose Nadeln. F: 126°. 

3-[a-Benzoyloxy-benzal]-campher, Benzoat H 2 C— C(CH 3 )— CO 
der Enolform des 3-Benzoyl-camphers C^H^O^ i rypTT > I 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Natriumcampher | p 33 | 

und Benzoylchlorid in Toluollösung (Förster, Sog. H 2 C— CH C:C(0-CO-C 6 H s )-C e H s 

79, 991; 83, 98). Aus enoKBenzoylcampher (Bd. VII, S. 736) und Benzoylchlorid in Pyridin 
(F., Soc, 79, 997). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F; 144°; nicht flüchtig mit Dampf; 
sehr leicht löslich in Äther und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (F., 
Sog. 79, 991). [a]^: + 189,7° (1,0016 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soe. 79, 992). — Gibt 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure ein Gemenge von keto- und enol-3-Benzoyl-campher 
(Bd. VII, S. 736) (F., Sog. 79, 993), Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Benzamlid und enol- 
Benzoylcampher, mit Phenylhydrazin Benzoylphenylhydrazin und enol-Benzoylcampher 
(F., Sog. 79, 992). Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 keine Färbung (F., Sog. 79, 992). 

2-Benjzoyloxy-benzoph.enon C 20 H u O s = C«H 5 -CO^O-C fl H 4 -COC 6 H 5 . B. Aus2-0xy- 
benzophenon (Bd. VIII» S. 165) nach Schotten-Baumaitet (Cohn, M. 17» 107). — öl. 

4-Benzoyloacy-benzophenon C 20 H 14 O 3 ^ C 6 H 5 -CO-0'C fl H.'CO-C a H 5 . B. Durch 
Erhitzen von 4-Oxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 158) mit Benzoylchlorid (Doebner, Stack- 
mann, B. 10, 1970; D„ A. 210, 251). Aus Phenylbenzoat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
bei 180° in Gegenwart von ZnCl„ (D., St.; D., Ä. 210, 24% Ans Phenylbenzoat undBenzo- 
trichlorid in Gegenwart von Zinkoxyd (D., St.). Beim Erhitzen von Phenol mit 2 Mol.- 

*) Bezifferung des Mesitylenaldehyds s. Bd. VII, S- 312. 
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Gew. Benzoylchlorid in Gegenwart von etwas Zink (Grttcarevic, Mekz, B. 6, 1245). — 
Blättchen (aus Alkohol, Äther oder Äther- Alkohol). F: 112,5° (G., M.; D., Ä. 210, 251), 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser, reichlich in heißem Alkohol, Eisessig und 
Benzol (D.). — Bei der elektrolytisehen Reduktion in alkalischer Lösung an einer Bleikathode 
wurde 4-Benzoyloxy-benzhydrol erhalten (Ei3S, Brakd, Z, El. Ch. 8, 785). 

Benzoosäure-üesylester, Benzoat des Benzoins, Benzoylbenzoin C^H^Oa =* 
C 8 H 5 • CO ■ - CH(CgH-) ■ CO • C 6 H 5 . B. Aus Benzoin und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Zoriw, 
4.104, 116). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Äther). F: 124—125* (W.), 125° (Z.)- 
Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in 6 Tln. kochendem 80%igem Alkohol, leicht 
in Äther (Z.). — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kali in Benzoesäure und Benzilsäure (Z.). 

Verbindung C 21 H 1S 5 N = C ai H 16 3 (NO a ) \ B. Beim Auflösen von 1 Tl. Benzoat des 
Benzoins in 1% Tln. oder mehr Salpetersäure (D: 1,51), neben einem öligen Produkt (Zinxs, 

A. 104, 119). — Schuppen (aus Alkohol). F: 137°. Löslich in 12 Tlu. kochenden Alkohols. 

Oxim des Benzoylbenzoins C^H^OgN = CA 'CO -O-CH^CaHO -0(^-0^-0^5. B. 
Aus Benzoylbenzoin, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat beim Kochen in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Kipping, Salway, Sog. 85, 453). — Büschel (aus Alkohol). F: 148°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 

6-Benzoyloxy-3-metliyl-benzophenon C 21 H, 6 3 = C 6 H 5 ■ CO - O • C,H^CELJ ' CO • CA- 

B. Aus dem trocknen Alkalisalz des 6-Oxy-3-methyl-benzophenous (Bd. VIII, S. 177) und 
Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 39, 3095). — Farblose Nadeln. F: 86°. 

2'-Benzoyloxy-4-methyl-benzophenon C„H M 0» — C 6 H 5 ■ CO ■ ■ C S H 4 • CO • CA - CH 3 . 
B. Aus 2'-Oxy-4-methyl-benzophenon (Bd. VIII, S. 178) durch Schütteln mit Benzoylchlorid 
in alkal. Lösung (Ullmann, Goldbebg» B, 35, 2813). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80». 

x-Benzoyloxy-x-methyl-benzophenon, Benzoesäure- [x-benzoyl-o-tolyl]-ester 
(vgl. Bd. VIII, S. 178, No.8) C 2l H lö 03 = C 8 H 5 'CO-0-C 6 H s (CH3)-CO'C 6 H 5 . B. Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure- o-tolylester mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Chlorzink auf 
130° (Baktolotw, G. 30 II, 230). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 99,5°. Leicht lös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

x-Benzoyloxy-x-methyl-'benzophenon , Benzoesäure- [x-beiizoyl-ni-tolyl] -ester 
(vgl. Bd. VIH, S. 179, No. 9) C a H 16 3 = C 8 H ß -CO-O-C a H 3 (CH 3 )C0-C 6 H ö . B - B^m l-atäg- 
Erhitzen eines Gemisches von Benzoesäure- m-tolylester und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Chlorzink im Paraffinbade auf 130° (Bartolotti, G. 30 II, 225). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 104—105°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

x-Ben3oyloxy-x.x-dimethyl-benzopheno:n, Benzoesäure- [3.4-dim.ethyl-x-benzoyl- 
phenyl] -ester G^H^O^^C^'CO^O-GJI^Cn^CO'C^ELs. B. Aus Benzoesäure- [3.4-di- 
methyl-phenyl] -ester und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 3 hei 110°; man verseift 
und behandelt das x-Benzoyl-asymm.-o-sylenol (Bd. VIII, S. 183) mit Benzoylchlorid nach 
ScHOTTEN-BAUMAKif (Bartoiotti, IrNAKT, G, 32 I, 500). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 110°. Löslich in den üblichen Solvenzien. — Leicht verseifbar. 

Benzoat des 4.4'-Dimethyl-benzoins a )» Benzoat des p-Toluoins C^H^O^ = CglL' 
CO-0*CH[C e H 1 ''CH3)]-CO*C fi H 1 -CH3. £. Aus p-Toluoin (Bd. VIH, S. 186) und Benzoyl- 
chlorid (SnEBLm, B. 22, 381). — F: 119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

l-Benzoyloxy-üuorenon G^ET^O., = TT aVt*/ 00 - ß - DurcQ Schütteln 

C 6 H s 'CO'0'CjH/ 
von l-0xy-fluorenon (Bd. VIII, S. 188), gelöst in Kalilauge, mit Benzoylchlorid (Heyl, 
J.pr. [2] 59, 451). - Gelbe Nadßln. F: 128-129». 

C H 
8-Benzoyloxy-fluorenon C 20 H ]2 3 = ,™ « Ji'ti*/^" ^' J ^ us 3-0xy-fluarenon 

C a H B • CO • O ■ CaH/ 
(Bd. VTJI, S. 188) und Benzoylchlorid nach Schottes- Baumann (Errera, La Spada, 
G. 35 II, 547). — Gelbe Blättchen (aus alkoholhaltigem Wasser), F: 150°. 

ö>-[2-Benzoyloxy-benzal]-acetoplienon, 2-Benzoyloxy-chalkon 3 ) C 22 H 1B Oa = C 6 H 5 - 
CO-O-CA-CHiCH'CO-CA- B. Aus 2-Oxy-chaIkon (Bd. VIII, S. 191) und Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Batjmann (Harmes, Busse, B, 29, 379). — Krystalle. F: 102°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 



l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Ani, dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigt Francis 
(jSoc.IU, 1040, 1043), daß die Verbindungdas Benzoat des 4'-Nitro-benzDinB C 6 H 5 -CO-0* 
CH(CjtV:NOa)-CO-C B H fl ist. 

a ) Bezifferung des Benzoins s. Bd. VIII, S. 166. 

8 ) Bezifferung des Chalkons s, Bd. VII, S. 478. 



154 MONOCARBONSÄUREN C n H 3 n-8 2 . [Syst, No. Ö05. 

o>-[a-Benzoyloxy-benzal]-acetophenon, ß-Benzoyloxy-chalkon 1 ) C 23 Hi e 8 — CftH*- 
C'0 0-C(C 6 H^;CH-CO-C 6 H5. B. Durch 2-stdg. Erwärmen von Dibenzoylmethan (Bd. VII, 
S. 769) mit Pyridin und Benzoylchlorld auf dem Wasserbade (Claisen, Haase, S. 36, 3679), 
— Schwefelgelbe Blättchen und Täfelchen (aus wenig heißem Alkohol). F: 108-100°. Un- 
löslich in verd. Alkalien. Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. — Zerfällt beim Erhitzen auf 
230—240° in Benzoesäure und eine Verbindung (C 1? H 10 O) x (s. u.). 

Verbindung (C 15 H 10 O) x . B. Durch mehrstündiges Erhitzen cj.es y?-BenzoyIoxy-chalkons 
auf 230—240° (G, H., B. 36, 3679). — Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei 225-230°. 

2-[2-Benzoyloxy-benzal]-indanon-(l), 2-[2-Benzoyloxy-benzal3-hydrindon-(l) 

C 23 H lfl 3 = C fr H & -CO'0-C l! H 4 -CH:C<^>C 6 H 4 . B. Aus 2-[2-Oxy-benzal]-hydrindon-(l) 

(Bd. VIII. S. 199) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Perkix, Robinsos, 
8oc. 91, 1088). - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. 

Benzoesäure-[diphenyl-benzoyl-carbm]-ester, a-Benzoyloxy-/?-oxo-a,a./J-tri- 
phenyl-äthan, Benzoat des ms-Phenyl-benzoins (vgl. Bd, VIII, S. 211) C a7 H^,0, =-- 
CeHa-CO-OCtCgHjOa-CO-CeHs. B. Beim 24-stdg. Erhitzen von ü)-Brom-w.w-diphenyl- 
acetophenon (Bd. VII, 8. 523) mit benzoesaurem Silber im Rohr auf 200° (Gahdettr, Bull. 
Acad. roy. Belg. [3] 34, 79; C, 1897 II, 661). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 169». 

a - Benzoyloxy -y - oxo -a.ß.ä - triphenyl -butan C 29 H 21 3 = C 6 H S - CO • O • CH^iy ■ 
rH(C 6 H B )-CO-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus a-Oxy-y-oxo-a./U-triphenyl-butan (Bd. VIII, S. 214) und 
Benzoylchlorid in Pvridin (Goldschmiedt, Spitzaüee, M . 24, 723). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 147 -'149°. 

10-[10-Benzoyloxy-anthranyl-(9)-methylen]-anthron-(9), Benzoat der Enolform 

des 10.10^Met^enyl-dianthronB-(9.9 / )CVH,/J, = r e H ä CO-O.C^-CH:C< r V*S l >(O. 

*— .*— - ^-s 1 " 1 1 

B. Aus l0.10'-Methenyl-dianthron-(9.ft') (Bd. VII, S. 848^ und Benzoylchlorid in Pyridin 
(Padova, C. r. 148, 292; A. eh. [8] 19, 412). — Orangegelbe Prismpn (aus Xylo!). F: 216° 
bis 218°. Löst sich in Xylol mit stark grüner Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe. 

a- Acetoxy-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan C l3 H u 3 ^ C B H- ■ CO - O - 0H(CH^) ■ CO • CH 2 • O ■ 
CO-CHjj, B. Aus u-Brom-y-benzoyloxy-jö-oxo- butan (S, 149) durch wasserfreies Kaliuin- 
acetat in Methylalkohol (Diels, Stephan, B. 42, 1791). — Nadeln (aus Petroläther). F: 54.5°. 
Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform, unlöslich in Wasser, 

3(?) - Benzoat des l 1 .! 1 - Dichlor - 1.1.4-trimethyl - cyclohexandiol - (3.4) - ons-(2) 

t\Ä0 4 Cl s = ^Hs -00 ' ^ ^!??^!?)^^?)^ 011 ^^ B ' DurcnEinw - von Benzoyl- 
chlorid auf li.l 1 -Dichlor-l.l,4-trimethy]-cyclohex 2 andioI-(3.4)-on-(2) (Bd. VIII, S. 225) in 
Pyridin (Attwees, Hesseslaxd, B. 41, 1812). — Flache Nadeln und Blättchen (aus 50%jger 
Essigsäure oder aus Benzol -\- Ligroin). F: 182—183°. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich 
leicht in Alkohol. 

a-Oxy-£-benzoyloxy-y-oxo-a.<5-pentadien hezw. «-Benzoyloxy-y.c-dioxo-a-amylen 
C J2 Hj 4 = C 6 H 5 -CO'0-CH:CH-CO-CH:CH'OHbezw.C 6 H 5 -CO-0-CH:CH-CO-CH^CHO. 
B. Aus a-Methoxy-e-benzoyloxy-y-oxo-a.d-pentadien (s. u.) in mit Wasser verd. Aceton 
durch 1—2 Tropfen Salzsäure (Will statten, Pummeker, B. 38, 1467). — Krystallblätter 
(aus Gasolin). F: 80,5 — 81°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Äther. Benzol und Essigester; leicht in Soda. Gibt mit Eisenchlorid tiefrote Fär- 
bung. — Gibt beim Erwärmen auf die Schmelztemperatur oder beim Kochen mit Ligroin 
Pyron und Benzoesäure. Beim Kochen mit Wasser wird Benzoesäure abgespalten. — 
Cu(C ls H 9 4 ) 2 . Hellzeisiggrüne Prismen (aus Essigester). Zersetzt sich gegen 200°; unlös- 
lich in verd. Essigsäure, schwer löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform (W., P.). 

a-Methoxy-f-benzoyloxy-y-oxo-a.rf-pentadien C^H^O, = C 6 H 5 -CO-O-CHiCH' 
CO-CH:CH*0'CH 3 . B. Aus dem Kaliumsalz des Bis-oxymetnylen-aceton-monomethyl- 
äthers (Bd. I. S. 854) in Äther und molekularen Mengen Benzoylchlorid (WillstÄttek, Püm- 
merer, B. 37, 3749 ; 38, 1467). — Schmilzt, aus Äther krvstaltisiert, bei 98,5—99°, aus Benzol 
oder Alkohol krysta Uisiert, bei 93- -94° (W-, V., B. 38, 1467). reicht Ifalieh in Alkohol. 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. Vll, S. 478. 
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Äther, CS 2 , ziemlich schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (W.. P„ B. 37, 3749). — 
Wird von Äther. HCl in Pyron übergeführt (W., P., B. 88, 1471). Löst sich in heißer Natron- 
lauge mit rotgelber Farbe unter Versetzung (W., P., B. 37, 3749). 

a.e-Dibenaoyloxy-}/-oxo-a.<5-pentadien C ]8 H M 5 = C B H 5 -C0'0-CH:CH-C0 -CH: 
CH ■ O • CO ■ C,H S , B. Man behandelt Pyron mit wäßr. Alkalien bei 0° und gibt dann Benzoyl- 
chlorid hinzu (W., F., B. 38, 1469). Aus a-Oxy-e-benzoyloxy-y-oxo-a.<5-pentadien (S. 154) 
durch Benzoylieren in alkal. Lösung (W., P.). — Farblose Spieße (aus Alkohol). F: 111,5° 
bis 112°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in Gasolin. — Beim Überhitzen 
entstehen Pyron, Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid. 

Benaoyloxymethylen-acetylaceton, Benzoat der Enolform des Formyl-acetyl- 
acetons C ls H 14 Oi = C 6 H 5 • CO • O • CH : CfCO ■ CH 3 ) 2 . B. Aus Oxymethylen-acetylaceton 
(Bd. I, S. 808) und Benzoylchlorid in Pyridin (Olaisen, .4. 297» 64)."— Prismen und Tafeln 
(aus Äther). F: 71°. Schwer löslich in kaltem Äther. 

4-Methoxy-3-benzoyloxy-benzaldebyd, 3 -Benzoat des Protocatechualdehyd- 
4-methyläthera \ Benzoat deB Isovanillins C 15 H 1B 4 =■ C fi H 5 -CO-0-C B H 3 (0-CH 3 j -CHO. 
B. Aus Isovanillin (Bd. VIII, S. 254) und Benzoylchlorid in verd. Alkali (Pschorr. Stöhrer, 
B. 35, 4398). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 75°(korr.). Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Nitrieren das Benzoat des 5-Nitro-iso Vanillins. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-bönaaldehyd, 4 -Benzoat des Protocatechualdehyd- 
3-metnyläthers l ), Benzoat des Vanillins C^H^O« = C 4 H- • CO • O ■ C 6 H 3 (0 ■ C^H 3 ) ■ CHO. B. 
Aus Vanillin (Bd. VIII, S. 247) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Worner, B. 29, 144; 
Popovici, B. 40, 3505). — Nädelchen (aus verd. Alkohol;. Fr 75° (W.), 78» (P.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Äther (W.). — Beim Lösen in kalter rauchender 
Salpetersäure entsteht das Benzoat des 2 -Nitro- Vanillins (P.). Gibt mit Methylmagnesium- 
jodid das Benzoat des Apocynols (S. 142) (Finnemore, Soc, 93, 1521). 

3.4-Dibenzoyloxy-benzaldehyd, Dibenzoat des Frotocatechualdehyds 0„H t4 5 = 
(C 6 H 5 'C0-0) 2 C 6 H 3 -CHO. B. Aus Protocatechualdehyd und Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
(Hayduck, B. 36, 2930). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 98°. — Liefert mit konz. Salpeter- 
säure (D: 1,52) das Bis- 3-nitro- benzoat des Protocatechualdehyd». 

2-Nitoo-3-methoxy-4-benaoyIoxy-benzaldehyd, 4-Benzoat des 2-Nitro-proto- 
catechualdehyd-8-methylätherB 1 ), Benzoat des 2-Nitro-vanillins 2 ) C, B H u 6 N^C 6 H 5 - 
CO'0'C 8 H a (NO a )(OCH 8 )-CHO. B. Aus dem Benzoat des Vanillins und rauchender Salpeter- 
säure bei 0° bis -10° (Porovicr, B. 40, 3506). Aus 2-Nitro-vanillin (Bd. VIII, S. 261) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (P.\ — Farblose Prismen (aus Eisessig). Fi 97°. Lös- 
lich in 5 Tln. Eisessig, leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

5-Nitro-4-methoxy-3-benzoyloxy-benzaldehyd, 3 -Benzoat des 5-Mitro-proto- 
c!atechualdehyd-4-methylätliers '), Benzoat des 5-Nitro-isovanillins :J > d s H u 6 N — 
C 6 Hs-CO-0-C B H a (N0 2 )(0-CH 3 )-CHO. B. Durch Eintragen des Benzoats des isovaniüins 
in eisgekühlte rauchende Salpetersäure (Pschorr, Stöhrer, B. 35, 4398). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 120—121° fkorr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

2.4-Dibenzoyloxy-aoetophenon, Dibenzoat des Beaacetophenona C 23 H, B 5 = 
(C a H 5 .CO.O) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Man erhitzt Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit 2 MoL- 
Gew. Benzoylchlorid ca. 1 Stde. auf dem Dampfbade und dann 15 Minuten im ölbade auf 
170— 180° (Torrey, Kipper, Am. Soc. 29, 80). — Krystalle (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Eisessig, unlöslich in Wasser (T„ K., Am. Soc. 29, 80). — Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in heißem Alkohol das Phenylhydrazon des Resacetophenon- 4- benzoats (T., K., 
Am. Soc. 30, 848). 

2.5-Dibenzoyloxy-acetophenon, Dibenzoat des Chinacetophenona C az H 16 5 — 
(C fl H^-CO'0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Aus Chinacetophenon (Bd. VIII, S. 271) und Benzoyl- 
chlorid (Klinger, Kolvknbach, B. 31, 1216). — Prismen (aus Alkohol-Benzol). F: 113°. 
Leicht löslieh in Benzol, Äther und Alkohol. — Das Phenylhydrazon bildet strohgelbe 
Nädelchen (aus verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 148°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-acetopheiion, Benzoat des Acetovanillons, Benzoat 
des ApoeyninB C 18 H u 4 = CeHE-CO-O-CBH^O-CH^-CO-CHa. B. Aus Acetovanillon 
(Bd. VIII. S. 272) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Neitzel, B. 24, 2866; Finnemore, 
Sog. 98, 1515). Bei der Oxydation des Benzoats des Apocynols (S. 142) mit K 2 Cr 3 7 und 
verd. Schwefelsäure (F., Soc. 93, 1523). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106° (N.), 106° 
fkorr.) (F.), Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (N.). 



] ) Bezifferung des Pmtocafc'cbualdehyds b. Bd. VITT, S. 246. 
-) TJezifferung de* Vanillins a. Bd. VIII, S. 247. 
- 1 ) Ueüirferuug des IriüvaniHins s. Bd. Vlll, S. 254. 
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3-Brom-4-methoxy-a-beiizoyloxy-propiophenon C 17 H ]B 4 Br = C„Hr'GO-0* 
CH^H^-CO-CflHBBr-O-CHg. B, Aus3.a-Dibrom-4-methoxy-propiophenon(Bd. VIII, S. 104} 
und benzoesaurem Kalium (KoERiua, B. 37, 1548). — F: 116°. 

2.5-Dibenzoyloxy-iBovalerophenon C a5 H 2S B — (C 8 H 5 *C0*O) a C ß H 3 'C0-CH 2 -CH: 
(CH^. B. Aus 2.5-Dioxy-isovalerophenon (Bd. VHI, S. 285) und Benzoylchlorid (Klixger, 
Stahdke, B. 24» 1345). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. 

Benzoat der Enolforni des Diacetyl-benzoyl-methans» Benzoat der Enolform des 

C 6 H s -C0-O-C*CH 3 
Acetyl-benzoyl-acetons (vgl. Bd. VII, S, 865) C^H^ = u bezW. 

C 6 H 5 -CO-0-C-CH a 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. B. Beim Erhitzen der niedrigschmelzenden 
Form (s. u.) auf dem Wasserbade oder auf 120° (Clatsen, A. 291, 108). Bei mehrstündigem 
Stehen von 10 g Diacetylbenzoylmethan, gelöst in 200 ccm Essigester, mit 28 g E^CO« und 
14 g Benzoylchlorid (Cl., A. 291, 98). Entsteht in geringer Menge neben der medrigschmel- 
zenden Form beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Lösung von Diacetylbenzoylmethan 
in Pyridin (Cl., A. 291, 106). Neben Diacetylbenzoylmethan (Bd. VII, S. 865) aus Natrium- 
acetylaceton (Nef, A. 277, 69) oder Kaliumacetylaceton (Cl,, A. 277, 202) und Benzoyl- 
chlorid in Äther, Aus Kupferacetylaceton und Benzoylchlorid (Nef). — Barst. Man erwärmt 
50 g Acetylaceton, gelöst in 800 ccm Äther, 20 Minuten auf dem Wasserbad mit 210 g ge- 
pulverter Pottasche, gibt bei 0° im Laufe von 2 Stdn. 140 g Benzoylchlorid hinzu, läßt dann 
6 Stdn. in Eis und 24 Stdn, bei gewöhnlicher Temperatur stehen, versetzt mit noch 70 g 
Benzoylchlorid und kocht einige Stunden auf dem Wasserbade (Cl., A. 291, 98). — Nadeln 
(aus Äther oder 80%igem Alkohol). F: 102-103° (Cl., A. 277, 203), 103° (Nef). Schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Äther (Nef). Unlöslich in Kalilauge (Trennung von Diacetyl- 
benzoylmethan) (Nef; Cl., A. 277, 202). — Gibt in äther. Lösung mit Anilin die Verbindung 
C 6 H 6 -N:(^CH^-Cra(CO'CH s )-CO-C 8 H 5 (Syst. No. 1604) (Cl., A. 291, 98). 

b) Niedrigschmelzende Form, /3-Form. B. Entsteht neben wenig deT hochschmel- 
zenden Form, wenn man unter Kühlung 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Lösung von 
1 Mol. -Gew. Diacetylbenzoylmethan in reinem Pyridin einträgt; nach a / 3 Stde. versetzt 
man mit Äther und Wasser, bis alles gelöst ist, und fällt die mit Wasser gewaschene und dann 
mit CaCl 2 entwässerte äther. Schicht unter Abkühlen mit Ligrom; zur Trennung von der 
hoohschmelzenden Form behandelt man den ausgeschiedenen Niederschlag mit Äther, in 
welchem die niedrigschmelzende Form leichter löslich ist (Claisen, A. 291, 106). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 66—67°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform, 
Benzol und warmem Ligroin; ist viel löslicher als die a-Form. — Geht beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade oder bei 120° allmählich in die hochschmelzende Form über. 

2.4-Dibenzoyloxy-benzophenon C 27 H 1S 5 = (CeH^CO-O^Hs-CO-CeHs. B r Aus 
2.4-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 312) und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Döbner, 

A. 210, 258) oder nach Schotten-Batjmasüt (Komarowsky, v. Kostanecki, B. 27, 1998). 
— Prismen (aus Eisessig-Alkohol). F: 141° (D.; Kom„ v. Kost.). Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Eisessig (D.). 

2.5-Dibenzoyloxy-benzophenon C 27 H 18 5 = (C a H 5 • CO ■ 0) a C 6 H 3 ■ CO ■ C 6 H 5 . B. Aus 
2.5-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 312) und Benzoylchlorid (Kixnger, Stastdke, B. 
24, 1343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in 
Äther und Benzol. 

a.a'-Dibenzoylöxy-benzophenon C 27 H ls O ß = C 6 H 6 * CO • O • C 6 H 4 • CO ■ C,jH 4 ■ O ■ CO > C 6 H 5 . 
B* Durch Erhitzen von 2.2'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 313) mit Benzoylchlorid 
(Richter, J. pr. [2] 28, 288). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 104°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-oder4-Methoxy-3-benzoyloxy-benzophenonC 2a H 16 1 = 
CaHs-CO-O-C^^O-CIJ^-CO-CÄ, B. Bei 1-stdg. Erwärmen von 12 g desBenzoats des 
Guajacols (S. 130) mit 7,8 g Benzoylchlorid und 10 g ZnClj auf dem Wasserbade (Bartolotti, 
G. 20 II, 434). — Krystalle. F: 95*5-96,5° 

3.4-Dlbenzoyl oxy-benzophenon C 27 H ia 5 = (C e H 5 • CO - 0) 2 C„H 3 • CO ■ C e H s . B. Aus 
dem Dibenzoat des Brenzcateehins (S. 130) und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl g 
bei 120° (Döbner, A. 2lO, 261). — Krystalle (aus Äther- Alkohol). F: 95°. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3.3'-Dibenzoyloxy-benzophenon C 27 H 18 5 = C 6 H S ■ CO • O ■ C Ö H 4 ■ CO ■ C 6 H 4 ■ O • CO ■ C„H 5 . 

B. Durch Erhitzen von 3.3'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIH, S. 316) mit Benzoylchlorid auf 
ca. 200° (Staedel, A. 218, 357). — Blättchen (aus Alkohol). F: 101 — 102°. 



Syst. No. 905.] BENZOESÄUREDERIVATE VON OXY- OXO- VERBINDUNGEN. 157 

4.4 / -Dibenzoyloxy-benzophenoa C 27 H 18 O s - C 6 H 5 • CO • ■ C 6 H 4 • CO ■ C fl H 4 ■ ■ CO ■ C 8 H 5 . 
B. Durch Oxydation von 4.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan (S. 136) mit Cr0 3 in Eisessig- 
Lösung (Staedel, Gail, A. 194, 354). Beim Erhitzen von 4.4'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, 
S. 316) mit Benzoylchlorid (St., A. 218, 355). — Blättehen (aus Alkohol). F; 181—182°; 
sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, etwas mehr in Eisessig und heißem Benzol (St., G. ; 
St.). Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterküblter Schmelzen 
des 4.4'-Dibenzoyloxy-benzophenons vgl. Vorländer, B, 40, 1421. 

Dibenzoat des x-Methyl-4-benzoyl-reaorcinB (vgl. Bd. VIII, S. 323) 0^11^,05== 
(C e H B 'CO-0) 2 C ft H 2 (CH 3 )-C0-C 6 H 5 . B. Durch Benzoylieren von x-Methyl-4-benzoyl-resorcin 
(v. Kostaitecki, Tambor, B. 28, 2306 Anm.). — Nadeln. F: 149°. 

Benzoat des eso-Benzoyl-kreosols (vgl. Bd. VIII, S. 323) C 2 2H 18 4 = C fl H fi *C0-0- 
CBH^CHaXOCH^-CO-CBHs. B. Aus dem Benzoat des Kreosols (3. 133) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von ZnCl a (Bartolotti, G. 28 II, 2S4). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 95-96". 

4.4'-Dibenzoyloxy-chalkon n C 2ö H 20 O 5 = C 6 H 5 - CO ■ O ■ C a H 4 • CH : CH ■ CO * C a H, ■ O ■ CO ■ 
C 6 H 6 . Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterkühlter Schmelzen 
des 4.4'-Dibenzoyloxy-chalkons vgL Vorländer, B. 40, 1421. 

2-Benzoyloxy-phenanthrencbinon C 2 iH ia 4 = C s Hs*CO-0'C 14 H 7 (:O)2. B. Aus 
2-Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit CrO s in essigsaurer Lösung bei 
Wasserbadwärme (Werner, A r 322, 162). Aus 2-Oxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 346) 
beim Schütteln mit Benzoylchlorid und lO'/oiger Kaülauge (W.). — Rote, beim Trocknen 
stellenweise hellgelb werdende Nadeln (aus Benzol). Fr 240—242°. Leicht löslich in Eis- 
essig und Alkohol, schwer in Benzol. 

3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon C 21 H la 4 = C^H5*CO-0'p u H 7 (:0) 8 . B. Aus 
3-Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit CrO s m essigsaurer Lösung (Werner, 
A. 322, 143). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 224—226°. Löslich in Eisessig, Alkohol 
und Benzol, schwer in Äther. 

Bis-[2-benzoyloxy-styryl]-k.eton., Bis-[2-benzoyloxy-benzal]-aceton C 31 H 2a O s = 
[C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 4 'CH:CH] 2 CO. B. Aus Bis-[2-oxy-atyryl]-keton (Bd. VIII, S. 352) und 
Benzoylchlorid (Fabinyi, SzekI, B. 40, 3461). — Gelblichweiße Krystalle. F: 135». 

Bis-[5-brom-2-benzoyloxy-benzal]-aeeton C^H^OgBrj. = [C fl H 5 -CO * ■ CflHjBr - CH: 
CH] 2 C0. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 221« (Zers.) (F., S., B. 40, 3460). 

Bis-[3-nitro-2-benzoyloxy-benzal]-aeeton C^H^OgNa = [CeHs'CO'O-CeHjjfNOa)' 
CH:CH] 2 CO. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 235—238° (Zers.) (F., S., B. 40, 3456). 

Benzoat derEnolform des a-a -Dibenzoyl-aeetons C2.H1804 = C 8 H 5 *CO*0'C(CH 3 ): 
CCCO-CßH^ oderCeHa-CO-O-C^H^jCtCO-CH^-CO-CflHB. B. Entsteht beim 2-tägigen 
Stehen von 16,2 g Benzoylaceton (Bd. VII, S. 680) in 100 com Äther mit 28 g Benzoylchlorid 
und 28 g trocknem K^COa (Claisen, A. 291, 100). Man kocht die a-Form des a.a-Dibenzoyl- 
acetons (Bd. VII, S. S72) in Äther einige Zeit mit 2 MoL-Gew. KaCOg und gibt allmählich 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade 2 Mol- Gew. Benzoylchlorid hinzu (Cl., A, 291, 100). 

— Prismen und Täf eichen (aus heißem Alkohol). F: 87—88°. — Zerfällt beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge in Benzoesäure und a,a-Dibenzoyl-aceton. Mit Anilin entsteht 
das Anilinderivat des a.a- Dibenzoyl-aeetons C 2s H u 0aN (Syst. No. 1604). 

3-Benaoyloxy-2-phenyl-naphthochiaon,-(1.4) bezw. 4-Benzoyloxy-3-phenyl- 
naphthoohiaon-(1.2) C^H^O* = C fl H ß -CO-O-C l0 H 4 (C G H 5 )(:O) a . B. Durch Benzoylieren 
von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(l,4) (Bd. VIII, S. 356) (Ztnckb, Breuer, A. 226, 34). 

— Gelbe Krystalle, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

1.3-Bia-[2-benzoyloxy-benzal]-ayclopeiitanon-<2> C 33 H 21 5 = 
HX-aiCH- C e H,*0-CO'C fi IL\ 
„'i^ " * n m * \> C0 ' B ' Durch Schütteln der alkalischen Lösimg des 

Natriumsalzes des 1.3-Bis-[2-oxy-benzal]-cyclopentanons-(2) (Bd. VIH* S. 359) mit Benzoyl- 
chlorid (Mentzel, B. 36, 1503;. - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F; 179°. 

1.3-BiB-[4-benzoyloxy-benzal]-cyclopentanon-(2) C^HajOe ~ 
H 2 C-Q:CH-C B H,-0-CO-C fl H s K 

H s i.JcH-C 8 Hl-O.CO.0 8 H> - A ^^enzoylierea des ^-Bi^oxy-bensal]. 
cyclopentanons-(2)(Bd.VIII, S. 359) (M, B. 36, 1503). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:229». 

] ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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Benzoat der Enolform des Eindons C^H^O^ = 
O ö H 5 CO-0'C^^>C:C<^>C e H 4 . B. Beim Kochen von Bindon (Bd. VII, S. 876) 
mit Benzoylchlorid (Hoyer, B. 34, 3273). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 210-214° (Zers.). 

Benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans C^H^O* ^ fi H;j-CO-O-C(C 6 H 5 ): 
0(CO-C 6 H 5 ) 3 . B. Man löst die jff-Form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) in 12 Tln. 
Essigester und kocht V, Stde. lang mit 2 MoI.-Gew. trocknem K 2 C0 3 , versetzt dann mit 
1 MoL-Gew. Benzoylchlorid und erwärmt (Claisen, A. 291, 103). Bei der Einw. von Natrium 
auf ein Gemisch von Acetophenon und Benzoylchlorid in Äther (Freer, Lachmaitn, Am. 
19, 886). — Tafeln (aus warmem Essigester + Ligroin). F: 121 — 122°; leicht löslich. in 
Chloroform, warmem Benzol, Essigester und Schwefelkohlenstoff, mäßig in kaltem Alkohol 
(Cu). - Mit Anilin entsteht die Verbindung C 6 H 5 ■ N : 0(C ß H 5 ) • C H(00 ■ CgH^ (Syst. 
No. 1B04) ((V). 

8-Methoxy - 3 - benaoyloxy- 2-oxo-l.l-diphenyl-aee- CO C(C B H ä ) 2 

naphthen C' 32 H 22 4 , siehe nebenstehende Formel. B. Durch <-, u f , n ^ - , ^ n ^rr 
Schütteln von 3-Oxy-8-methoxy-2-oxo-l.l-diphenyl-acenaph* ^V^'»'*: '^^ »3 

then (Bd. VIII, S. 372) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid ._ ' 

(Beschke. A. 369, 200). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232—233°. 

a.e-Dibenzoyloxy-7-oxo-a./3.rf.f -tetraphenyl-pentanCiaH^O^-- C 6 H 5 ■ CO - ■ CH(C 6 H 5 ) - 
CH^HsVCO-CH^H^-CHtCeHpO-CO-CeHs. .B. Ausa.e-Dioxy-y-oxo-ajS.d.e-tetra-phenyl- 
pentan (Bd. VIII, S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (Goi.nscHMiEnT, Spitzauer, 31. 
24, 722). - Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 136°. 

ma.ma-Bia-[4-benzoyloxy-phenyl]-ai\thron C 40 H 2B O 5 = 

CCeHsCO-OCeH^C^^^CO. B. Aus ms.ms-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthron (Bd. VIII, 

S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (ScHAitwiy, Küsnezow, B, 36, 2022). — Blättchen 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 224-225°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, 

Benzoat dea Tetramethyliretola C 1S H 2( ,0- ■= C 6 H--CO-0-C §ch°) H — C0> C< CH 3 * 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die alkoh. Lösung des Tetramethyliretolnatriums 
(Bd. VIII, S. 375) (de Laire, Tiema^n, B. 26, 2032). — Blättchen (aus Alkohol). F: 84". 

2.5 -Dibenzoyloxy - benzochinon - (1.4) » 2.5 - Dibenzoyloxy - ehinon C 20 H 12 O ö -- 

C 6 H ä -C0 0C<^.' < ™>C-0C0-C , ß H 5 . B. Aus 2.5-T>ioxy-chinon (Bd. VIII, S. 377) 

und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Knoevenagel, Buckel, B. 34, 3996). — Gelbe Blättchen 
(aus Essigsäure). F: 174°. Löslich in siedendem Eisessig, sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. 

Dibenzoat des 3.6-Diehlor-2.5-dimeJ^oxy-benzochmon-(1.4)-M 

acetalsC^ACl^CÄ-eO-^^ 

dem Natriumsalze des 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetals 
(Bd. VIII, S. 381), verteilt in wenig Methylalkohol, und Benzoylchlorid (Jackson, Grtndley, 
Am. 17, 643). — Tafeln und anscheinend rhombische Kryatalle (aus Alkohol + CHClg). F: 
193°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol, Äther, CS a und Eisessig, leicht in CHClj. 
— Beim Kochen mit Schwefelsäure entsteht die Verbindung 22 H 16 7 C1 S (J., Gr.). Liefert 
durch Einw. von Isoamylamin 3.6-Dichlor-2.5-bis-isoamylamino-benzochinon-(l.4) (Syst. 
No. 1874) (Jackson, Tobrey, B. 30, 531). 

Verbindung C 28 H IQ 7 C1 2 . (Das Mol.-Gew. ist nach der Siedemethode in Benzol be- 
stimmt, J., T., Am. 20, 406.) Zur Konstitution vgl. Jackson, Tokrey, B. 30, 527; Am. 
20, 397. — B. Bei V a -stdg. Kochen des Dibenzoates G^K^OsCla (s. o,) mit Schwefelsäure 
(D: 1,44) (J„ Grtndley, Am. 17, 643). - Prismen (aus Alkohol -f CHdj), F: 205—206°. 
Sehr schwer löslich in Äther, schwer in Alkohol und CS a , leicht in CHCL (J., G.). — Gibt 
mit Natronlauge ehloranilsaures Natrium, mit Natriummethylat 3.6-IHchlor-2.5-dunethoxv- 
benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal (Bd. VIII, S. 381) (J., T., Am. 20, 407). Einw. 
von Natriumäthylat : J., T., Am. 20, 409. Gibt, mit Isoamylamin behandelt, das Isoamyl- 
aminsalz des 3.6-Dichlor-2-oxy-5-isoamylamino-benzochinons-(1.4) (Syst. No. 1878) (J-, T-, 
Am. 20. 410). Wird von Hydroxylamin nicht verändert (J„ T., Am. 20, 420). 
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Dibeuzoatdes3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy-benzochinon-(1.4)-bis-moiioäthylacetals 

C aB H 30 O 8 Ca 2 ~ C 6 H 5 -CO-0-(C 2 H 5 -0)C<£[^ B. Beim 

Erwärmen von 10 g des Natriumsalzes des 3.6-Dichlor-2.5-cUäthoxy4)enzochinon-(L4)-biB- 
monoäthylacetals (Bd. VIII, S. 381), verteilt in wenig Alkohol, mit 7,6 g Benzoylchlorid 
(Jackson, Grindley, Am. 17, 637). — Prismen (aus Alkohol). F: 170°. Schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Äther, CHC] 3 , CS 2 und Benzol. Beständig gegen Alkalien. — Wird von 
Zinkstaub und Eisessig nicht verändert. Beim Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,4) entsteht 
die Verbindung C 21 H ao 7 Cl 2 . 

Verbindung € 24 H 20 0-C1 2 . B. Bei 1 j 3 .-sk<ig. Kochen des Dibenzoates CagHgoOgClg 
(s. o.) mit Schwefelsäure (D: 1,44) (J., G., Am. 17, 639). — Prismen (aus Alkohol). F: 142°. 
Leicht löslich in Alkohol und CHCI 3 , schwer in Äther. Beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure entsteht eine bei 164° schmelzende Verbindung C 2S H 16 O e Cl 2 (?). 

3.6-Dibexizoyloxy42-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4}, 3.6-Dibenzoyloxy- 
thymochinon^CyH^Oe C 6 H 5 -CO-0C<^" H CH ^ C ^>CO-COC 6 H 5 . B. Aus 3.6- 

Dioxy-thymochinon (Bd. VIII, S. 399) durch Benzoylieren (Zincke, B. 14, 95). — Gelbliche 
Prismen oder Nadeln. F: 163°. 

8,6-Dibenzoyloxy-2,5-dLäthyl-benzochinon-(1.4) C 21 H S!l O ß -= 
CeH 4 -C0-0-C<^5j'^^^C-O-CO-C 8 H 5 . B. Durch Verschmelzen von 3.6-Diaxy- 

2.5-diäthyl-benzochinon-(1.4) mit Benzoesäureanhydrid (Fechter, Whxmaxn, B. 37* 2386). 

— Blaßgelbe Flitter (aus Benzol). F: 201°. 

' Dibenzoat des 2- Methyl -4-butyryl-phIoroglucin- q^ 

1-methyläthers , Dibenzoat des Aspidinols C tB H ai O a , ■ ? ' 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln von 1 g C 6 H 5 -CO-0* "" ■0-CFT 3 
Aspidinol (Bd. VIII, S. 400), gelöst in 25 ccm lö^Vger CH 3 -CH 2 -OH -CO- '-^.- 

Natronlauge, mit4 ccm Benzoylchlorid(BoEHM, A. 318, 249). Jl ■' 

— Prismen (aus Alkohol). 'F: 108-100°. Unlöslich in C c H-U)0 
Alkalien. 

3.6-Dibenzoyloxy-2.5-diisopropyl-benzoebinon-(L4) C 2B H 24 O ö = 

CA-CO-O-O^^K^^^C-O-CO-CeHs. B. Aus 3.6-Dioxy-2.5-diisopropyl-benzo- 

chinon-(l,4) (Bd. VIII, S. 400) beim Schmelzen mit Benzoesäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (Fichter, A. 361, 379). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 220°. 

4.6-Dibenzoyloxy-l 1 .3 1 -dioxo-1.3-diäthyl-benzol t Dibenzoat des 4.6-Diaceto- 
resorcins C M H ls O s = (CaHg'CO-O^CaH^COCHgV B. Aus Resodiacetophenon (Bd. VIII, 
S. 404) in Pyridin mit Benzoylcblorid (Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 853). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 118—119°." Löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, Eisessig. 

2.5- oder 2.8-Dibenzoyloxy-naph.thochinon-(1.4) bezw. 4.5- oder 4.8-Dibenzoyloxy- 
naphthoohinon-(l,2), Dibenzoat des Oxyjuglons C 24 H ]4 6 = (C 6 H 5 -COO) 2 C 10 H 4 O s . B. 
Aus Oxyjuglonnatrium (Bd. VIII, S. 412) und Benzoylchlorid (Mylius, B. 18, 472). — 
Kry st a likörner (aus Alkohol oder Eisessig). F: 169—170°. Schwer löslich in Alkohol und 
Eisessig, leicht in Benzol. 

3.4-Dimethoxy-2-benzoyloxy-benaophenon C 22 H lS 0* = (C fl H fl ■ CO ■ OyCH s * Oj*C«H a - 
CO-C 6 H 5 . B. Aus 2-Oxy^3,4-dimethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 418) mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Bartolotti, G. 27 LT, 20). — Krystalle (aus Essigester). F: 111°. 

2-Oxy-4-methoxy-8-benzoyloxy-benzopheTion, Monobenzoatdes Cotoins C 21 H, fi 5 
= (C 6 H,-CO-O)(CH 3 *0)(OH)C 6 H 2 -CO-C B H s . B. Aus Cotoin (Bd. VIII, S. 419) und (2 Mol.- 
Gew.) Benzoesäureanhydrid hei 85°, neben dem Dibenzoat des Cotoins (s. u.) ^Hesse, 
A. 282, 193). — Farblose Prismen (aus Ligroin). F: 110^112°. Leicht löslich in CHCl 3 , 
Äther und Eisessig, Gibt in alkoh. Losung mit FeCl 3 eine braunrote Färbung. 

2.4-Dimethoxy~6'ben2oyloxy'benzopb.enon (Benzoat des ,,Hydrocotoins". 
Benzoat des „Benzocotoins") C 22 H 18 O fi = (C 6 H 5 -CO-q)(CH 3 -0) 2 C a H 2 -CO-C 6 H 5 . B, Aus 
„Hydrocotoin" (Bd. VIII, S. 419) und Benzoesäureanhydrid bei 85° (Hesse, A. 282, 195). 
Man behandelt das Benzoat des Phloroglucindimethyläthers in Benzollösung mit Benzoyl- 
chlorid und ZnCL (Pollak, M. 18, 739). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 113° 
(H.), 117-118° (P.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

') Bezifferung des Thymoohinons s. Bd. VIT, S. 602. 
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4-Methoxy-2.6-dibenzoyloxy-benzophenon, Dibenzoat des Cotoina C a8 H 20 O 6 = 
(CßHj-CÖ'OJa^HaO^Ha'CO-CBHa. B. Aus Cotoin und Benzoesäureaimydrid (neben dem 
Dibenzoat des Cotoins) oder aus Cotoin mit Benzoylchlorid bei 85° (Hesse, A. 282, 194). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135°. Schwer löslich in Äther. 

l-Benzoyloxy-4.S'.6'- trioxa- 2.3.ö.6.2'.4'.6'- heptamethyl -diphenylmethan - tetra- 

nydrld-(1.4.3'.6'), Benzoat des Didurochinong C 27 H 2S 5 = CH3-C<^^^°^C-CH 2 * 

(CÄ-CO-O^^^^j^g^CO. B. Durch Eintragen von Benzoylchlorid in eine Lö- . 

sung von Didurochinon (Bd. VIII, S. 427) in methylalkoholischem Kali(RüGHEiMER, Hankel, 
B. 29, 2183). - Krystalle (aus Alkohol). F; 140—142°. 

1.2-Dibenzoyloxy-aiitlirachijion, Dibenzoat des Älizarins C 88 H 16 O e = (C 6 H B <CO- 
0) a C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 4 . B. AnsAlizarin(Bd. VIII, S. 439) und Benzoylchlorid bei 190° (Sohützen- 
bebge», Traite des matieres colorantes, Bd. II [Paris 1867], S, 116). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). Unlöslich in Wasser. 

4 - Nitro - 1.2 - dibenzoyloxy - anthrachinon, Dibenzoat des 4 - Nitro - alizarins 
CasHuOfrN = (C 6 H s 'CO-0) 2 C 6 H(NO z )(CO) a C 6 H 4 . B. Durch Eintragen von AHzarindibenzoat 
in ein auf ca. 0° erhaltenes Gemisch von Salpetersäure (43° Be) und konz. Schwefelsäure 
(Höchster Farbw., D. R. P. 66811; Frdl, 3, 261). — Nadeln (aus Eisessig). Schwer löslich in 
Alkohol. 

Monobenzoat des 1.6-Dioxy-anthraehinona C ai H ia 6 = C e H^ • CO * O ■ CgH^CO^CeHB* 
OH. B. Aus rohem 1.6-Dioxy-anthrachinon mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Wede- 
kind & Co., D. R.P, 202398; Frdl. 9, 672). — Krystalle (aus Benzol). F: 198°. 

l.e-Dibenzoyloxy-anthraohinonC 88 H 16 6 ==C G H s -CO-0-C fl H 8 (CO) a C ft H 8 -0'CO'C B H 5 . 
B. Aus 1.6-Dioxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 457) durch Benzoylieren (Wedekind & Co., 
D. R. P. 202398; C, 1908 II, 1476). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), F: 208—209° (W. & Co.), 
209—211° (Fbobenifs, Hepp, B. 40, 1049). 

2.4.5.7-Tetraxütro-1.8-clibenzoyloxy-antlirachinan, Dibenzoat des 2.4.5.7-Tetra- 
nitro-cbrysazixiB , Dibenzoat der Chrysamminsäure C 28 H, a O u N 4 = CsH 5 *CO*0* 
C fl H(N0 4 )2(0O) a C fl H(NO 2 ) 2 'O-CO-C fl H 5 . B, Aus Chrysamminsäure (Bd. VUI, B. 461) und 
Benzoylchlorid (Stknhouse, Müller, ä. 142, 90). — Gelbe Prismen. Fast unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

2.6-Dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat der Anthraflavinsäuve C 28 H le O R = 
C S H 5 ■ CO • O ■ C 6 H 5 (C0) 2 C 6 H 5 ■ O • CO ■ C 6 H 5 . B. Beim Kochen von Anthraflavinsäure (Bd. VIII, 
S. 463) mit Benzoylchlorid (Pjsbkin, Sqc. 28, 22; J. 1873, 499). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 275°. Fast unlöslich in Alkohol, sehr wenig löslich in kochendem Eisessig. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-phenanthrenehinon (vgl. Bd. VIII, S. 467) C a2 H 14 5 — 
C 8 H 5 -C0-O-Qi 1 H 6 (O-CH a )(:0)2. Zur Konstitution vgl Vorgerichtet, B. 33, 354; Pschorr, 
B. 33, 1813; 35, 4412. — B. Man behandelt Morphenolmethyläther (Syst. No. 2390) mit 
Natrium und Alkohol, schüttelt den erhaltenen rohen Morpholmethylather (Bd. VI, S. 1034) 
in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid und oxydiert das — nicht rein isolierte — 3-Methoxy-4- 
benzoyloxy-phenanthren mit O0 8 in Eisessig (V., B. 31, 3201). — Nadeln. F: 228° (V.)* 

— Liefert beim Übergießen mit methylalkoholischer Natronlauge eine grünblaue Lösung 
und eine Abscheidung blauer Krystalle; auf Zusatz von Säure fallen tiefrote Flocken aus (V.). 

4.5-Dibenzoyloxy-phenanthrenehinon C 28 H Ifl O B = (C a H 5 'C0*0) 2 C 14 H a (:0) 2 . B. Aus 
4.5-Dioxy-phenanthrenchmon (Bd. VUI, S, 468) und Benzoylchlorid und Natronlauge 
(J. Schmidt, Käempf, B. 36, 3752). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). F; ca. 170°. 

1.8 oder 4-5-Diben30yloxy-2-methyl-anthrachinon, Dibenzoat der ChryBophan- 
säure C^H^O, = C Ö H 5 ■ CO ■ O ■ C 6 H s (CO) s C 6 H 2 (CH 3 ) - O ■ CO ■ C e H 5 . B. Beim Erhitzen von 
Chrysophansäure (Bd. VIII, S. 470) mit Benzoylchlorid (de La Rue, H. Mülleb, Z t 1862, 
292; J. 1882, 323). — Unregelmäßige sechsseitige Prismen (aus Benzol -f- Alkohol). F: 200°. 
Schwer löslich in Benzol. 

p > -Äthoxy-a-benzoyloxy-y.6-dioxo-a.Ä-diphenyl-a-butylen C BS H 20 O 5 — C 6 H H "C(0- 
CO-CaHjOiCCO-CsH^-CO-CO-CGHe. B. Aus a-Oxy-£-äthoxy^.d-dioxo-a.^äiphenyl.a-bu- 
tylen (Bd. VIII, S. 475) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Abekttjs, B. 27, 713). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. Schwer löslich in Äther und Ligroin. 

9.10-Dibenzoyloxy-naphthacenchinon C^H^Og = (C 6 H 5 -CO-0) 3 (VI fl (:0) 2 . B, 
Durch Kochen von 9.10-Dioxy-naphthacenchnion (Bd. VIII, S. 482) mit der 10-fachen Menge 
Benzoylohlorid unter Zusatz einiger Körnchen ZnCl a (Gabriel, Lettpold, B. 31, 1281). 

— Citronengelbe Nadeln (aus Äthylbenzoat). Beginnt bei ca. 320° zu sintern und schmilzt 
bei 334-339°. 
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4.6-Dibenzoyloxy-1.3-dibenzoyl-benzol, Dibenzoat des 4.6-X>ibenzo-i*esorcinB 
C^HmO« = (CeBVOO-OfhCaH^CO-CaH^. B. Beim Erwärmen von 1 MoL-Gew. 4.6-Dibenzo- 
resorcin (Bd. VIII, S. 484) mit 2 MoL-Gew. Benzoylchlorid (Doebner, A. 310, 259)* — Nadeln 
(aus Eisessig + Alkohol). F: 151 ft . Unlöslich in Wasser. 

1.4-Dibenzoyloxy-x.x-dibenzoyl'benzol, Dibenzoat des Bibenzohydrochinons 
C i4 H na 6 = (C a H 5 -GO'0) 2 C 6 H 2 (CO-C B H 5 ) 2 . B. Aus dem Dibenzoat des Hydrochinons und 
Benzoylclilorid in Gegenwart von A1C1 3 bei 190—200° (D., A. 210, 264). Aua Dibenzo-hydro- 
chinon (Bd. VIII, S. 484) beim Erwärmen mit 2 MoL-Gew. Benzoylohlorid (D.). — Blättchen 
aus Alkohol). F: 146°. — Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Dibenzayloxy- diphenanthrony- ^-- , -- --- 

liden C^H^Oß, s. nebenst. Formel. i 

B. Entsteht neben 3-Benzoyloxy-phen- CO 0O"'">" 

anthrenchinon bei der Oxydation des i I (?; 

3-Benzoyloxy-phenanthrens (S. 127) mit -- -■■*•■ "--"Hj-^^ - __ 

0r0 s in essigsaurer Löaung; die Trennung | I 

geschieht durch heiße Disulf itlösung, in ^eüs ' CO * O ♦ ^ . k^- - O ■ tO ■ C 6 H 5 
der das 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon löslich ist (Werner, A. 322, 172). — Rotgelbe 

Nädelchen (aus Eisessig). F: 205—206°. Löslieh in Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol. 

2.3.5-Tribenzoyloxy-benzochinon-(1.4) C 27 H 16 8 = (C fi H fi -C0-0) 3 C,,H(: 0) 2 . B. Aus 
2.3.5-Trioxy-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 490) und Benzoylchlorid in der Wärme (Merz, 
Zetter, B. 12, 2043). — Braune Flocken. Unlöslich in Alkohol. 

Benzoat des 2.4-Diacetyl-phloroglucin-1.3-dimethyläthers C, 9 H 18 6 — C 6 H 5 -CO* 
O'C ß H(CO-CH.j) 2 (0-CH3) 2 . B. Aus 2.4-Diacetyl-pMoroglucm-1.3-dimethyläther (Bd. VIII, 
S. 493) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Tutin, Caton, Sog. 97, 2066). 
— Prismen (aus absol. Alkohol), Würfel (aus Benzol). F: 179°. 

Tribenzoat des Oxy-dioxypbenyl-benzoehinons C 33 H 2n s = (C e H 6 'C0'0^C tt H a - 
C 6 H 2 (:0) a '0'C0C 8 H 6 . B. Durch Einw, von Benzoylchlorid aui die warme alkal. Lösung 
des Oxy-dioxyphenyl-benzochinona (Bd. VIII» S. 495) (Jackson, Koch, Am. 26, 26). — 
Lichtgelbes, amorphes Pulver ohne bestimmten Schmelzpunkt. Leicht löslich in Chloroform, 
unlöslich in Alkohol, Wasser und Alkalien, 

1.2.3-Tribenzoyloxy-antbrachinon, Tribenzoat des Anthragallols C 35 H 20 O fl = 
(C 6 H 5 -C0-0) 3 C B H(C0) a C 6 H 4 . B. Durch Erhitzen von Anthragallol (Bd. VIII, S. 505) mit 
Benzoylchlorid am Rückflußkühler (Bamberger, Bock, M. 18, 297V — Schwefelgelbe Blätt- 
chen (aus Eisessig;. F: 207°. — Wird beim Umkrystallisieren aus Eisessig teilweise verseift. 

4-Chlor-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinoB, Tribenzoat des 4-Cnlor-antbragallolB 
C K H 1B O a Cl = (C a H ft - CO- OJaCeCHTO^CH^ GelbeNadeln. F: 209 d (Slama, C. 1809 II, 966). 

4-Broin-L2.3-tiribenzoyloxy-antJiraeninorL, Tribenzoat des 4-Brom-antb.ragallols 
C 35 H 19 8 Br = (C 6 H 5 -CO-0) 3 C 6 Br(CO) 2 C e H 4 . Gelbe Krystalle. F: 206°; schwer löslich in 
Eisessig und Alkohol (Slama, C. 1899 II, 966). 

Nitro-1.2,3-tribenzoyloxy-anthraebtnon, Tribenzoat eines Witro-anthragallola 
C35H1A0N = (C S H.-C0-0) 3 C U H 4 2 -N0,. B. Durch Nitrieren des Tribenzoates des Anthra- 
gallols mit rauchender Salpetersäure bei 30° (BaMBErqer, Bock, M. 18, 299). — Kryställchen 
(aus Eisessig). F: 209°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig* 

x-Oxy-x.x-dibenzoyloxy-anthraehijion (x, x, x = 1, 2 und 6), Dibenzoat des 
Flavopurpuriiis C 2 gH lfl 0, = (C 6 H a -CO-0) 2 (HO)C 14 H 5 2 . B. Durch Kochen von Flavo- 
purpurin (Bd. VIII, S. 513) mit Benzoylchlorid (Schunck, Roemkr, B. 10, 1822). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208—210°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

1.2.7 -Tribenaoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des Anthrapurpurins C 3 5H 2ü O s = 
(C 6 H 5 ■ CO ■ 0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 3 ■ O • CO • C 6 H 5 . B> Beim Kochen von Anthrapurpurin (Bd. VIII, 
8. 516) mit Benzoylchlorid (Perkiw, Soc. 26, 430; J> 1873, 452). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 183-185°. 

3-6-Dimethoxy-4-benzoyloxy-phenanthrenohinon, Benzoat des Thebaolchinons 
C 2a H ie 6 = (C 8 H 5 -CO'0)(CH 3 -0) 2 C w H 6 2 . B. Durch Oxydation des Benzoates des Thebaols 
(S. 143) mit Chromsäure in Eisessig (Pschorr, Haas, B. 39, 18). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 216°. — Beider Verseifung mit Natriumäthylat entsteht Thebaolchinon (Bd. VIII, S. 519). 

Monobenzoat des Emodimnonomethylätherg, Monobenzoat des Pnyscions 
C 23 H lii 6 =(C 6 H B -C0'0)(CH 3 -0)C u H 7 (:0) 2 -0H. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 

BKILSTEIlV's Handbuch. 4. Aufl. IX. 11 
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1 Tl. Emndinnumnmethvläther (Bd. Vlll, S. 522) mit 5 Tln. Bcnzoyh-hlnrul auf 85" (Kesnk, 
^i. 284, 182). — Gelbe' Nadeln (au» Alkohol). F: 171°. Schwer löslich in heißem Alkohol 
und Eisessig. 

Dibenaoat des Bmodins C M H u O, = (C G H 5 -C0-O) 2 C ls H ? (:0) 2 -0H. B. Aus Emodin 
(Bd. VIII, S. 520) und Benzoylchlorid iu Gegenwart von Natronlauge (Oesteble, Ar. 237, 
703; Krassowskt, 3E. 40 t 1541; G. 1909 I, 772). — Bräunlichgelbe Nädelchen (aus Chloro- 
form-Alkohol). F: 225° (Oje.)» 223—224° (K.)- Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Essig- 
ester, Benzol, schwer in Alkohol (K..). 

Dibenaoat des Emadinmonomethyläthera, Dibenzoat des Physoiona (vgl. Bd. VIII, 
S. 522) C 30 H 20 O 7 = (C G H 5 -CO-0) a (CH 3 -0)C 16 H 7 (:0) a . B. Bei 2-stdg. Kochen von 1 Tl. 
Emodinmonomethyläther (Bd. VIII, S, 522) mit 5 Tln. Benzoylchlorid (Hesse, A. 284, 182). 
— Bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230°. Wenig löslich in kaltem Eisessig und 
heißem. Alkohol, leicht in heißem Eisessig. 

Tribenaoat des Aloeemadins C 36 H ä2 8 = CjHj-CO-O-CjH^CODaC^H^O-CO-CeHa)- 
CHj-O-CO-CgH«. B. Aus Aloeemodin (Bd. VIII, 8. 524) und Benzoylchlorid bei Gegen- 
wart von Natronlauge (Oesteble, Ar. 237, 702). — Grünlichgelbe Nädelchen (aus Essigester). 
E: 235°. 

Tribenzoat der d-Glykose J ) C 2 ,H 24 9 = (CßliVCO'O^CBHaOa- B. Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf d-Glykose (Bd. I, S. 879) in Gegenwart von 10%iger Natronlauge 
erhält man ein Gemenge von Tetrabenzoat, Pentabenzoat und Tribenzoat. Letzteres wurde 
nur einmal in nahezu reinem Zustand erhalten (Kueny, H. 14, 333, 345). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht bei 80° und schmilzt bei hoher Temperatur. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Benzol, 

Tribenzoat des Lävoglykosans C 27 H 22 O s = (C 8 H 5 -CO-0) 3 C e H 7 2 a. Bd. I, S. S94. 

Tetrabenzoat der d-Glykose *) C^HuQ,,, = (C 6 H 5 CO-0) 4 C ß H 8 2 . B. Vgl. Trihenzoat 
der Glykose. Man löst das Gemisch der Benzoate in wenig Äther; es scheidet sich allmäh- 
lich das Pentabenzoat ab. Das äther. Filtrat wird abgedampft und der Rüokstand mit 
Essigsäureanhydrid im Einschlußrohr mehrere Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich das Tetrabenzoat aus (Ktteny, H. 14, 344). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). Sintert 
von 125° an und schmilzt bei J41°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas 
in Äther. 

Tetrabenzoat des Glykoaeureids C 35 H 30 O 10 N 2 = (C fi H 5 -OOO) 4 C 7 H 10 O 2 N 2 s. Bd. III. 
S. 61. 

Pentabenzoat der d-Glykose C J1 H 3ä li = (C 6 H 5 -CO-0) a C 6 H 7 0. B. Vgl Tri^ und 
Tetrabenzoat der Glykose. Das rohe Pentabenzoat wird mit EssigBäureanhydrid im Ein- 
schlußrohr 6 Stdn. auf 112° erwärmt. Beim Erkalten scheidet sich reines Pentabenzoat 
aus (Ktjeny, H, 14, 336). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf d-Glykose in Gegenwart 
von stärkerer Natronlauge (18—20%) erhält man fast ausschließlich' das Pentabenzoat 
(Panobmow, }K. 23, 377; B. 24 Ref., 971). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid) ; F: 179° 
(K.; Skraup, M. 10, 396); amorph (aus Alkohol durch Wasser); F: 178« (P.). Äußerst schwer 
löslich in Alkohol und Äther» ziemlich in Eisessig (K.). 

Pentabenzoat der d-G-alaktose C 41 H M O u = (C B H 5 -CO*O) 6 C 6 H,0. B. Aus d-Galaktose 
(Bd. I, S. 909) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Skrattp, M. 10, 397; Panormgw, }K. 
23, 377; B, 24 Ref., 971). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol); F: 165° (S.).; amorph 
(aus Alkohol): F: 78-82° (P.). 

Tetrabenzoat der d-Fructose C M H 28 O 10 = (C e H s 'CO-0) 4 C 6 H & 2 . B. Aus d-Fructose 
(Bd. I, S. 918), Benzoylchlorid und 10 Vo^* 1 Natronlauge (Skratjf, M. 10, 397; vgl. Ktjesy, 
H. 14, 347). - KrystaUe (aus Alkohol). Fr 108° (S.). 

Pentabenzoat der d-Fmotose C^H^On = (C 6 H 5 -COO) 5 C 6 H 7 0. B. Aus 1 Tl. 
d-Fructose, 6 Tln. Benzoylchlorid und 48 Tln. 18— 20%iger Natronlauge (Panokmow, 5K. 
23, 375; B. 24 Ref., 971). — Amorph (aus Alkohol). F: 78—79°. Leicht löslich in kochendem 
Alkohol und CHC1 3 . 

2.3.5.e-Tetrabenzoyloxy-benzochinon-<1.4) C M H 20 O 10 = (C 6 H 5 -CO-0) 4 C 6 (:0) 2 . B. Aus 
Tetraoxychinon (Bd. VIII, S. 534) und Benzoylchlorid in der Wärme (Maquenne, A. eh. 
[6] 12, 115; Nietzki, Kjshrmastst, B. 20, 31525. — Hellgelbe Tafeln (aus Benzoylchlorid). 
Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (M.; N., K.). 



1 ) Die Einheitlichkeit dieser Verbindung ist fraglich. (Vgl. folgende nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten: E. Fischeb, 
RUND, B. 49, 88; E. F., Nora. B. 51, 321.) 
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2.4.8.3'.4'-Pentabenzoyloxy-benzophenon, Fentabenzoat des Maclurins C 48 H ao O n 
-(C 6 H B -CO-O) ? C B H 2 -CO-0 6 H 3 (O-CO-C 6 H 5 ) a . B. Aus Maclurin (Bd. VIII, S. 538) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (König, v. Kostanecki, B> 27, 1996). — 
Kryställchen (aus Alkohol), E: 105-156°. 

3.4.3'.4'-Tetrabenzoyloxy-benzil C 42 H 26 Q 10 = (C 8 H 5 - CO ■ 0) 4 C 14 H e O a . B. Bei 18- 
stdg. Stehen von 3,4.3'.4'-Tetraoxy-benzil (Bd. VTII, S. 542) mit Benzoylchlorid in Pyridin 
(Bahqee, Ewiks, Sog. 93, 738). — Nadeln (ans Essigester). F: 202°. 

Monobenzoat des Ruflgallussäure-tetramethylätherB C^H^On = C rt H 5 -CO'0" 
CiaH^rOVO-CH^-OH. B. Aus Rufigallusaäure-tetramethyläther (Bd. VIII, S. 568), Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 151724; C 18041» 1586). — 
Hellbraunes Pulver. F: 190—205". Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in 
Benzol, sehr wenig in Äther und in Alkohol. 

Tribenzoat der Flava apidsäure C 45 H 40 O u = (C e H 5 ■ CO ■ 0) 8 C BJ H E5 5 . B. Man löst 
1 g Flavaspidsäure (0-Form) (Bd. VIII, S. 572) in 20 ccm 10%iger Kalilauge und schüttelt 
mit 2 ocm Benzoylchlorid; die ausgeschiedene Masse wird mit 10%iger Kalilauge geknetet, 
bis sie pulverig geworden, mit Wasser gewaschen, getrocknet und durch Behandeln mit 
Alkohol und mit Ligrain gereinigt (Bobhm, A. 318, 280). — Amorphes Pulver. Wird bei 
120° weich, bei 150—160° flüssig. Unlöslich in Alkalien. Die alkoh. Lösung wird mit Eisen- 
chlorid rotbraun gefärbt. 

Dibenzoat des Eupittons C^H«Ou = {Ü^^QO-OX^^MO-CU^. B. Durch 
Zusammenschmelzen des Natriumsalzes des Eupittons (Bd. VIII, S. 574) mit Benzoesäure- 
anhydrid (A. W. Hofmawn, B. 12, 2219). - Goldgelbe Nadeln. F: 232°. Fast unlöslich 
in Alkohol, leicht löslich in CHCl a . 

Hexabenzoat des Tria-dioxybenzoylen-benzols C afi H 3 qOi 5 — (C fl rL/C0-0) fl C 2T H ft 0,. 
B. Durch 5— 6-stdg. Erhitzen von Tris-dioxybenzoylen-henzol (Bd. VIII, S. 575) mit Benzoyl- 
chlorid auf 150° (Landau, B. 33, 2441). — Grüne Flocken (aus Benzol -f Ligroin), — Gibt 
bei längerem Stehen mit Alkalien unter Verseifung eine rote Lösung. 

Kuppelungsproduläe aus Benzoesäure und Carbonsäuren, die an früheren Stellen diese? Handbuchs 

abgehandelt sind. 

Benzoesäure-[benzyloximino-methyl]-ester, 0-Benzyl-M"-benzoyloxyme£hylen- 
hydroxylamin C la H 13 Ä N = C ß H s -00-O-CH:NO-CH a -C 6 H 5 . B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf das Silbersalz des Formhydroxamsäurebenzylesters (Bd. "VT, S. 441) 
in Äther (Biddle, A. 310, 23). Als Hauptprodukt neben Benzhydroxamsäure-benzyläther 
(ß. 302) beim Schütteln einer Lösung von Formhydroixamsäure-benzyläther in verd. Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (B.). ~ Platten (aus Ligroin). F: 29,5—30,5°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Wird durch Sänren leicht in Benzoe- 
säure, Ameisensäure und O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) zerlegt. 

Essigsäure -benao es äure- anhydrid C B H 8 3 = C fl H 5 -C0'0*C0'CH 3 . B. Beim Er- 
hitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Rückflußkühler neben Benzoesäure, Benzoesäure- 
anhydrid und Essigsäureanhydrid (Behal, C r. 148, 648). Beim Stehenlassen von Benzoe- 
säure mit Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Nef, A. 298, 287). Neben 
Benzoesäureanhydrid bei 2— 3-stdg. Kochen von Benzoesäure mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid (Atttekeieth, B. 20, 3189; B. 34, 169). Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf Benzoesäure in Chloroformlösung bei Gegenwart einer tertiären Base (z. B. Pyridin oder 
Chinoliu) unter Kühlung (Knoll & Co., D. R. P. 117267; C. 1901 1, 347; vgl- Tschitschi- 
babut, }K. 39, 410; C 1901 II, 544). Neben Benzoesäureanhydrid beim Zusammenbringen 
von Acetylchlorid mit trocknem Natriumbenzoat (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 308; A, 87, 81; 
B., C. r. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; A> ch, [7J 19, 277). Beim Kochen von Benzoesäureanhydrid 
mit Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler (B., Cr. 129, 683; Bl. [3] 23, 77; A. eh. [7] 
19, 282). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Eisessig in Gegenwart von etwas Kohle, neben 
Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und Essigsäureanhydrid (B., C. r* 148, 649), Neben 
Benzoesäureanhydrid aus Benzoylchlorid und Essigsäure bei Gegenwart einer tertiären 
Base (Kn. & Co.; vgl. Tsch., M. 33, 408; C. 1901 II, 543). Neben Benzoesäureanhydrid 
beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (B., Cr. 129, 683; Bl. [31 23, 73; 
A. eh. [7] 19, 277; vgl. Gh.; Lont, Bl. [2] 32, 168). — Öl von angenehmem aromatischem 
Geruch. Fi gegen -f 10° (B., C r. 129, 683; Bl. [3] 23, 74; A. ch. [7] 19, 278). Kp 17 : 125° 
bis 140° (Ks. & Co.). Unlöslich in Wasser (Au., B. 20, 3190), löslich in Äther (Gh.). — 

11* 



164 MONOCARBONSÄUREN CaHjfr-aOj. [Syst. No. 906. 

Zerfällt bei der Destillation in Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanliydrid (Ge. ; vgl. Air., 
B. 34, 163). Spaltet sich beim Stehen an der Luft bald in Benzoesäure und Essigsäure (Nef). 
Beim Einleiten von Chlor unterhalb 140° werden hauptsächlich Acetylchlorid und Chlor- 
benzoesäure gebildet; erhitzt man dabei auf 140— ISO , so treten daneben noch Benzoyl- 
chlorid und Chloressigsäure auf (Gbeüne, Bl [2] 33, 426; vgl. LoiR, BL [2] 32, 169). Zer- 
fällt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in der Wärme in Acetylchlorid, Benzoylohlorid, 
Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid (B., Bl. [3] 23, 81; Ä.ch, [7] 19, 288; vgl. L., Bl. 
[2] 32, 168; Gr., Bl, [2] 33, 425). Wird durch kalte verd, Sodalösung nicht angegriffen, 
(vgl. Gk.; Tsch., JK. 33, 408), von kalter lO°/ iger Natronlauge nur langsam zersetzt (N.). 
Bei stärkerer Einw. von Ätzalkalien oder Alkahcarbonaten erfolgt Zersetzung in Essigsäure 
und Benzoesäure (Ge.). Beim Einleiten von Ammoniak in die absoL äther. Lösung des 
Essigsäure -Benzoesäure- anhydrids werden Acetamid und Benzoesäure gebildet (B., 0. r. 120, 
683; Bl [3] 33, 78; A. cA. [7] 19, 283). Beim Erwärmen mit Äthylalkohol entstehen Essig- 
säureäthylester und Benzoesäure (B., Bl [3] 23, 81; A. eh. [7] 19, 287). Einw. von Phenyl- 
hydrazin: B., Bl. [3] 38, 79; A. eh. [7] 19, 285. 

iBOvalerianBäure-benzoesäure-anhydrid 12 H u O 3 = C 6 H 5 -CO ■ O ■ CO ■ CH a ■ CH(CH 3 ) 2 . 

B. Aus Benzoylchlorid und Kaliumisovalerianat (Chiozza, A. 84, 108). — Schweres ÖL 
— Zerfällt beim Destillieren in Isovaleriansäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid. 

Önanthsäure-benzoesäure-anhydrid C 14 H ls 3 = C G H s *CO'0-CO-[CH a ] 5 -CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf önanthsaures Kalium (Chiozza, Malebba, Ä. 01, 
102). — öl. D: 1,043. — Zersetzt sich an der Luft unter Ausscheidung von Benzoesäure, 

Felargonsäure-benzoeBäure-anhydrid C^I^Og — C e H 5 , CO-0-CO'[CH a ]- ; 'CH3. — 
Öl, schwerer als Wasser; erstarrt einige Grade unter 0° (Chiozza, A. 85, 231). 

MyriBtinsätire-benzoesäurä-anliydrid C^H^Os — C e H 5 ' CO- O ■ CO ■ [CH 2 ] 13 ■ CH 3 . 
Blättchen. F: 38° (Chiozza, Maleeba, A. 81, 104). 

Angelicaeäure-benzoeaäure-anhydrid C 12 H ia O !{ — C 6 H 5 - CO - O ■ CO- CfCHj) : CH ■ CH 3 . 
Ölig (Chiozza, A. 86, 260). 

Benzoesäureanhydrid C 14 H l0 O 3 — C e H 5 <C0-O-C0C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
1 Tl. Benzotrichlorid mit 3 Tln, 95,4%iger Schwefelsäure auf 30° (Jenssen, D. R. P. 6685; 
Frdl. 1, 24; B. 12, 1495). Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Rückfluß- 
kühler, neben Essigsäureanhydrid, Essigsäure- benzoesäure-anhydrid und Benzoesäure (Behal, 

C. r. 148, 648). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf 220° (Ajjschütz, A> 228, 12) oder bei 6-stdg, Kochen von 1 Tl. Benzoesäure mit 
3 Tln. Essigsäureanhydrid; von gleichzeitig entstehendem Essigsäure-benzoesäure-anhydrid 
trennt man durch Behandeln mit heißer Sodalösung, von welcher nur das gemischte Anhydrid 
zersetzt wird (Autenrieth, B. 34, 184). Durch Zerfall der Verbindung (C 6 H s *CO'0) 2 S a 
(S. 180), welche bei der Einw. von 1 MoL-Gew. Schwefelchlorür auf 2 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzoat in Petrolather im Wasserbade oder auf 2 Mol.-Gew. Silber- 
benzoat in Äther entsteht (Denham, Sog. 95, 1237). Beim Erhitzen von 37 g wasser- 
freiem Natriumbenzoat mit 10 g Schwefelchlorid SClg auf 130—150° (Heintz, Ann. d. Physik 
88, 473; J. 1856, 464), Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew« wasserfreiem Natriumbenzoat 
mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R, P. 146690; C. 
1904 1, 65). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 MoL-Gew. Benzolsulfon- 
säurechlorid auf 250° (Chem. Eabr. von Heyden, D. R. P. 123052; C. 1901 II, 518). Beim 
Versetzen von 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 MoL-Gew. PCls und Erhitzen auf 130° 
(Wunder, J. pr. [1] 81, 498; J. 1854, 409). Durch Eintragen von etwas mehr als 5 Tln. 
Natriumbenzoat in 1 Tl. Phosphoroxychlorid und Erhitzen auf 150° (Gerhardt, A. eh. 
[3] 37, 301 ; A, 87, 74). Beim Leiten der Dämpfe von Siliciumtetrafluorid in auf 200° erhitztes 
Kaliumbenzoat (Sommer, D. R. P. 171146; C. 1808 II, 79). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und lVa^2 MoL-Gew. 
Chlornatrium oder 2 / 3 — 1 Mol.-Gew, Natriumsulfat (Verein f. chem. Ind., D, R. P. 171787; 
C. 1906 II, 469), oder auf ein Gemisch von 1 MoL-Gew. Calciumbenzoat und 2 Mol.-Gew. 
Natriumbenzoat (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 161882; C. 1805 II, 420); statt Sulfuryl- 
chlorid kann auch ein Gemisch von Chlor und schwefliger Säure, Phosphoroxychlorid oder 
KoMenoxychlorid verwendet werden (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 171787; G. 1908 II, 
469). Aus Benzoylchlorid und Bariumoxyd bei 140-150° (Gal, C. r, 56, 361; A. 128, 127). 
Neben Benzoesäure und Bibenzoyldisulnd beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydro- 
schwefligsaurem Natrium Na*S 2 4 (Bittz, Marx, B. 40, 3857). Neben Benzoesäure bei 
der Einw. von krystallwassernaltigem Natriumsulfit auf Benzoylchlorid in Pyridin (Bnffz, 
Marx, B. 40, 3859). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit gepulvertem Natriumnitrit 
(Mnruma, Caberti, G. 20, 655). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit gepulvertem 
Bleinitrat im Wasserbade (Lachowicz, B. 17, 1282). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
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mit Eisessig am Rückflußkühler in Gegenwart von etwas Kohle, neben Benzoesäure, Essig- 
säure-benzoesäure-anhydrid und Essigsäureanhydrid (Bkhal, C. r. 148, 649). Beim Erwärmen 
von Benzoylchlorid mit entwässerter Oxalsäure (Anschütz, A. 226, 15) oder mit entwässertem 
Kaliumoxalat (Gerhaädt, A. eh. [3] 87, 300; A. 87, 73). Bei der EinW. von Benzoylchlorid 
auf eine Lösung von Benzoesäure in Pyridin (Tschttschibabin, >K. 33, 406; C. 1801 II, 
543; vgl. Minnuni, O. 22 II, 215). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit trocknem Natrium- 
benzoat auf 130° (Ge., A. eh. [3] 37, 299; A. 87, 73). Beim Schütteln von Benzoylchlorid 
mit einer wäßr. Lösung von Natriumbenzoat (v. Pechmann, B. 34, 2072). 

Dartt, Man kocht 1 Mol. -Gew. Benzoesäure und 1 MoL-Gew. Essigsäureanhydrid 6 Stdn. 
in Benzol oder Xylol am ßüekflußkühler und destilliert fraktioniert (Kaukjians, Luxer- 
bacher, B. 42, 3484). Man trägt 1 Tl. entwässerte Oxalsäure in 4 Tle. Benzoylchlorid ein, 
erwärmt auf 50—60° und rektifiziert die klare Lösung (Anschütz, B. 10, 1882). Man gießt 
10 com Pyridin in ein Gemisch aus 8 g calcinierter Soda und 25 g Benzoylchlorid und gießt 
nach Beendigung der Reaktion Wasser hinzu, worauf sich Benzoesäureanhydrid ausscheidet 
(DEanHöBR, J. pr. [2] 50, 479). — Zur technischen Darstellung a. die oben unter „Bildung" 
erwähnten, in Patenten beschriebenen Verfahren, 

Prismen [aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Bodewig, Z. Kr. 4, 63; J. 1879, 676; 
vgl. QrotK, Gh. Kr. 5, 221), Krystallisationsgescnwiridigkeit: ^Friedländer, Tammann, 
PA. CA. 24, 168, F: 42° (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 302; A. 87, 76). Kp: 360° (korr.) (An- 
schütz, B. 10, 1883; A. 226, 15), oberhalb 400° (Deningeb, J. pr. [2] 50, 480). Ist zum 
Teil unzersetzt mit Wasserdampf flüchtig (Muxler, B. 30, 3591 Anm.). D 4 (fest): 1,231 
bis 1,347 (Schröder, B. 12, 1612); D?: 1,1989 (Lumsden, 8oc. 87, 94). Unlöslich in kaltem 
Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Äther (Ge,). Kryaskopisches Verhalten, in Benzol 
und in Eisessig: Beckmann, Fh.Gh. 2, 731, 732. n{f: 1,57665 (Lu".). Brechungsvermögen 
der Lösungen in Benzol: Anderuni, G. 25 II, 140, 142, in Toluol: Sttndwte, P. G. H. 49, 
785. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1556,185 Cal. (Stohmann, 
Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 2). 

Benzoesäureanhydrid liefert mit Bariumsuperoxydhydrat Dibenzoylperoxyd [C 6 H 5 • 
CO-O— ] 2 (S. 179) (Bbodie, Soc. 17, 268; Ann. d. Physik 121, 376). Mit einer Lösung 
von Kaüumhydroxyd in 2,6%"gem Wasserstoffsuperoxyd bei 0° entsteht neben viel Di- 
benzoylperoxyd BenzoylWasserstoffsuperoxyd C 8 H 5 -CO-0-OH (S. 178) (Clover, Richmond, 
Am. 29, 202). Benzoesäureanhydria absorbiert Chlor im Sonnenlicht unter Bildung von 
Benzoylchlorid (Gal, A. eh. [3] 66, 195). Verbindet sich direkt mit 2 Atomen Brom, ohne 
HBr zu entwickeln; das Reaktionsprodukt entwickelt den Geruch von Benzoylbromid (Gal, 
C. r. 54, 1228; A. 125, 128). Zerfällt beim Erwärmen im Chlorwasserstoffstrome in Benzoyl- 
chlorid und Benzoesäure (Mosijng, A. 118, 303). Beim Erhitzen im Sohwefelwasserstoff- 
strom auf 130° entstehen Dibenzoyldisulfid (C 6 H 5 *C0) a S» und Benzoesäure (Mo., A. 118, 
304). Benzoesäureanhydrid wird erst durch anhaltendes Kochen mit Wasser in Benzoesäure 
übergeführt (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 302; A. 87, 76). Ätzalkalien wirken rascher (Ge.); 
doch wird Benzoesäureanhydrid durch 2-stdg. Erwärmen mit verd. Natronlauge auf dem 
Wasserbade noch nicht angegriffen (Deningek, J. pr. [2] 50, 480). Beim Kochen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfid erhält man Thiobenzoesäure C 6 H 6 -CO'SH (Engelhardt, Latsohtnow, 
Malysohew, Z. 1868, 354), Beim Erwärmen mit Ammoniak entstehen Ammonium benzoat 
und Benzamid (Ge.). Beim Vermischen von Benzoesäureanhydrid mit Stickstoffmagnesium 
entsteht Benzonitrü (Emmerijng, B. 29, 1635). Alkoh. Hydroxylamin erzeugt Dibenz- 
hydroxamsäure (8. 303) (Voiäard, A. 267, 71). 

Benzoesäureanhydrid Wird durch längere Einw. von Alkohol in Benzoesäureäthylester 
übergeführt (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 300; A. 87, 73). Beim Erhitzen von Benzoesäure- 
anhjftlrid mit Phenol in Gegenwart von CamphersuHonsäure auf 180—190° entsteht Benzoe- 
Bäurephenylester (Reycbxer, G. 1908 I, 1042). Beim Erhitzen von 3 Mol.-Gew. Benzoe- 
säureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Glycerin auf 200° wird Tribenzoin (S. 140) gebildet (van Rom- 
bttrgh, R. 1, 50). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Polyoxymethylen (Bd. I, 
S. 566) in Gegenwart von etwas ZnCL entsteht Methylendibenzoat (S. 147) (Desctjde, C. r. 
133, 371). Beim Erhitzen mit Dichforacetaldehyd-diäthylacetal in Gegenwart von etwas 
konz. Schwefelsäure erhält man Dichloracetaldehyd und Benzoesäureäthylester (Woht<, 
Roth, B. 40, 215, 217). Beim Erhitzen mit Isovaleraldehyd im geschlossenen Rohr auf 
260° entsteht Isoamyliden-dibenzoat (S. 148) (Guthrie, Kolbe, A. 109, 299). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäureanhydrid mit Cyaukatium auf 190° erhält man geringe Mengen 
Benzoylcyanid (Syst. No. 1289) (Nef, A. 287, 306). Mit Formhydroxamsäure (Bd. II, 
S. 90) bei 70 — 75° entsteht das Formhydroxamsäure-benzoat (S. 297) (Biddle, A. 
810, 16). Beim Kochen von Benzoesäureanhydrid mit Essigsaureanhydrid am Riick- 
flußkühler bildet sich Essigsäure- benzoesäure-anhydrid (Behal, G. r. 159, 683; Bl. [3] 
23, 77; A. eh. [7] 19, 282). Erhitzt man Benzoesäureanhydrid mit Natriumacetamid, 
so wird Acetyl-benzamid CbH^CO-NH-CO-CHs gebildet (Blacher, B. 28, 2355; vgl. 
Tttherley, Soc. 85, 1677); behandelt man Natriumacetamid in Benzol oder Pyridin 
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mit Benzoesäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur bezw. unter Kühlung, so entstehen 
Dibenzamid und Benzoesäure (Tl, Soc. 85, 1687). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoe- 
säureanhydrid mit 2 Mol.-GeW. Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 2 und Behandlung 
des entstandenen Anhydrids mit heißem Wasser erhält man m-Benzoyl-benzoesäure (Döbnek, 

A. 210, 278; Sentf, A. 220, 250). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Natrium- 
benzamid auf 160° entsteht Dibenzamid (Bla., B. 28, 2355); läßt man Natriumbenzamid 
auf Benzoesäureanhydrid in Benzol oder Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, 
so werden Benzoesäure, Dibenzamid und Tribenzamid gebildet (Tl., Soc. 85, 1675, 1687). 
Beim Erwärmen von Benzoesäureanhydrid mit Natriumdibenzamid in Benzol im Wasser- 
bade entsteht Tribenzamid (Tr., Sog. 85, 16S8). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid 
mit Oxamid auf 200° entsteht Benzamid (Scheitz, Marsh, Geuthek, Z. 1868, 302; J. 1868, 
688). Benzoesäureanhydrid liefert bei der trocknen Destillation mit Kaliumcyanat geringe 
Mengen Benzonitril (Schiff, A. 101, 93). Auch bei der Destillation mit Kaliumrhodanid 
entsteht neben CS 2 Benzonitril (Sch., A. 101, 93). Mit Harnstoff entstehen bei 140—150° 
Benzamid, Monobenzoylharnstoff und Cyanursäure (Scheitz, Ma. s Geu., Z. 1868, 304; 
J. 1868, 690). Mit kohlensaurem Guanidin bei 100° wird N.N'-Dibenzoyl-harnstoff 
gebildet (Ceeath, B. 7, 1739). Beim Zusammenschmelzen mit Semicarbazid erhält man 
1-Benzoyl-semicarbazid C 6 H 5 -CO-NH-NH-CO'NHo (Widman, Cleve, B. 31, 381). Benzoe- 
säureanhydrid reagiert mit Benzoylessigsäure.äthylester bei 150—160° unter Büdung von 
Dibenzoylessigsäure-äthylester (Syst. No. 1322£, etwas Tribenzoylmethan (F: 224°) (Bd. VII, 
S. 878) und anderen Verbindungen (BERiraABD, A. 282, 175). Bei der Einw. von Benzoe- 
säureanhydrid auf Anilin (Ger.) in Benzol (Kaut-maks", B. 42, 3482) oder Toluol (R, Meyer, 
Sundmacher, B. 32, 2123) entsteht Benzanilid. Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid 
mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl 2 im Wasserbade wird Malachitgrün gebüdet 
(0. Fischer, A. 206, 137). Mit Phenylsenföl bei 230° entsteht unter Entwicklung von COS 
Dibenzoyl-anilin (Kay, B. 26, 2852). Benzoesäureanhydrid bildet beim Erhitzen mit Glycin 
Hippursäure (Curtius, B. 17, 1663). Beim Erhitzen mit Glyoinäthylester (Cur., B. 17, 
1663) in Gegenwart von entwässerter Soda (Kadenhattsen, J. pr. [2] 52, 436) erhält man 
Hipjrarsäureäbhylester. Beim Erhitzen mit Taurin (Bd. IV, S. 528) auf 250° entsteht eine 
Verbindung C^rLioONaSg (s. u.) (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). Benzoesäureanhydrid reagiert 
mit N-Phenyl-hydroxylamin in äther. Lösung unter Bildung von N-Phenyl-N-benzoyl-hydro- 
xylamin und N-Phenyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin (Syst. No. 1932) (Beckmann, J. pr* 
[2] S6, 87). Bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf die wäßr. Lösung von Methyl- 
hydfazin erhält man je nach den angewandten Mengen N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin und 
N-Methyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin (Michaelis, Hadakck, B. 41, 3288, 3289). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäureanhydrid mit Epiehlorhydrin, H 2 C^-5^CH-CH 2 C1 (Syst. No. 2362), 
im geschlossenen Bohr im Wasserbade entsteht Tribenzoin (van Ho., B. 1, 46). Beim Er- 
hitzen mit Pyrrol und Natriumbenzoat auf 200—240° bildet sich 2-Benzoyl-pyrrol (Syst. No. 
3185) (Ceamician, Dennstedt, B. 17» 2955). Die Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther 
führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol CeHs-fyCHaVOH (Tissier, Grignard, Cr. 132,685). 

Verhalten des Benzoesäureanhydrids im Organismus: Salkowski, B. 21 Ref., 845. 
Zur antiseptischen Wirkung des Benzoesäureanhydrids vgl. Sa., G. 1890 II, 674. 

12 C^E^Oa-H 11 I + 4 KI. B. Durch Zusammenschmelzen von 13 Tln. Benzoesäure' 
anhydrid mit 6 Tln. Jod und 3 Tln. Kaliumjodid (Clover, Am. 81, 261). — Krystalle mit 
starkem Metallglanz. F: 125—128». 

Verbindung (C S H 5 - CO) 2 + ÄgIO s. bei Benzoesäure, S. 99. 

Verbindung C^HaoONB^. B. Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Taurin 
auf 250° (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). — Gelbliche Schüppchen. F: 175°. Löslich in Alkohol, 
Äther und heißem Petroläther, schwer löslich in H 2 und Aceton. Reagiert sauer. 

[Orüiofeenzoe säure- di-jS-naphthylester] anhydrid C &4 H 38 O [; = [C e H 5 -C(0-C 10 H 7 ) 2 ]^O. 

B. Durch Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. /?-NaphthoI im 
Wasserbade und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedendem wäßr. Alkohol (Doebner, 
A. 257, 59). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350?. Destilliert unzersetzt. 
Unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in Nitrobenzol. — Wird von konz. Schwefel- 
säure in ß-Naphthol und Benzoesäure zerlegt. 



Äthylkohlen&äure - benzoe&äure - anhydrid, Benzoylkolilensättreäthylester 
C^HmOi = ^HvCO'OCOa'CaHs. B. Aus Chlorameisenaäureäthylester und Benzoesäure 
in Cmoroformlösuns; oder Natriumbenzoat in Chloroform- Suspension bei Gegenwart von 
Pyridin oder Chinolin (Knoll <fc Co., D. R. P. 117267; C. 1901 1, 347). — Öl. Gibt beim 
Erhitzen, zum Sieden unter Abspaltung von C0 2 Benzoesäureäthylester, Benzoesäureanhydrid 
und wahrscheinlich Kohlensänrediäthylester (Einhorn, B. 42, 2773). 
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Dibenaoylcarbonat C 15 H 10 O 5 = C 6 H B -CO-O-CO-O-C0C 6 H B . B. Man fügt zu einer 
mit 12 ccm Chinolin versetzten, gut gekühlten Lösung von 12 g Benzoesäure in Chloroform 
eine Lösung von 5 g Phosgen in Toluol (Knoll, D.R. P. 117267 ; C. 19011, 347). — Öl. 
Entwickelt beim Stehen schon bei gewöhnlicher Temperatur Kohlendioxyd und wandelt 
sich in Benzoesäureanhydrid um. 

Benzoyloxy essigsaure, Benz oylglyk Ölsäure C 9 H & 4 -- C fi H 5 *C0-0-CH 2 "C0 2 H. B, 
Beim Leiten von Stickoxyddämpfen (aus Salpetersäure mit Kupfer) in mit Salpetersäure 
verrührte Hippursäure (Strecker, A. 68, 54; Ssokolow, Strecker, A. 80, 20). Man löst 
Hippursäure in überschüssiger, ziemlich verd. Kalilauge, leitet unter Abkühlen einen lang- 
samen Strom von Chlor hindurch, neutralisiert nach Aufhören der Gasentwicklung genau 
mit Salzsäure, dampft ein und fällt mit Salzsäure (Gössmann, A. 90, 181). — Prismen, Schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Ss., St.). 

- Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder schneller mit verd- Mineralsäuren in Benzoesäure 
und Glykolsäure (Ss., St.). Einw, von Natriumamalgam: Otto, A. 145, 350. 

Salze: Ss., St., A. 80, 24. — N aC 9 HJ\+ 3 H 2 0. Tafeln. - AgC 9 H,0 4 . Nadeln (aus 
heißem Wasser). — Ca(C 9 H ? 04) 2 + H 2 0. Nadeln. 100 Tle. Wasser von 11° lösen 2,36 Tle. 
Salz; beim Kochen lösen 100 Tle. Wasser 13,26 Tle. Salz. — Ba^HjO^ + 211^0. Nadeln. 

- Zn(C 8 H 7 4 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln. - Pb(C 9 H 7 0A;. Nadeln. Schmilzt zum Teil bei 100°. 

- 2Pb(C 9 H 7 4 ) 2 -E- Pb(OH) 2 -f- 2H 2 0. - Fe(C 9 H 7 4 ) 3 + Fe(OH) 3 + 12H 2 C Fleischroter 
Niederschlag. Völlig unlöslich in Wasser. 

Benzoyloxy-essigsäure-äthylester, Benzoylglykolsäureäthylester C^H^C^ — 
C B H 5 • CO • O * CH 3 * C0 2 * C 2 H S . B. Äquivalente Mengen Chloressigsäureäthylester und trocknes 
Natriumbenzoat werden auf 180—190° erhitzt (Wislicenus, Andrejew, A. 133» 284). 
Beim Erwärmen von Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3462) mit Benzoesäure (Curtius, 
J.pr. [2] 38, 427), - Flüssig. Kr>: 277-279° (korr.: 286,4-288,4**); D*;<: 1,1509 (W,„ 
A.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (W., A.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge in Benzoesäure, Glykolsäure und Äthylalkohol zersetzt (W., A.). Liefert mit 2 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat Benzoesäurehydrazid (S. 319) und Glykolsäurehydrazid (Bd. III, 
S. 243) (C., B. 23, 3028; J.pr- [2] 50, 280). 

Benzoyloxyacetyl-anünoessigsäure-äthylester, Benzoylglykoloyl-glyein-äthyl- 
ester C 13 H 15 ä N = C 6 H 5 -C0O-CH 2 -CO-NH-CH 2 -C0 2 -C 2 H B , B, Man kocht eine Lösung 
von 1,7 g Diazoacetyl-dycin-äthylester N 2 CH ■ CO -NH-CHj -COa-CgHs (Syst. No. 3642) 
in 20 ccm Benzol mit 1,2 g Benzoesäure im Wasserbad bis zum Aufhören der Gasentwicklung 
(Curtius, Darapsky, B. 39, 1377), — Nadeln (aus der 150-fachen Menge siedendem Wasser). 
F: 94,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol, löslich in. Äther und Benzol, 
schwer in warmem Wasser und Ligroin. 

Benzoyloxyacetyl-glyeyl-glyem-äthylester, Benzoylglykoloyl-glycyl-glyein- 
äthylester C 15 H I8 0„N 2 - C fl H 5 -C0-O-CH 2 -CO-NH-CH 2 *CO-NH-CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Man 
kocht 1,3 g gepulverten Diazoacetyl-glyeyl-glycin-äthylester N^H-CO'NH-CH^-CO-NH* 
CH 2 -C0 2 'C 2 H 5 (Syst. No. 3642) mit einer Lösung von 0,7 g Benzoesäure in 130 ccm Benzol 
15 Minuten lang unter Rückfluß (C, Thompson, B. 39, 1382). — Prismen (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 131°. Sehr wenig löslich in Äther. 

Hechtsdrehender a-Benzoyloxy-propionsäure-isobutylester, Benzoyl-[d-milch- 
säure]-isobutylester Cj 4 H 18 04 = C ß H 5 -CO-0'CH(CH 3 )'C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem 
Isobutylester der d-Milchsäure und Benzoylchlorid (Wassmer, Güye, C. 1Ö03 II, 1419). 

- Kp n : 163-1640. [a]»: +22,1». 

Inakt. a-Benzoyloxy -Propionsäure, Benzoyl-dl-milchsäure Cj^HmOi — CpH^CO* 
0-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von dl-Milchsäure mit Benzoesäure auf 180—200° 
(Ssokolow, Strecker, A. 80, 42; St., A. 91, 360). Beim Erhitzen von dl-Milchsäure 
oder von ihrem trocknen Calciumsalz mit Benzoylchlorid auf 100—110° (WiSUCJßNtrs, A. 
133, 277). — Tafel- oder speerförmige Krystalle. F: 112° (St.). Löslich in 400 Tln. kaltem 
Wasser, leichter in kochendem, sehr leicht in Alkohol und Äther (St.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser langsam in Benzoesäure und Milchsäure, schneller beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure (St.). 

Hydrat (ölige Benzoyl-dl-milchsäure) C 10 H 10 4 + H 2 0. B. Entsteht, wenn man 
krystallisierte Benzoyl-dl-milchsäure in heißem Wasser löst und scheidet sich beim Erkalten 
in Öligen Tropfen neben der krystalKsierten Säure aus; durch Abpressen des Gemenges 
zwischen Fließpapier- und Ausziehen des Papiers mit Äther gewinnt man das Öl rein (Wisli- 
cuirua, A. 133, 266). — Geht in trockner Luft sehr langsam in krystallisierte BenzoylmÜch- 
saure über. Beim längeren Stehen an feuchter Luft erfolgt Zersetzung in Benzoesäure und 
Milchsäure. Beim Neutralisieren mit Basen erhält man Salze der gewöhnlichen Benzoyl- 
milchsäure. 

Salze. AgC 10 H 9 4 . Nadeln (aus heißem Wasser) (Strecker, A. 91,363). — Ba(C JO H a 4 ) 3 
-f 6H 2 Dünne, sechsseitige Blättchen (St.). 
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Inakt. a-Benzoyloxy-propionsäure-äthylester, Benzoyl-dl-milcnsäure-äthylester 
C^H^O« = C 6 H G -CO-0-CH(CH3)-C0 2 -C 2 H s , B. Aus dl-Milchsäure-äthylester und Benzoyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 100° sowie aus dem Silbersalz der Benzoyl-dl -milchsäur e 
und Äthyljodid (Wisucentts, A. 133, 272). — Flüssig. Kp: 288 D (karr.). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. Mit alkoh. Ammoniak entsteht Benzoyl-6U-müchsäureamid. 

Inakt. a-Benaoyloxy-propionsäure-amid, Benzoyl-dl-milchsäure-amid C^oH^OsN- 
C 6 H 5 • CO • O ■ CH^CHa) ■ CO ■ NH a . B. Aus Beiizoyl-dl-müchsäure-äthylester und alkoh, 
Ammoniak in der Kälte (Wislicenus, A. 133, 280). Aus dl-Milchsäure-amid in alkal. Lösung 
beim Schütteln mit Benzoylchlorid (Einhorn, Feibjelmann, A. 381, 141). — Warzen (aus 
Äther) (W.), Nadeln (aus Alkohol) (E.» F.). F: 124 ° (W-\ 115 ° ( E -> ^- Sublimiert leicht 
in Nadeln (W*>. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (W.). — Zerfällt bei längerem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak in Benzamid und Milchsäureamid (W.). 

Inakt. a-Be:nzoyloxy-propionsäui?e-[benzoyloxymethyl]-amid, IN"- [Benzoyloxy- 
methyl]-benzoyl-dl-milchsäure-aniid C 18 H 17 5 N = C f H B -CO-0-CH(CH 3 )C0-NH-CH a - 
O-CO-C^Hg. B, Beim Versetzen von 1 g N-Oxymethyl- dl- milchsäureamid (Bd. III, S. 283) 
in 5 g Pyridin mit 2,4 a Benzoylchlorid unter Kühlung (Einhorn, Feebelmann, A. 361, 
141). _ Nadeln (aus Alkohol), F: 124°. 

Inakt. jff.^-Trichlor-a-benzoyloxy-propionsäurs-nitril , Benzoyl-jfi.ß./3-triehlor- 
dl-milchsäure-nitril C 10 H 6 O 3 NCl 3 == C e H B -CO'O-CH(0Cl a )-CN'. B. Aus Chloral in wäßr. 
Cyankaliumlösung mit Benzoylchlorid (Francis, Davis, Soc. 95, 1407). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol + Äther). F: 40—41°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen 
Flüssigkeiten. 

Linksdrehender a-Benzoyloxy-buttersäure-isobutylester, Benzoyl-[d-ü-oxy- 
buttersäure]-iBobutylester C^H^O* = C e H & -CO-0-CK(C 2 H 6 )-C0 2 -CH 2 -CH(OT3) 2 . B. Aus 
[d-a-Oxy-buttersäure]-isobutylester (Bd. III, S. 301) und Benzoylchlorid (Guye, Jordan, 
Bl. [3] 15, 492). - Kp: 327°. D- s : 1,100. n' D 6 : 1,5133. [a\%i -1,2°. 

Benzoylderivat der Oxy-carbon säure H0-C X7 H 22 *C0 2 H(?) aus Convolvulin (vgl. 
Bd. III, S. 361) C 19 H 2S 4 (?) = CeHs-CO-O-CnHaa-COaH (T). B. Beim Schütten einer Lösung 
der Oxy carbonsäure HÖ-C 1:1 H 22 C0 2 H (?) in verd. Natronlauge mit Benzoylchlorid (Höhnel, 
Ar. 234, 672; O. 18971, 419). — Nädelchen. F: 41,5°. 

Benzoylderivat der Oxy- carbonsäure H0*C, 3 H 9( .*C0 a H aus dem äther. Öl der 
Früchte von Angelica Archangelica(vgl. Bd. III, S. 361) C 21 H a2 4 = C 6 H 5 • CO ■ O • C 13 H a6 * 
CO ä H, B. Beim Erhitzen der Oxy-carbonsäure H0-C[aH 26 -C0 2 H mit Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr im Wasserbade (R. Müller, B. 14, 2482). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 68°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heißem. — AgC^H^Oa- Nieder- 
schlag; schwärzt sich am Licht, 

j5-Benzoyloxy-aorylaäure-äthylester C 12 H 1? 4 = C 6 H S • CO • - CH : CH ■ C0 B -C 2 H 5 , B. 
Aus der Natriumverbindung des Formylessigsäure-äthylesters (Bd. III, S. 627) mit Natron- 
lauge und Benzoylchlorid (v. Pechmann, B. 25, 1048). — Krystallmasse. F: 35° (Claisen, 
B. 25, 1785). Kp 40 : 203»; Kp 60 : 208-209° (V. R). Df": 1,1400 (Brüht,, J. pr. [2] 50, 143). 
nS' 9 : 1,52561; nS' g : 1,53134; n^; 1,55981 (B.). 

£-Benzoyloxy-er o tonsäure -äthylester C^H^O^CgH.; ■ CO • O ■ C^CHa) : CH ■ CO a • C 2 H 5 . 
B. Man verrührt 50 g Kupfer- acetessigsäureäthylester mit abaol. Äther zu einem Brei, fügt 
150 g Benzoylchlorid hinzu, kocht nach einer Stunde noch kurze Zeit, destilliert den Äther ab, 
versetzt den Rückstand mit Wasser und nimmt das ausgeschiedene Öl in Äther auf; das nach 
dem Abdestillieren des Äthers zurückbleibende Öl schüttelt man unter Kühlung mit verd. 
Natronlauge, löst den Rückstand in Äther, fraktioniert das in den Äther übergegangene 
Öl wiederholt im Vakuum, kühlt den unter 14 mm bei 171 — 173° siedenden Anteil auf — 12° 
ab, rührt die erstarrte Masse mit wenig Ligroin an und streicht eie auf Tonplatten (Nef, 
A. 276, 202). — Flache Nadeln (aus Äther oder Ligroin). F: 43°. Sublimiert unzersetzt. 

— Alkoh. Natriumäthylat spaltet in Natriumacetessigester und Benzoesäureester, Beim 
Behandeln der äther. Lösung des Esters mit Phenylhydrazin entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl- 
hydrazin. 

^-Benaoyloxy-a-methyl-aorylsäure-äthylester C ]3 H 14 O t = C 6 H S - CO ■ • CH: C(CH 3 )- 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Schütteln der Natriumverbindung des a-Formyl-propionsäure-äthyl- 
esters (Bd. III, S. 669) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (v. Pechmann, JS. 25, 1051). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55°. 

r>ibenzoyl-[d-glycerinsäure]-methylester C la H 1(3 R = C 6 H 5 -CO-0-CH 2 -CH(0'CO- 
CfiHjO-COa-CHg. B. Durch Einw. des Methylesters der d-Glycerinsäure (Bd. III, B. 392) 
auf 4 MoL-Gew, Benzoylchlorid bei 120—180° (Frankland, Mac Gregor, Soc. 69, 104). 
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-Nadeln. F: 58-59°; D 4 K : 1,1836; DJ": 1,1581 (F., Mac G.). 100 Tle. Methylalkohol lösen 
bei 12,8° 1,96 Tle. (F., Ptckabd, Soc. 69, 127). [a]^ B : + 22,13; [a] 7 J: + 20,33° (F., Mao G.). 
Drehungsver mögen in verschiedenen Lösungen: F., Pickard, Soc. 69, 128. 

Monobenzoyl-[d-gIyeermsäuxe3-äthylester C, 2 H 14 5 = C fi H 5 -C0-0-CH 2 -CH(0H)- 
C0 2 -C a H 6 oder C ß H B -C0-0-CH(<^-OH)-CO 2 -C 2 H s . B. Aus dem Äthylester dar d-Glycerin- 
säure und der berechneten Menge Benzoylchlorid (F., Mac G., Soc. 69, 114). — F: 62°. DJ 7 : 
1,1547, [oft: -9,80°. 

Dibensayl-[d-glycerin8äure]-äthylester C lft H 18 6 = CgH 5 • CO ■ O ■ GH 3 ■ CH(0 ■ CO - 
CgH^-COg-CaHs. B. Durch Einw. des Äthylesters der d-Glycerinsäure auf überschüssiges 
Benzoylchlorid bei 149-175° (F., Mac G., Soc. 69, 107). - Nadeln. F; 25°. Kp J0 : 254—258°. 
DJ : 1,1596; Df s : 1,1282. [a] 1 *- 6 : +26,28°; [a]' D 9 ' 6 : +23,53°; [a]*: +19,95°. 

Dibenaoyl-[d-glyeerinsäure]-propyleater C 20 H 2ll O e = C G H 5 -CO-0-CH s -CH(0*CO- 
C 6 H 5 )-C0 2 -CH 2 *CH a -CH a . B. Durch Einw". des Propylesters der d-Glycerinsäure auf 4 MoL- 
Gew. Benzoylchlorid bei 140-180° (F., Mao G., Soc. 69, 110). - Flüssig. Dl 6 : 1,1807; Df: 
1,1399. ai> 3 ' 5 : +20,71°; a?J: +15,34°. 

Dibenaoyl-[d-glycerinBäure]-d-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 22 H 2a 4 = C 6 H E • CO • 
0CH a -GH(O-C0-C e H 5 )-C0 2 -CH 3 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 5 . B. Aus [d-Glycerinsäure]-d-amylester 
(Bd. III, S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135-160° (F., Price, Soc. 71, 262). 

- Kp 4 : 255-270°. DJ": 1,1451; Df a : 1,0746. [a]«r +19,76°; [a]» 3 : +13,93°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinBäure]-dl-eunylester C 22 H 21 4 = C 6 H 5 *0O-0-CHyCH(O*CO- 
C B H 5 )-0O 2 'CH 2 -CH(CH a )-CH 2 -CH 3 . B, Aus [d-Glycerinsäure].dl-amylester (Bd. III, 
S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (F., Price, Soc 71, 266). - Df: 1,1452; Di 00 : 1,0730. 
[a]B: +18,27°; [a]g»; +12,56°. 

Monobenzoyl-dl-glyeerinBäure-methyleBter CnH ]1 O s = C 8 H 5 'CO-0-GH 2 -CH(OH)' 
C0 2 'CH 3 oder C 6 H B 'CO-0-CH(CH a -OH)-CO B -CH 8 . B. Aus dem Methylester der dl-Glycerin- 
säure und der berechneten Menge Benzoylchlorid beim Erhitzen (F., Mac Gregor, Soc. 
69, 113). — Warzen (aus Benzol). F: 92,5—93,0°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Aceton. 

Dibenzoyl-dl-glycerinsäure-methylester C^H^O,, = C e H s -C00-CH 2 'CH(0-C0- 
CgH^'COa'CHg. B. Aus dem Methylester der dl-Glycermsäure und 4 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (F., Mac Gregor, Sog. 69, 106). - Nadeln. F: 44-46° (F., Mao G.). 100 Tle. 
Methylalkohol lösen bei 12,8° 5,33 Tle. (F., Pickard, Soc. 69, 127). 

Dibenzoyl-dl-glvceririsäure-d-amylester fvgl. Bd. I, S. 385) C 22 H 24 4 = C 6 H 5 *CO- 
O-CH 2 *CH(O-CO-C 6 H 5 )-C0 2 -CH 2 .CH(CH 3 )-CH s -Cfl3. B. Aus dl-Glycerinsäure-d-amyl- 
ester (Bd. III, S. 396) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135-160° (F., Price, Soc. 71, 
258). — Prismen. F: 36-36,5°. Kp 3 : 262-268°. D* : 1,1237; Df : 1,0749. [a]^ 6 .* + 1 70°; 
[a]l*: +1,60°. 

Benzoyl-1-äpfelsäure CuH^Og = CbHb-CO'O-CHCCObITJ-CHj-COjH. Krystallisiert 
aus Wasser rhombisch (Dijparc, Pearce, Z. Kr. 27, 610). 

Benzoyl-[l-äpfelsäur e]-dimetliylester C 13 H 14 6 = C ß H 5 - CO * O * CH(C0 2 • CH^ ■ CH a ■ 
C0,*CH a , B. Analog der des Diäthylesters (s. u.) (Frankland, Wharton, Soc. 75, 340), 

- Kp 12 : 210-223°. DJ D : 1,1944; r»] a r 1,1655. [d}%: -5,62°; [a]?'': -13,64°. 

Benzoyl-[Uäpfelsäure>diäthylester C 15 H m O b = C & H B 'CO-0-CH(C0 2 -C 2 H B )-CB: 2 - 
C0 3 'C 2 H G . B. Durch Erhitzen des Diäthylesters der 1- Äpfelsäure mit einem Überschuß 
von Benzoylchlorid auf 140-170° (F., W., Soc 75, 339). - Kp^: 210-220°. DJ 1 : 1,1361; 
Bf: 1,1158. [oft 1 : -3,87°; [o] 1 ^: -12,08°. 

Benzoyl - dl - äpfelsäure - ß - methylester - a - amid. Benzoyl - dl - a - malamidBäure- 
methylester C 12 H 1? 5 N — CgHg-CO-O-CH^O-NH^-CHvCOa-CHa. B. Durch Erhitzen 
von Diazosuccinamidsäuremethylester H 2 N*C0 - C(N 2 )-CH 2 *C0 2 -CH 3 (Syst. No. 3666) mit 
Benzoesäure auf 140-150° (Curtius, Koch, B. 19, 2461; J. pr. [2] 38, 483). — Krystalle. 
F: 78—80°. Leicht löslich in Äther. 

BGnzoyl-dl-äpfelsäure-^-äthylester-a-amid, Benzoyl-dl-a-mslamidsäure-äthyl- 
ester C^H^OßN = C 6 H 6 -CO-0-CH(CO-NH S )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von 
Diazosuccinamidsäureäthylester mit Benzoesäure auf 140—150° (C, K., B. 19, 2461; J. pr. 
[2] 38, 482). — Krystalle (aus Äther). F: 96—97°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther. 

Benzoyloxymethylen-bemsteiasäure-diäthylester C lfl H 18 O rt = C B H 5 -CO"0-CH: 
C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 'C 2 H a . B. Aus 5 g Formylbernsteinsäurediäthylester (Bd. HI, S. 795) 
in 30 g Pyridin mit 3,5 g Benzoylchlorid (Wislicenus, Böiclen, Reüthe, A. 363, 351). Aus 
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der Natriumverbindung des Formylbernsteinsäurediäthylesters in Äther mit Eenzoylchlorid 
(W., B., R.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 57—58°. Destilliert unter gewöhnlichem Druck 
fast unzersetzt. Kp 24 : 130—140°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

[a-Benzoylosy-äthyliden]-inalonsäure-Dietliylester-riitril,ö-B6iizoyloxy-a-cyan- 
crotonsäiire-methylester C 19 H u 4 N = C 6 H 5 ■ CO ■ O - C(CH 3 ) : C(CN) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus 
Eenzoylchlorid und der Silber Verbindung des a-Cyan-acetessigsäure-methylesters (Ed. III, 
S. 796) in Äther (Schmitt, 0. r. 136, 691 ; El. [3] 31, 334). — Nadeln. F: 61,5°. Leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

[a-Benzoyloxy-äthyliden]-malonsäure-äthyl0Ster-nitril s /J-Benzoyloxy-a-cyan- 
erotonsäure-äthylester C 14 H 1? 4 N = C 6 H 5 ■ CO ■ O ■ C(CHg) : C(CN) ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Een- 
zoylchlorid und der Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsäure-äthylesters (Schmitt, Bl. 
[3] 31, 337). — Ölige Flüssigkeit. Erstarrt in flüssigem Methylchlorid, ohne zu krystalli- 
sieren. Siedet im Vakuum unter Zersetzung. 

a-[Benzoyloxymethylen]-glutaconBäure-dimethylester C^H^Oa = C 6 H 5 -CO-0- 
CH:C(C0 2 -CH 3 )-CH:CH-C0 2 -CH a . B. Beim Schütteln einer alkal. gehaltenen Lösung 
von a-Formyl-glutaconsäure- dimethylester (Bd. III, S. 825) mit Benzoylchlorid (V. Pech- 
mans, A. 273, 176). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 90 Q . Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Anilin entsteht a-[Anilino- 
methylen]-glutaconsäuTe- dimethylester C fl H 5 ■ N : CH - CH(C0 2 ■ CH^ ■ CH : CH ■ CO a ■ CH 3 bezw. 
CeHs-NH-CHrC^Oa-CH^-CHiCH-COa-CHa (Syst. No. 1654). 

Monobenzoyl-d- Weinsäure C n H lü 7 = C 8 H g -COOCH(C0 2 H)CH(OH)-C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen molekularer Mengen von d- Weinsäure und Benzoesäure auf 150° (Dbssaignes, 
J. 1857, 307). — Mikroskopische Krystalle. Löst sich leichter in Wasser, aber schwerer 
in Alkohol als Benzoesäure. Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abspaltung von Benzoe- 
säure. — AggCuHgOj. Niederschlag. 

Dibenzoyl-d-weinBäurB C^H^Og = C S H 5 ■ CO ■ • CH(C0 2 H) - CH(CO a H) • ■ CO • C„H B . 
B, Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Eenzoylchlorid auf 1 Mol.- Gew. d-Weinsäure entsteht 
Dibenzoylweinsäureanhydrid {Syst. No. 2549), das sich in heißem Wasser unter Bildung 
von Dibenzoylweinsäure löst (PlCTET, J. 1882, 855). — Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus 
Wasser). Schmilzt bei 90° und bleibt beim Erkalten flüssig; verliert in höherer Tem- 
peratur Wasser und verwandelt sich in eine kristallinische, gegen 132° schmelzende Masse 
(P.). Leicht löslich in Alkohol, weniger in CHC1 3 , kaum in kaltem Wasser und Benzol (P.). 
Für die Lösung von krystallisierter Säure in Äthylalkohol (D: 0,818) ist [a]tf: —110,91° 
(c = 8,933) und für die Lösung von wasserfreier Säure in Äthylalkohol (D: 0,818) ist \aYo- 
-116,47° (c = 8,506) (P.). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 8, 473. 

Dibenzoyl-[d-weinaäure]-dimethylester Cn H 18 O 8 = C B H5-C0-O'CH(CO 2 -CH 3 )-CH 
(C0 2 *CH 3 )'0*CO'C e H 5 . B. Beim Sättigen einer Lösung von Dibenzoyl-d- Weinsäure oder 
Dibenzoylweinsäureanhydrid in möglichst wenig Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der 
Kälte (Pictet, Dissertation [Genf 1881], S. 65; J. 1882, 856). Durch Erhitzen von 15 g 
Dimethylester der d- Weinsäure mit 38 g Benzoylchlorid auf 145—180° (Krankland, Wharton, 
Sog. 69, 1685). — Prismen jaus Äther). F: 132° (Pi., B. 14, 2790; J. 1881, 714), 135,5° (Fra., 
Wh.). Kp 10 : 275-282° (Fra., Wh.). Dl™: 1,1285; Di 60 : 1,1191 (Fra., Wh.). Löslich in 
Äther, Chloroform und Aceton, sein? wenig löslich in anderen Lösungsmitteln (Freundler, 
Bl [3] 11, 475), 100 Tle, Alkohol (D: 0,818) lösen bei 17» 0,28 Tle. (Pl„ Dissert., S. 66), 
Drehungsvermögen der unterkühlten Verbindung: [a] 1 ,?' 1 : —72,56°; [aJJT: —58,94° (Fra., 
Wh.). Für die Lösung in Alkohol (D: 0,818) ist [a]V: —96,61° (c = 0,245) (Pl., J. 1882, 
857); für ca. 1 °/„ Lösung in absol. Alkohol ist [a] D : —96,6° (Freunder, Bl. [3] 11, 475; 
A. eh. [7] 4, 246); für die Lösung in Chloroform ist [a] l D 9 : -88,78° (c = 8,598) (Pi., J, 1882, 
857). Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: Freu., A.ck. [7] 4, 246. 

Monobenzoyl- [d-w einsäure>monoäthylester C 13 H 14 7 = C 6 H 5 - CO ■ ■ CH(C0 2 ■ C a H 5 ) ■ 
CH(OH)-C0 2 H oder C 6 H 5 'C0-O-CH(CO 3 H)-CH(0H)-C0 2 -C 2 H s . B. Beim Behandeln des 
Monobenzoyl-[d-weinsäure]-diäthylesters (s. u.) mit 1 Mol.-Gew. Kali in verd. alkoh. Lösung 
(Pehkds, Sqc. 20, 142; A. Spl. 5, 279). — Krystallbüsehel. Schwer löslich in Wasser, 
äußerst leicht in Alkohol und Äther. 

Monobenzoyl-[d-weinsaure]-diäthylester C 15 H ia 7 = C p H 5 *CO'0'CH(C02-C 2 H 3 y 
CH(0H)*CO 2 *C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des Diäthylesters der d- Weinsäure mit Benzoyl- 
chlorid im Wasserbade (Perkin - , Soc. 30, 139; A. Spl. 5, 275). — Darst. Man versetzt 30 g 
des im Wasserbade erhitzten Diäthylesters der d- Weinsäure tropfenweise unter Schütteln 
mit 14 g Benzoylchlorid und erhitzt noch 2—3 Stdn. im Wasserbade, bis sich keine HC1- 
Dämpfe mehr entwickeln (Frankland, Mc Crae, Soc. 73, 311). — Scheidet sich meist 
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Ölig aus, wird aber beim Stehen unter Wasser fest und krystallisiert dann in Prismen (P.). 
F: 64° (F.), 66—66,5* (Fb., Mc C). D 4 w : 1,1701; Bf: 1,1297 (Fb., Mo C.). In jedem Ver- 
hältnis löslich in Alkohol und Äther, etwas löslich in heißem Wasser (P,). Drehungsvermögen 
der unterkühlten Verbindung: [a]S: +20,71» (Fb., Mc C). Mf: +16,36° (Fa., Mc C.). 
Für die Lösung in Eisessig ist bei e ^ 4,846 [a] D : + 12,95°, hei c = 6,546 [a] n : + 13,34°; 
für die Lösung in Benzol bei c= 7,519 [a] D : +10,75°, bei c = 10,10 [o] D : +8,31° (F., McC, 
Soc. 73, 322, 323). Zum Drehungsvermögen in äther. Lösung vgl. Gitye, Fayoi-lat, El. 
[3] 13, 201; Fa., Mc C„ Soc. 73, 312. 

Acetyl-benzoyl- [d -Weinsäure] -diäthylester C l7 H 2fl 8 = C 6 H S ■ CO - ■ CH(C0 2 ■ C 2 H 5 ) ■ 
CH(CO a 'C a H3)'0'CO-CH 3 . B. Aus Monobenzoyl-[d-weinsäure]-diäthylester und Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 140—150° (Peektn, Soc. 30, 145; A. Spl. 5, 282). — 
Dickflüssiges öl. Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslieh in Alkohol und Äther. 

Dibenzoyl- [d- Weinsäure] -diäthylester C 22 H 3 „O s = C fi H 5 ■ CO ■ O • CH(C0 2 ■ C 2 H 5 ) ■ CH 
(COjj'CaH^'O'CO-CgHs. B. Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von Dibenzoyl- d- Weinsäure 
mit Chlorwasserstoff (Pictet, Dissertation [Genf 1881], S. 67; J. 1883, 856). Bei der Be- 
handlung des Dibenzoylweinsäureanhydrids mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Freund- 
der, A. ch. [7] 3, 478). Aus dem Diäthylester der d-Weinsäure mit Benzoylehlorid (Gute, 
Fayollat, El. [3] 13, 202; Franklakd, Whabtoit, Soe. 89, 1585). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 56-58° (G„ Fa.), 62,5°(Fba., Wh.). Kp I0 : 270-280° (Fea., WhI DJ": 1,1537; 
DJ 00 : 1,1280; Dl 36 '*: 1,0970 (Fea., Wh.). Sehr leicht löslich in Alkohol undÄther (Pl). Drehungs- 
vermögen der unterkühlten Verbindung: [oft: —59,36°; [a]?, 1 ": -62,28°; [a]g : —60,77°; 
[a]{f- 5 : —51,66° (Fea., Wh.). Für die Lösung in Alkohol (D: 0,815) ist bei c = 9,175 [a]!?: 

— 54,5°, bei c = 2,693 [a]g: — 60,02 (Pl), Für die Lösung in absol. Alkohol ist bei c = 9,2 
[a]»: —68,43° (Feeu., A. ch. [7] 3, 478). Für die Lösung in Äther ist bei p = 2,6446 [a] D : 

— 67,3° (G., Fa.). Drehung s vermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: Feeu., A. ch. [7] 
4, 246. 

Monobenzoyl-Ed-weinsäure]-diisobutylester C 18 H aG 7 = C e H s 'CO-0-CH[C0 2 'CH 2 ' 
CH(CH 3 ) 2 ]-CH(OH)'C0 2 -CH 2 *CH(CH3) 2 . B. Beim Erhitzen des Dnsobutylesters der d-Wein 
säuTe mit 1 Mol.- Gew. Benzoylehlorid bis zum Aufhören der HCl- Entwicklung (Güye, Fayol- 
lat, El [3] 13, 196, 208), - D: 1,172. Für die Lösung in Alkohol ist [a] D : +11,5°. 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-diisobTtfylester C 26 H 3n 3 = C Ö H 5 * CO- O * CH[CO a - CH 2 - 
C^CH^-GHfCOj-CHa-CHCCrljy-O-CO-CeH^ B. Aus Dibenzoyl-d-weinsäure in Iso- 
butylalkohol beim Sättigen mit Chlorwasserstoff (Pictet, Dissertation [Genf 1881], S. 67; 
J. 1882, 857). — Für die Lösung in AlkohoJ (D: 0,818) ist bei c = 14,085 [a]£: —48,86°. 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-äthyl-sek.-n-octyl-ester C 28 H 34 8 = C fi H fi -CO-0*CH(CO a ' 
aH^-CHICOa-CHtCH^- [CH 2 ] 5 -CH s }-0'CO-C 6 H 5 . B. Aus 36 gÄthyl-[ 8 ek.-n-octyl]-d-tartrat 
(Bd. III, S. 519) und 100 g Benzoylehlorid beim Erhitzen am Rückflußkühler im Wasser- 
bad (Mo Crae, Soc. 79, 1107). — Farbloses Öl, welches in flüssiger Luft zu glasiger Masse 
erstarrt. DJ a : 1,0884; DJ 8 : 1,0396. [<*]£■*: —49,41°. Zersetzt sich beim Erhitzen im 
Vakuum. 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-di-sek.-n-o<!tyl-ester 34 H 4ft O 3 = C a H 5 -CO-OCH{C0 2 - 
CH(CH3)-[CH 2 ] 5 -CH3}*CH{C0 a -CH(CH 3 V[CH 3 ] 5 *CH 3 )'O'C0-CeH 5 . B. Aus Di-[sek.-n- 
octyl]-d-tartrat (Bd. III, S. 519) durch Erhitzen mit Benzoylehlorid auf 140° (Mc Cbae, 
Soc. 81, 1222). — Hellgelbes Öl von schwach ranzigem Geruch. DI 1 : 1,0953; Df: 1,0725. 
[a]*f: -43,94°. 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-dibenzylesterC S2 H 2e 8 = C 6 H 5 -CO-0-CH(C0 2 -CH 2 -C 6 H 5 )' 
CH(C0 2 *CH 2 *C fl H5)*0'CO'C 6 H 5 . B. Beim Sättigen einer Lösung von Dibenzoylweinsäure- 
anhydrid in Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff (Fret/ndler, M. [3] 13, 832). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76—77°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. Für die Lösung von 
0,6683 g in 20 com Aceton ist [a]£: + 6,2°; für die Lösung von 0,6785 g in 20 cem Benzol 
ist [a]g: +41,7°. 

Dibenzoyl- [d-weinsäure]-diamid, Dibenzoyl- d-tartramid C 13 H TK O p N a = C fi H 5 *CO 
0-CH(CO-NH a )-CH(CO-NH a )^0'CO*C 6 H 5 . B. Aus d-TaTtramid (Bd. III, S. 520) in alkal 
Lösung und Benzoylehlorid (Edthorn. FEIBELMAIW, A. 381, 144). — Nadeln (aus absol 
Alkohol). Bräunt sich bei 225°. F: 240°. 

Monobenzoyl-traubensäure-diäthylester C, 5 H 13 7 = CgHs'CO-OCH^Oa'CgHg) 
CH(OH)*CO B -C 2 H 5 . B. Aus dem Diäthylester der Traubensäure und Benzoylehlorid (Pee 
ktn, Soc. 20, 141 ; A. SpL 5, 278). — Krystallisiert schwerer als Monobenzoyl-d-weinsäure 
diäthylester. F: 57°. 

Bis-[a-benzoyloxy-äthyliden]-bernsteinsäure-diätriyleBter C 2fi H 26 O a — C fi H 5 -CO' 
0*MH 3 ):C(C0 2 -C 2 H 5 )-C(C0 2 -C a H 5 ):C(CH 3 )-0-CO-C e H 5 . B. Aus der Natriumverbindun«; 
des Diacetbernsteinsäureesters (Bd. III, S. 842) und Benzoylehlorid in absol. Äther (Paal, 
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Häbtbl, B. 30, 1994). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligrom). F: 111°. Schwer lös- 
lich in Ligroin, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leichter in Äther. — Wird von konz. Schwefel- 

CA'OüC'C C-C0 2 -C Ä H 5 „ 

säure in Carbopyrotritarsäureester li ü (Syst. No. 2595) und Benzoe- 

Säureanhydrid, von alkoh. Ammoniak in 2.5-Dimethyl-pyrrol-diearbonsätire-(3.4)-diäthylester 

,N-=OCH/ 



K< 



(Syst. No, 3276) und Benzamid, von Phenylhydrazin in die Verbindung .„_., _. 

j "XO— CH — 

(Syst. No. 4138) und N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin gespalten. 

Dibenzoyl-&chleimsäure-diäthylester C a4 H 26 O 10 = (C a H=-COO) 2 C 4 H 4 (OH) g (C0 2 - 
CgHg^. B. Beim Erhitzen dea Diäthyleaters der Schleimsäure (Bd. III, S. 585) mit der theo- 
retischen Menge Benzoylchlorid im Wasserbade (Skbaup, M. 14, 487). — F: 172°. Schwer 
löslich in Alkohol. 

Tetrabenzoyl-sohleimsäure-diäthylester C S4j H 31 ]2 = C 2 H ? - O 2 * [CH(0 - CO ■ C fl H 5 )] a ■ 
C0 2 *C 2 H 5 . B, Beim Erhitzen des Diäthylesters der Schleimsäure mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid im Waseerbade (8., M. 14, 487). — F: 124°. Leicht löslich in Alkohol. 

Monobenzoyl-desoxalsäure-triäthylester C T( ,H 22 09 ~ C f HEi"GO'0'CH(C0 2 -C 2 H B > 
C(OH)(C0 3 -C 2 Hft) 2 oder C B H 5 -CO-0-C(CO a -C 2 H 5 ) 2 -CH(0H)-CO 2 -C 2 H fi . B. Aus dem Tri- 
athylester der Desoxalsäure (Bd. III, S. 586) und Benzoylchlorid bei 100° (Klein, J. yr. 
[2] 20, 155). — öl von sehr bitterem Geschmack. Zersetzt sich über 140°, 

Dibenzoyl-desoxalsäure-triäthylester C 25 H &fl O l0 = C fl H 5 -CO-0-CH(CO 2 'C 2 H 5 )-C(O' 
CO*C 6 H 5 )(CO a C a H5) 2 . B. Aus dem Monobenzoyl- desoxalsäure- triäthylester und Benzoyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 140—160° (K., J. -pr. [2] 20, 155). — Sehr zähe Masse. 



Monobenzoyl-g-lykuronsäure, Monobanzoyl-glucuronBäure t^H^Og =• C a H 6 *CO- 
O'CßHgOg. B. Tritt im Harn von Hammeln nach Verfütterung großer Mengen benzoesauren 
Natriums auf; man säuert den Harn schwach mit Essigsäure an, befreit ihn durch sukzessive 
Behandlung mit Bariumacetat, Bleiacetat und Silbernitrat möglichst vollständig von Mineral- 
säuren und fällt aus dem Filtrat die Monobenzoylglykuronsäure mit Bleiessig aus. Man 
zersetzt den Niederschlag mit H 2 S und entfernt aus dem Filtrat die Benzoesäure durch 
Sohiitteln mit Petroläther und die Hippuraäure durch fraktioniertes Ausziehen mit Äther 
(MAGinrs-LEVY, Bio. Z. 6, 502; C. 1908 I, 276). — ■ Nur in wäßr. Lösung bekannt. Die wäßr. 
Lösung dreht stark nach rechts. Reduziert Kupferoxydlösung sofort beim Erwärmen. Wird 
durch Alkalien und Mineralsäuren leicht zersetzt» — Natriumsalz NaC ia H 13 O e . B. Man 
stellt aus der wäßr. Lösung der Eenzoylglykuronsäure mit alkoh. Strychninlösung das Strych- 
ninsalz (Syst. No. 4793) dar und behandelt letzteres mit verd. Natronlauge (M.-X.). Sohnee- 
weißer, lockerer Niederschlag ohne deutliche Krystallform (aus Wasser durch Alkohol und 
Äther). Für eine 3,26 %ige wäßr. Lösung ist [a]£: +43,86°. 

Dibenzoyl-glykuronsäure C^^Oi, = (C 6 H B • CO • 0) 2 C 6 H 8 O s . B. Beim Schütteln von 
Glykuronsäure mit 9 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 12 Mol.-Gew. NaOH (in 10%iger Lösung) 
(Thierfeldeb, H. 13, 275). — Amorph, F: 107°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in heißem Alkohol. 

Kwppelungxprodukte aus Benzoesäure und acyclischen Oxy - sulfonsäuren , Armino-oxy-VeT' 
bindungen, Amino-oxy-carbonsäuren und von mercurierten Oxy-Verbindwngen. 

BenzoylisäthionBäure C^ßß = C a H B -CO-0-CH 2 -CH 2 -S0 3 H. B. Beim Erwärmen 
von isäthionsaurem Kalium (Bd. IV, S. 14) mit Benzoylchlorid entsteht das Kaliumsalz der 
Benzoylisäthionsäure (Engelhabdt, Latschesow, Z. 1868, 235). — KC 9 H 9 5 S. Krystalle 
(aus Wasser oder Alkohol). Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol; unlöslich in 
Äther. — Ba(C s H 9 B S) 2 + H 2 0. Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in kochendem Wasser, 
kochendem Alkohol, unlöslich in Äther. 



Benzoesäure-r|ft-amino-äthyl]-ester, jß-Benzoyloxy-äthylamin CjHyOjN = C„H G * 
CO'O-CH^CHa'NlL. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von 1 Mol,-Gew. 

2-Phenyl-oxazolin -J^~ 5 C " C e H 5 (ßy**" No - 4195 ) iadt nieht melxr als l Mol-GW. wäßr. 
H 2 C — CK 

Bromwasserstoffsäure (Gabriel, Heymaitn, B, 23, 2497); ferner bei längerem Kochen von 
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N-[£-Brom-äthyIJ-benzamid (S. 202) mit Wasser (G-, H., vgl. G., B. 22, 2222). Mit Kali- 
lauge erhält man die freie Base (G., H,). — öl. — Das Hydrobromid gibt beim Erwärmen 
mit einer äquimolekularen Menge Kaliumnitrit ein farbloses Öl (Monobenzoat des Äthylen- 
glykols), das bei der Destillation das Dibenzoat des Äthylenglykols liefert (G,, H.). — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol durch Essigester). F: 133—135°; leicht löslich in kaltem 
Wasser (G., H,). — Hydrobromid C s H n Ö 2 N+ HBr. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 
142^143° (G.). — Pikrat. Krystalle (aus Wasser). F: 195° (G.). - 2 C»H u O,N.+ 2 HCl + 
PtCli (bei 100°). Gelbe Nadeln (G.). 

Benzoesäure- [^-methylamino-sthyl] -ester , Methyl- [ß-benzoyloxy-äthyl] -amin 
9ioH 13 O a N = C 6 H 5 -GO-0'CH a -CH a -NH-CH 3 . B. Durch Erwärmen von ^-Methylamino- 
äthylalkohol (Bd. IV, S. 276) und Benzoesäureanhydrid bei Gegenwart von Waßser (Chem. 
Fabr. ScmsirorG, D. R. P. 175080; O, 1006 II, 1226). Das Hydrochlorid entsteht beim Er- 
wärmen von N-Methyl-N-[$-chlor-äthyI]-benzaniid mit Wasser; durch Zusatz von Alkali- 
lange erhält man die freie Base (Makckwald, Fkobehttjs, B. 34, 3550). — Dickflüssiges 
Öl. — Wirkt anästhesierend (Ch. F. Sch.), — C 10 H 13 O a N + HCl. Blättchen (aus Aceton). 
F: 143° (M., F.), 108-109° (Ch. F. Sch.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther (Ch. F. Sch,). - Pikrat C 10 H ia O 2 N 4- C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Krystalle. F: 155°; 
leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (M., F.). — 2<\ H l3 O 2 N + 2HCl-hPtCl 4 . Gold- 
gelbe Krystalle. F: 195°; leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser QU., F.). 

BenzoeBäure-[^-dimetJiylamino-äthyll-ester, Dimethyl-[0-benzoyloxy-ätliyl]- 
amin C u Hi 5 O a N = C fl H;iCO-OCH 2 CH 2 *N(CH 3 ) 2 . B. Durch Erwärmen von /5-Dimethyl- 
amino-athylalkohol (Bd. IV, S. 276) mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Wasser 
(Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 175080; O. 1906 II, 1226), Durch Erhitzen von Benzoe- 
sänrephenylester mit jS-Dimethylamino-äthylalkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 187209; 
O. 1907 II, 1464). Durch Erwärmen des Benzoesäure-[$-chlor-äthyl]-esters mit Dimethyl- 
amin (H. F., D. R. P. 190688; C> 1907 II, 2005). — Dickflüssiges Öl. Wirkt anästhesierend 
(H. F.; Ch. F. SchA - Hydroohlorid. Blättchen (ans Alkohol-Äther); F: 136—137° 
(Ch. F. Sch.); Nadeln (aus Aceton), F: 148° (H. F.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (Ch. F. Sch.; H. F.). 

Trimethyl-f^-benzoyloxy-äthyl]-animoniuinchlorid, Benzoyloholinchlorid 
Ci 2 H 18 2 NCl = C fl H e -COO-CH a 'CH a -N(CHA,-Cl. B. Beim Erhitzen von Cholin (Bd. IV, 
S. 277) mit Benzoylchlorid im Finschlußrohr auf 100° (Nothnagel, Ar. 232, 267). — 
C lft H 18 OgNCl+AuCl s . Hellgelbe Nadeln. F: 183°. - 2 C 18 H 18 2 NCl+PtCl 4 . Gelbe Kry- 
stalle. F: 206°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Benzoeßäure-[^-diäthylamin.o-äthyl]-ester, Diäthyl-[0-benzoyloxy-äthyl]-&m.in 
C^H^N^ C ß H 5 -CO-0-CH 2 -CT 2 -N(C 2 H^. B. Beim Erwärmen von ^-Diäthylamino- 
äthylalkohol (Bd. IV, S. 282) mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Wasser (Chem. Fabr. 
Schbhing, D. R. P. 175080; C. 1906 IE, 1226). Durch Erhitzen von Benzoesäuremethyl- 
ester mit ^-Diäthylamino-äthylalkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 187209; C. 1907 II, 
1464), Durch Erwärmen von Benzoesäure-[jÖ-chlor-äthyl]-ester und Diäthylamin (H. F., 
D. R. P. 190688; C. 1907 DT, 2005). - öl. Kp 5 : 132° (H. F.). - Wirkt anästhesierend (H. F. ; 
Ch.F. Scn\). — Hydrochlorid. Nadeln(aus Alkohol-Äther). F: 124° (H. F.), 124-125» (Ch. 
F. Sch.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (H. F.; Ch. F. Sch.). 

Benzoesäure-[|Ö-diisoamylamino-äthyl] -ester, [j3-Benaoyloxy-äthyl]-diisoamyl- 
amin C^HgjOgN = CaHg-CO-O-CHs-CHa-NCCgHu)^ B. Beim Behandeln von 0-Düso- 
amylamino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 283) mit Benzoylchlorid in äther. Lösung oder durch 
Erhitzen von salzsaurem ^-Diisoamylamino-äthylalkohol mit Benzoylchlorid im Ölbade 
bei 135° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 175080; G. 1906 II, 1226). Durch Erhitzen von 
Benzoesäureäthylester mit ^-Diisoamylamino-äthylalkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 187209; 
C. 1907 II, 1464). Durch Erwärmen von Benzoesäure-[^-chlor-äthyl]-ester mit Diisoamyl- 
amin (H. F., D. R. P. 190688; G. 1907 II, 2005), - Krystalle (aus Essigester-Ligroin). F: 
87—88° (Ch. F. Sch.). — Wirkt anästhesierend (H. F.; Ch. F. Sch.). — Hydrochlorid. 
Nädelchen (aus Essigester-Ligroin). F: 107—108°; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton 
(H. F.). - Saures Oxalat. Nädelchen (aus Alkohol). F: 158° (H. F.), 152-153° (Ch. 
F. Sch.). 

Methyl-bis - [0-benzoyloxy-äthyl] - amin C In H 21 4 N = (C^ * CO ■ ■ CH a • CH a ) 2 N - CH 3 . 
B. Aus Methyl-bis-[j5-Oiy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 284) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Pyman, Soc. 93, 1796). — Zähes ÖL — Physiologisches Verhalten: P. 
— C 19 H 21 4 N + HCl. Tafeln (aus Alkohol). F: 132-133». Leicht löslich in Wasser, 
schwer in absol. Alkohol. - C I9 H 2J 4 N 4- HBr. Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 124—126». 
Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — S aures Oxalat C, fl H 21 4 N -f C 2 H a 4 . 
Nadeln (aus Wasser). F: 169—170°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol. — 
Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 136-137°. - C, fl H 2l 4 N + HCl + AuCl,. 
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Ut'lbt! Nudeln (aus Alkohol). V: 10!) 110°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol. - 2C 19 H 21 Ü 4 N + 2HC1 \~ Pt01 4 f- 4H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol), F: 
95°; sintert bei 87°. Unlöslich in Wasser» schwer löslich in Alkohol. 

Dimetliyl-bis-(^-benzoyloxy-äthyl]-aininoiiliimbrornid C ao H 24 4 NBr = (C 6 H 5 -CO • 
O-0H,'Ciy a N'(CHj)j-Br. B. Ana Methyl-bis-[/9-benzoyloxy-äthyl]-amin und Methylbromid 
in Alkohol (Pymak, Sog. 03, 1797). — Nadeln (aus Alkohol). P: 170-171°. UnlösUch in 
Wasser, schwer in kaltem Alkohol. 

Äthyl-bis-[^-benzoyloxy-ätliyl]-amin C 20 H s8 O 4 N=(C fi H 5 *CO-O'CH a -CH 2 ) 2 N-C a H 5i 
B. Aus Äthyl-bis-[/5'Oxy-athyl]-amin (Bd. IV, S. 284) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Pyman, Sog. 93, 1798). — Zähes ÖL — Physiologisches Verhaften: P. 

- C^H^N + HCl -f V 3 C 2 H s O. Nadeln. F: 110—111°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — Saures Oxalat C^Ha^N + C a H a 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 
157—158°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). P: 136-137°. - C ao H 23 4 N + HC1+ AuCl s . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 115—116°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. — 2 C^H^C^N -f 
2HCl+PtCl 4 + iy 2 C a H 6 0. Gelblichbraune Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 60° 
unter Abgabe von Alkohol zu erweichen, ist bei 95° völlig geschmolzen. Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol. 

Tris-[^-benzoyl03:y-äthyl]-amiii C 27 H a7 O a N = (CeHs-CO'O-CHa'CH^N. B. Aus 
Tris-["/9-oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 285) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Knoer, B. 30, 920). — Zähflüssiger Sirup. 

M"-M"itroBo-methyl-[j5-benzoyloxy-äthyl]-amin, Methyl- [/S-benzoyloxy-äthyl]- 
nitrosamin C 10 H I2 OaN 2 = C fl H 5 -CO*0*CH 2 -CH 3 -N(NO)'CH 3 . B. Aus Methyl-[£-benzoyl- 
osy-athyl]-amin (s. o.) und Natriumnitrit bei Gegenwart von verd. Salzsäure (Marckwald, 
Frobenhjs, B. 34, 3550). — Gelbes ÖL 

Benzoesäure- [y-amino-propyl]-estar, [v-Benzoyloxy-propyl]-amin C^HjgOjN = 
C 6 H 5 -COO-CH 2 -CH 2 -CH2-NH a . B. Das Hydrobromid : entsteht beim Kochen von 
N-[y-Brom-propyl]-benzamid mit Wasser (Gabriel, Elfelp, B. 24, 3216), ferner beim 

Behandeln von 2-Phenyl-metosazin-dihydrid H a C<^^ B .'^>CC fl H ä (Syst. No. 4195) mit 

einer äquimolekularen Menge wäßr. Bromwasserstoffsäure in der Wärme; durch starke 
Natronlauge wird die Base in Freiheit gesetzt (G., S.)* — ÖL Sehr leicht löslich in Wasser. 

- C, H«O,N + HBr. Krystallpulver. P: 134-135°. Leicht löslich in Wasser. - 
Pikrat C 10 H 13 O 2 N+ C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 177-178°. - 2 C 10 H l3 O 2 N + 2 HCl + 
PtCl*. Gelhrote Nadeln. Schmilzt unter Schäumen bei 204^205°. 

Benzoesäure- [y-diäthylamino-propyi]-e«ter,I)iäthyl-[y-benzoyloxy-propyl]-amin 
CuHajOaN^CeHg'CO-O-CHg-CHa'CHäj-NCCaHs)^ B. Das Hydrochlorid entsteht aus 
y-Diäthylamino-propylalkohol (Bd. IV, S. 288) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther j 
mit Kaliumcarbonat erhält man die freie Base (Gault, Bl. [4] 3, 376). — Kp 2S : 189°. 

Benzoesäure - [ß.y - big - (diäthylamino) - propyl] - ester CigH^Oj^ = C fl H 5 * CO - O - 
CHa-CHCN^aH^l-CHa-NCCaH^. B. Aus /?.y-Bi3-[cuathylaminoJ-propylalkohol (Bd. IV, 
S. 289) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther (Bebend, B. 17, 511). — C 18 H 30 O 2 N a + 
2HCl+PtCl 4 . Orangerote Nädefchen. 

Benzoesäure-[ß-amino-isopropyl]-ester, /?-Benzoyloxy-propylamin C w H 13 2 N = 
C 6 H 5 -COO-CH(CH 3 )-CH 2 *NH a . B. Das Hydrobromid entsteht beim Kochen von 1 MoL- 

Gew. 5-Methyl-2-phenyl-oxazoIin 'i ^C*C e H ß (Syst. No. 4195) mit nicht mehr 

CH 3 *HC — O 
als 1 Mol.- Gew. Bromwasserstoffaäure, ferner beim Kochen vonN-[j3-Brom-propyl]-benzamid 
mit Wasser; mit starker Kalilauge erhält man die freie Base (Gabriel, Heymastn, B. 23, 
2501). — ÖL Leicht löslich in Wasser. — Konz. Kalilauge liefert beim Eindampfen N-|j?-Oxy- 
propylj-benzamid (S. 206). — C 10 H 13 Q S N'+ HBr. Nadeln (aus Eisessig). P: 132—133°. 
Sehr leicht löslich in Wasser. — Pikrat C^H^OaN -f C fl H,O^N 3 . Nadeln. P: 188-189°. 

- 2C, H 13 O 2 N+2HCl-hPtCl 4 . GelbHche Nadeln (aus Wasser). 

Benzoesäure - [ß - dlmethylamino - isopropyl] - ester, Dunethyl - [ß - benzoyloxy- 
propyl]-amm C Ia H ]7 2 N = CgHs-CO-O-CHtCH^-CHss-NcCH^. B. Beim Behandeln von 
DmiethyLamino-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 289) oder dessen Salzen mit Benzoylchlorid 
oder Benzoesäureanhydrid (Chem. Pabr. Schebing, D. K. P. 189482; O. 1907 II, 2004). — 
ÖL Schwer löslich in Wasser. — Wirkt lokal anästhesierend. — Hydrochlorid. Blättchen 
(aus Alkohol-Äther). F: 127—128°. Sehr leicht löslich in Wasser. 

Benaoesäure-[j5-diäthylamino-iaopropyl]-ester, Diäthyl-r/J-benzoyloxy-propyl]- 
amin C^H^OaN ^ C 6 H 5 • CO • O • CH(CH ? ) • CH 2 *T$(CM£ 2 . B. Durch Erhitzen von Benzoesäure- 
methylBSter mit Diäthylamino-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 289) (Höchster Farbw., D. R. P. 
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I K7 201) ; < '. 1907 J 1. 1464). Duruh Erwärmen von Benzoesäure -\ ß ehlor-isopropylj-ester (S. I J 2; 
mit Diäthylamin (H. F., I). R. P. 190688; 0. 1807 II, 2005). - Ol. - Wirkfc anästhesierend. 

— Hydrochlorid. Zerfließliche Krystalle. In Wasser, Alkohol, Aceton und Essigester 
sehr leicht löslich. — Oxalat. Sehr leicht löslich. ■— Pikrat. Gelbe Spieße (aus verd. 
Alkohol). F: 146°. 

Benzoesäure - [ß - diisoamylamino - isopropyl] - ester, Diisoamyl - [ß - benzoyloxy- 
propyl]-amin C 2C H 33 3 N — CaH^CO-O-CH^H^-CHa-NCCgH^a. B. Aus Diisoamylamino- 
isopropylalkohol (Bd. IV, S. 290) und Benzoylchlorid (Louise, ä, ch, [6] 13, 439). — Flüssig. 
Leicht löslioh in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich gegen 
300° in Benzoesäure und die Base.. — Oxalat CgoHggOgN + C 2 H 2 4 . Krystalle. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. 

Beoazoesäure-[^.ö'-biB-(dimethylamino)-iBopropyl]-eBter C u H a2 a N a = C 6 H n - CO ■ O ■ 
CH[CH a *N(CH8) 2 ] a . B. Beim Vermischen einer äther, Lösung von aymm. Bis-[dimethyl- 
amino]-isopropylalkohol (Bd. IT, S, 290) mit Benzoylchlorid (Bebend, B. 17» Sil). — 
C u H 22 2 N z H-2HCl + PtCl 4 . Orangerote Tafeln. Sehr schwer löslioh in Wasser. 

Benzoesäure- [ß.ß'-bis-(diäthylamino) -isopropyl] -ester C ls H 3( ,O a N 2 = C fi H 5 ■ CO ■ O * 
CHtCH^N^H^ala. B. Aus symm. Bis-[diäthylamino]-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 291) 
und Benzoylchlorid in Äther (Berebtd, B. 17, 511). - C la H 30 O a N a +2HCl + PtCl 4 . Orange- 
gelbes Pulver. 

Benzoesäure-[diniethylamino-trimethylcarbin] -ester, Dimethyl-[/iJ-benzoyloxy- 
iBObutyl]-amin C^H^N = CeHs-CO-O-CCCHa^-CHg-NCCH^. B. Durch Benzoylieren 
von Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) (Fourueatt, C. r. 138, 767). — 
Zur Bestimmung der Affinitätskonstante vgl. Veley, Sog. 93, 2132; Soc. 95, 763. — Wirkt 
lokal anästhesierend (F.). — Hydrochlorid. Würfel (aus Alkohol). F: 202° (F.; Riedel, 
D. R. P. 169746; C. 19061, 1584). 

Benzoesäure- [äthyl-(ä-diäthylamino-äthyl)-oarbin] -ester» Diäthyl-[y-benzoyl- 
oxy-n-amyl]-amin C M Hj, B 0aN - C a H 5 -CO-0-CH(C 3 H 5 )-CH 3 -CH 2 -N(C 2 H 5 ) 2 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus Äthyl- [j5-diäthylamino-äthyl]-carbinol (Bd. IV, S. 293) und Benzoyl- 
chlorid in äther. Lösung (Blaise, Maire, El. [4] 3, 547). — C 16 H 2ft 2 N + HCL KTystalle 
(aus Essigester). F: 75°. 

Benzoesäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-ätbyl-carbin]-egter, Dimethyl- 
[0-benzoylo:xy-/3-methyl-butyl]-amiri C^H^OgN = CJVCO-0-C(CH 3 XC 2 H 5 )CH s -N 
(CH 3 ) a . B. Durch Benzoylieren vonMethyl-[dimethylamino-methyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 294) (FoTJBNBAr-, Cr. 138, 767; Zebnik, C. 19051, 1029; Riedel, D. R. P. 169746, 
169787; C. 19061, 1584, 1682). — Flüssigkeit. Kp 25 : 149° (R., D. R. P. 169787). Zur 
Bestimmung der Affinitätskonstante vgl. Veley, Soc. 93, 2132; Soc. 95, 763. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol). F: 175° (F.; R.; Z.). Sehr leicht löslich in Wasser, lös- 
lich in ca. 5 Tln. Methylalkohol, 50 Tln. Chloroform, 70 Tln. absol. Alkohol, 80 Tln. Essig* 
ester, unlöslich in Äther und Aceton (Z.). Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus sauer, 
gegen Kongorot neutral (Z.). — Wirkt lokal anästhesierend (F.; R.; Z.). Zur physiologischen 
Wirkung vgl. ferner: Lansoy, Billon, C. r. 138, 1360; Lanttoy, ö. r. 139, 162, 650; LIwen, 
A. Pth. 56, 152; O. B. Meyer, Z. B. 50, 100. Findet unter dem Namen „Stovain" als 
Cocainersatamittel Verwendung (Z.). - Oxalat. Nadeln. F: 145° (F.; R., D. R. P. 169787). 

Triniethyl-[j3-benzoyloxy-^-m^ethyl-butyl]-anirnoniuniTiydroxyd C l5 H 2E 3 N = 
C^-CO-O-CCCH^tCaH^CHjj-NCCHs^-OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- 
fß-benzoyloxy-/?-methyl-butyl]-ainin (s. o.) und Methylbromid in Chloroformlösung (Riedel, 
D. R. P. 195813; C. 1908 I, 1224). Analog entsteht das Jodid (in absol. alkoh. Losung) (R.). 

- G! B H„0 2 N- Br. Nicht zerfließliche Nadeln (aus Alkohol-Äther). — C 15 H 24 2 N- 1. Nicht 
zerfließhcne Nadeln, F: 169-170°. 

Dimel^yl-ätbyl-tjÖ-benzoyloxy-^-rnetiiyl-butyy-arninonitirnhydroxydC^HajO^^ 
C 6 H fi -CO*0'C(C!H a )(C B ^)-CH 2 'Nf!Hj) a (CyEI B )'OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- 
[^benzoyloxy-/?-methyl-butyl]-amin (s. o.) und Äthylbromid (Riedel, D. R. P. 195813; 
O. 1908 I, 1224). Analog wird das Jodid erhalten (R.). — C lfl H 2 e0 a N- Br. Wenig zerfließ- 
liche Nadelchen (aus absol. Alkohol). — C 16 H 26 2 N ■ I. Nicht zerfließliche Nadeln (aus absol 
Alkohol). F: 155-157°, 

Beoozoeaäure-[bis-(ö^niethylaininorneth.yl)-ätliyl-earbiri] -ester G^Hg^OaNa = C B Hg- 
CO-O-CCC^H^tCHj-N^Hs)^. B. Aus Bis-[dimethylaminomethyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 295) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 20%iger Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 
173631; G. 1906 II, 933). — Monohydrochlorid, Alypinhydrochlorid(im Handel als 
Alypin) C w H a$ 2 Nj + HC1 + 2H 2 0. Krystalle (aus Aceton). F: 169" (bei 100° getrocknet) 
(B. & Co.; Imtens, Ö. 1905 II, 1551). Leicht löslich in Wasser, Aceton und Alkohol, sehr 
wenig in Äther (B. & Co.). Besitzt stark anästhesierende Wirkung (B. & Co. ; I.). Zur physio- 
logischen Wirkung vgl. auch Läwex, A. Pth. 56, 149. 
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Benzoesäui^-[inethyl-(diin6thy-larninomethyl)-propyl-oarbin]-ester, Dimethyl- 
[/5-benaoyloxy-ß-methyl-n- amyl] -amin C lfr H a3 2 N = C 6 H S ■ CO • ■ QpHj) (CH 2 ■ CH 2 • CH 3 ) ■ 
CHa'NtCHgJg. B. Durch Benzoylieren von Methyl- [dimethylaminomethyl]-propyl-carbinol 
(Bd, IV, S. 295) (Fotjrneau, Cr. 138, 767; Riedel, D. R. P. 169746, 169787; C. 19081, 
1584, 1682). — Hydrochlorid. Hygroskop igche Nadeln (aus Alkohol -f Äther), F: 141° 
(F.), 146° (R.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester (R.). Wirkt lokal anästhe- 
sierend (F.; R.). 

Benzoesäure-[metftyl-(|3-methylaimno4sobutyl)-c^ 
oxy-a.a-oUmethyl-butyl]-aminC, 4 H 2l 2 N=^^ 

B. Aus Methyl-ß-methylamino-iaobutyl]-carbiQol (Bd. IV, S. 296) und Benzoesäureanhydrid 
auf dem Wasserbade in wäßr. Löaung (Chem. Fahr. Schering, D. R. P. 181287; G. 19071, 
1649). — Öl. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 161 — 162° (unkorr.). 
10 Tle. lösen sich in 13 Tbl. Wasser von 15°. Wirkt anästhesierend. 

Benaoesäure-[methyl-(j3-diniethylamino-isobutyl)-oarbin]-eBter, Dimethyl- 

[y-benzoyloxy-o.a-dimethyl-butyl]^amin Cj 5 H 23 3 N -C e H ? • CO ■ * CH(CH,) ■ CH 2 - C(CH a } 4 ■ 
N(CH3) 2 . B. Aus dem salzsauren Methyl- |)S-dimethylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, 
S, 296} und Benzoylchlorid unter Erwärmen (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 
19071, 1649). — Ol. — Hydrochlorid. Sintert bei 145—146° (unkorr.) und schmilzt bei 
153—154°. Wirkt anästhesierend. 

Benaoesäure-[xnethyl-(/3-äthylamino-iaobutyl>-carbin]-est6r , Äthyl- [y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl]-aminC 1? H a 30 2 N=CßH 5 -CO-0-CH(CH^-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -NH'C 2 H 5 . 
B. Aus dem salzsauren Methyl-[/?-äthylamino-isobutyl]-carbinol und Benzoylchlorid in der 
Wärme (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 19071, 1649). — Ol. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 172—173° (unkorr.). Wirkt anästhesierend. 

Benzoesäure- [methyl-(/3-rnethyläthylamiiio-isDbutyl)-carbin] -ester , Methyl - 
äfchyl- [y-benzoyloxy-a.a-dimethyl-butyl] - amin C^H^OjN = C„H 5 - CO • * CH(CH 3 ) - CH S ■ 
C(CH3) 2 *N(CH3)C 2 Hb. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Methyl- [ß- methyläthylamino- 
isobutylj-oarbinol (Bd. IV, S. 297) und Benzoylchlorid; es gibt mit Natronlauge die freie 
Base (Kohn, Morgenstern, M. 28, 499). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp^: 177°. 
Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Hydrochlorid. Nadeln. 

Benaoesäure-[methyl-(^-diäthylaniino-isobutyl)-carbiri]-ester,Diäthyl-[y-bönzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyll-amin C^H^O-äN = C ß H 6 -CO-0*CH(CH 3 )-CH a -C(CH s ) 2 -N(C 2 H E ) 2 . 
B, Ans Methyl-[j3-diäth.ylamino-isobutyl]-carbinol (Bd, IV, S. 297) und Benzoylchlorid in 
Benzollösung entsteht das Hydrochlorid (Chem. Fabr. Schering, D, R. P. 181287; C. 1907 1, 
1649). — Wirkt anästhesierend. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Aceton-Äther). F: 121° 
bis 122° (unkorr.). 

Benzoesäure- [methyl-(J?-propylamino-isobutyl)-earbin]-ester, Propyl-[y-benzoyl- 
oxy-a.a- dimethyl-butyl] -amin C lfl H 25 O a N = C„H B ■ CO • - CH(CHg) ■ CH a - C(GR^ 2 ■ NH * CH a - 
CH 2 -CH 8 . B, Aus Methyl- [/5-propylamino-iaobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) analog der 
vorhergehenden Verbindung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 19071, 1649). 

— Öl. — Wirkt anästhesierend. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol und Äther). F; 
ca. 164—167° (unkorr.), 

BenaoeBäure-[(dimetbylarninomethyl)-diäthyl-earbin] -ester C 15 H a3 0aN — C A H S - 
CO-O-C^HgyCHj-NCCHa),,. B. Durch Benzoylieren des Dimethylaminomethyl-diäthyl- 
carbinols (Bd. IV, S. 298) (Riedel, J>. R. P. 169746; C. 1908 1, 1584). — Wirkt anästhesierend. 

— Hydrochlorid. Tafeln (aus Alkohol). F: 189°. 

Benzoesäure-[methyl-(diniethylaminomethyl)-isobutyl-carbin]-esterC le H 25 02N^= 
C 6 H 6 -CO-0-qCH3)[CH 2 *CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -N(CH s ) 2 . B. Durch Benzoylieren von Methyl- 
[dimethylaminomethylj-isobutyl-carbinol (Bd. IV, S. 299) (Riedel, D. R. P. 169746; C 1906 1, 
1584). — Wirkt lokal anästhesierend. — Hydrochlorid. F: 134°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Benzoeaäure-[nietliyl-(dirnethylarninonietiyl)-isoaniyl-carbin] -ester Cj 7 H 87 3 N= 
C B H 5 -CO-0-C(CH 3 )[CH a 'CH 2 -CH(CH 3 ) a ]-CH 2 -N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren vonMethyl- 
[drmethykminomethylj-isoamyl-earbinol (Bd. IV, S. 300) (Foitrneatt, O. r. 138, 767; Riedel, 
D. R. P. 169746, 169787; C. 1906 I, 1584,1682). — Zur Bestimmungder Affinitätskonstante 
vgl.VELEY, #00.93, 2132; 95, 736. — Wirkt anästhesierendfF. ; R.). — Hydrochlorid. Nadeln 
(aus Alkohol + Äther). Von bitterem, beißendem Geschmack (R.); F: 138°; unlöslich in 
Aceton, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (F. ; R.). — Chloroplatinat. F; 178° (R.). 

Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols, Dimethyl-|jS,y-dibenzoyloxy- 
propyl]-amin C lfl fi 21 4 N = C^-COOCHa-CHtO-CO-CgH^-CHa-NcC^g. B. Man be- 
handelt y-Dimethylamino-pTopylenglykol (Bd. IV, S. 302) mit Benzoylchlorid in äther. 
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Lösung, zersetzt das entstandene Produkt mit Kaliumcarbonat, erhitzt das ÜI mit über- 
schüssigem Benzoylchlorid auf 125° und zersetzt das salzsaure Salz wieder mit Kalium- 
carbonat (Roth, B. 15, 1153). Durch Schütteln von y~Dimethylamino-propylenglykol mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pyman, Sog. 83, 1799). — Zähes Öl. — 
Wirkt lokal anästhesierend (F.). — C„H w 4 N + HCl. Nadeln (aus Essigester). F: 179° 
bis 180°; sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (P.). — C 19 H ai 4 N -f HNÖ 8 . Nadeln 
(aus Alkohol)» F: 111— 112*; schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol (P.). — Pikrat 
C„H«0 4 N + C fl H 3 7 N B . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 178-179» (P.). - C 1B H 21 4 N 
+ HCl-h AuCl 3 . Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 162°; unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol (P.). - 2 C 1B H D1 4 N + 2 HCl + PtCl 4 , Gelbliche 
Nadeln (aus Wasser). F: 174—176°; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol (P.). 

Trimethyl-IjS.y-di'benzoyloxy-propyll-amjnoniiim.hydroxyd, Dibenzoat des Homo- 
iso muscarins C 20 H 2G O s = C Ö H 5 ■ CO • O - CH 2 ■ CH(0 ■ CO ■ C A Tt^ - CH 2 • NfCH^ ■ OH. B. Das 
Chlorid entsteht aus Trimethyl-^.y-dioxy-rjropylJ-ammoniumchlorid (Bd. IV, S. 302) beim 
Erhitzen mit Benzoesäureanhyärid auf 150— ISO (E. Schmidt, Haktmann, A. 337, 104). 
Das Bromid entsteht aus dem Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols (S. 176) und 
Methylbromid (Pyman, Soc. 93, 1799). — Salze. CaoH^O^N-Br-i-HjiO. Tafeln (aus 
Essigester). F: 94-95°; leicht löslich in WasseT, Alkohol (P.). - 2 C E0 H a4 O 4 N-Cl-hPtCl 4 . 
Rötlicher Niederschlag. F: 191° (E. Soh., EL). 

Monobenzoat bles y-Diäthylamino-propylenglykols, Diäthyl-[/}-oxy-y-benaoyl- 
oxy- oder y-oxy-/?-benzoyloxy-propyl] -amin C 14 H 21 3 N = C G H 5 'C0*O*C 3 H 5 (OH)- 
N(C a H 5 ) 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht aus äquimolekularen Mengen von y-Diäthylamino- 
propylenglykol (Bd. IV, S. 302) und Benzoylchlorid in äther. Lösung; man zerlegt es mit 
Kaliumcarbonat (Roth, B. 15, 1152). — Dickflüssig. — Pikrat C 14 H 21 0;^+C a H 3 7 N 3 . 
Gelbe Blattchen. In Wasser sehr wenig löslieh. 

Dibenzoat des y-Diäthylamino-propylenglykols , Diä£hyl-[|&y-dibenzoyloxy- 
propyl]-amin C^H^N = CßHs-CO-O-CH^CHtO-CO-CaH^-CHa-^OaH^. B. Aus 
y-Diäthylamino-propylenglykol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pyman, 
Soc. 93, 1800). — Zähes Öl. Wirkt lokal anästhesierend. — C M H 23 4 N + HCl. Tafeln 
(aus Essigester). F: 125—126°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
Essigester. — C^HagOjN + HN0 3 . Nadeln (aus Essigester). F: 123-124°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Essigester. — Saures Oxalat C 21 H 25 4 N + 
C H H e 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 120—121°. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139-140 9 . - C 8l H 25 4 N + 
HCl-f AuCLj. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121 — 122°, Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol. — 2 C^Ha-AN + 2 HCl + PtCl 4 . Gelbbraune Tafeln (aus 
Alkohol). F: 176—177°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 

ö-Benzoyloxy '^-dimethylamino-isobuttersäure C ls H 1? 4 N = C 6 H 3 • CO ■ O • C(CHs) 
[CHj'N^CH^-COjH. B. Aus inakt. a- Oxy- ß - dimethykmino-isobuttersäure (Bd. IV, 
S. 516) und Benzoeeäureanhydrid bei 100° (Fourheau, Bl, [4] 5, 236). — Blättehen (aus absol. 
Alkohol). F: 182°. Löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem absol. Alkohol, ziemlich 
in heißem Alkohol. — Ziemlich beständig gegen Mineralsäuren, wird durch Alkalien dagegen 
leicht verseift. 

Methylester C 14 H 1? 4 N = C e H s - CO • - C(CH 3 ) [CH a * N(CH 3 ) 2 ] • C0 2 • CH 3 . B, Das Hydro- 
chlorid entsteht aus inakt. a-Oxy-^-dimethylainino-isobuttergäure-methylester (Bd. IV, 
S. 516) und Benzoylchlorid in Benzollösung (Poulenc freres, Fgukneau, D. R. P. 198306, 
202167; 0.19081,1957; 190811,1219; Fou., Bl. [4] 5, 238, 240). - Sirupöse Flüssigkeit. 
Kp 75 : 220° (P. fr., Fou., D. R. P. 202167). — C^H^N-f HCl. Krystallwasserhaltige 
Tafeln (aus Aceton -f Äther). Schmilzt wasserhaltig bei 95°, wasserfrei bei 150° (Zers.) 
(Fou.); Nadeln (aus Alkohol-Äther); F: 149 — 150° (P. fr., Fou.). Leicht löslich in heißem 
Aceton und Alkohol (Fou.; P. fr., Fou.). Wirkt stark anästhesierend bei geringer Toxizität 
(Fou.; P. fr., Fou.). 

ÄthyleBter(^ a 04N=CÄ-C0-0'C(0H^[CH a -N(CH J ) a ]-(X)j-CgH B . B. DasHydro- 
chlorid entsteht aus inakt. a-Oxy-j3-ä^methylamino-iaobuttersäure'äthylester (Bd. IV, S. 516) 
und Benzoylchlorid in Benzollösung (Poulekc freres, Foursteau, D. R. P. 198306, 202167; 
O. 19081, 1957; 1908 II, 1219; Fou., Bl [4] 5, 238, 240). — Sirup. Kp«: 210° (P. fr., 
Fou., D.R.P. 202167). Unlöslich in Wasser (P. fr., Fou., D. R. P. 202 167). - C^H^N-f 
HCL Tafeln, F: 155° (Fou.); Nadeln (aus Alkohol-Äther), F: 137°; leicht löslich in Alkohol, 
Aceton (P. fr., Fou., D. R. P. 202167). Wirkt stark anästhesierend bei geringer Toxizität 
(Fou.; P. fr., Fou.). 

BElLSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 12 
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Isoaniylester (' K H a7 4 W = OgHR-CO-O-CcCHsJlCils'NcCH^I-CO.-C'jHii. iL Das 
\ lytlroehlorid entsteht durch Beiizoylierung von inakt. «-Oxy^aimethylamino-isobuttcr- 
säure-isoamylester (Bd. IV, S. 517) mit Benzoylchlorid in Benzol (Poulenc freres, Fotjkneati, 
D. R. F. 198306, 202167; C. 1908 1, 1957; 1908 II, 1219). - Flüssig. Kp 27 : 213°. - Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und siedendem 
Benzol, schwer in kaltem Benzol. 



[0-Beiizoylöxy-äthyl]-quecksilberjodid CÄOalHg = C»H 5 -CO-0-CH a -CH a -HgI. 
B. Aus [/J-Oxy-äthylj-quecksilberjodid (Bd. IV, S. 685) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Kalilauge (Sand, B, 34, 1390). — Blättchen (aus Alkohol). F: 118°. Unlöslich in Wasser, 
Tlkalien, sonst leicht löslich, — Entwickelt mit rauchender Salzsäure von gewöhnlicher 
Aemperatur nur sehr langsam Äthylen. 

[ß.y-Dibenzoyloxy-propyl]-queoksilberjodld Cj 7 H ls 0,IHg = C fl H B -CO-0'CH 8 - 

CH(0-CO-C fl H 5 )-CH 2 -HgL B. Aus ^-Dioxy-propyl]-quecksüberjodid (Bd. IV, S. 686) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (Sand, B. 34, 1393). — F: 100*. — Wird 
von rauchender Salzsäure nicht zerlegt. 

Kwppelungdproditltte aus Benzoesäure und Wasserstoffsuperoxyd* 

Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd, Benzoper säure C 7 H 6 3 = C 6 H 5 *C0*O'0H. B. 
Neben Dibenzoylperoxyd beim Schütteln von 24 g Benzoesäureanhydrid mit einer auf 0° 
abgekühlten Lösung von 11 g Kahumhydroxyd in 250 com 2,6%igem Wasserstoffsuperoxyd 
(Cloveb, Richmond, Am. 29, 202). Das Natriumsalz entsteht neben Benzoesäureäthyl- 
ester bei Einw. von Natriumäthylat auf Dibenzoylsuperoxyd (Baeyer, Villigeb, B. 33, 
858). — Darst. Eine äther. Lösung von Dibenzoylperoxyd wird mit einer alkoh. Lösung von 
1 At.-Gew. Natrium versetzt, worauf das Natriumsafz des Benzoylwasserstoffsuperoxyds 
ausfällt, während Benzoesäureäthylester in Lösung bleibt; man schüttelt mit Wasser zur 
Lösung des Niederschlages, extrahiert aus der wäßr. Lösung den Ester mit Äther, säuert an, 
nimmt das abgeschiedene Benzoyrwasserstoffsuperoxyd mit Chloroform auf, trocknet die 
Chloroformlösung mit Natriumsulfat, dampft sie im Vakuum im CO a -Strom ein und reinigt 
das zurückgebliebene, noch etwas benzoesäurehaltige Superoxyd durch Überführung in das 
Bariumsalz (B., V., B. 33, 1575). — Blätter (aus stark abgekühltem Benzin). Riecht durch- 
dringend stechend, ähnlich der unterchlorigen Säure (B,, V„ B, 33, 1577). F: 41—43°; sehr 
flüchtig; sublimiert im Exsiccator; destilliert im Vakuum zum Teil untersetzt; Kp 13 _ 15 : 
97—110°; ist mit Wasserdampf flüchtig (B„ V., B, 33, 1576). Nicht hygroskopisch, zerfließt 
aber mit Wasser zu einem Öl, welches sich nur wenig in Wasser löst (B., V., B. 33, 1576). 
Wenig löslich in Benzin, leicht in anderen organischen Flüssigkeiten (B., V., £. 33, 1576). 
— Benzoylwasserstoffsuperoxyd zersetzt sich beim Erhitzen auf 80—100° unter Entwicklung 
von Gasen (darunter etwas Sauerstoff) und Bildung von Benzoesäure; verpufft beim Er- 
hitzen im Reagensrohr nur schwach (JB., V., B. 33, 1577). Entfärbt Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure (B., V., B. 33, 1577). Wird durch Reduktionsmittel 
(Zinkstaub + Essigsäure, schweflige Säure) leicht in Benzoesäure verwandelt (B., V., B. 
SS, 1578). Benzoylwasserstoffsuperoxyd ist ein starkes Oxydationsmittel, es oxydiert 
Chlorwasserstoff zu Chlor, scheidet aus Jodkaliumlösung sofort Jod aus und entfärbt rasch 
Indigolösung (B., V., B. 33, 1578). — Octylen (Bd. I, S. 221) wird in Octylenoxyd (Syst. 
No. 2362) übergeführt; analog verläuft die Oxydation anderer ungesättigter Verbindungen 
(Prileschajew, B. 42, 4812). Benzaldehyd wird rasch zu Benzoesäure oxydiert (B., V., 
B. 33, 1578). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol,- Gew. 
Anilin wird Azobenzol, von 2 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol. -Gew. 
Anilin Nitrosobenzol gebildet; daneben entstehen geringe Mengen Nitrobenzol (P&.; vgl. 
B., V„ B. 33, 1578). — Benzoylwasserstoffsuperoxyd wird beim Stehen mit Wasser allmäh- 
lich zu Benzoesäure und Wasserstoffsuperoxyd hydrolysiert (Cl„ Ri., Am. 29, 202). Liefert 
mit Essigsäureanhydrid Acetyl-benzoyl-peroxyd (B., V.). Beim Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat entsteht Dibenzoylperoxyd (B., V., B. 33, 1581). — Benzoyl* 
Wasserstoffsuperoxyd zeigt starke keimtötende Wirkung (Feeer, Novy, C. 19041, 803). 
Saures Natriumsalz. B. Aus dem neutralen Salz (s, u.) durch Einleiten von C0 2 
in die kalte konz. Lösung (B., V., B. 33, 1579). Blättrige Krystalle. Sehr unbeständig. 
Zersetzt sich unter Sauerstoffentwicklung in Dibenzoylperoxyd und Natriumhenzoat. — 
Neutrales Natriumsalz NaCjHsOj. B. s. o. bei Benzoylwasserstoffsuperoxyd. Pulver. 
Leicht löslich in Wasser; sehr unbeständig; verwandelt sich beim Liegen an der Luft in ein 
Gemisch von Dibenzoylperoxyd und Natriumbenzoat; beim Stehenlassen in natronalkalisoher 
Lösung werden Benzoesäure und Wasserstoffsuperoxyd gebildet (B. V., B. 33, 1578). — 
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Ba(C 7 H 5 O a ) a ^ H 2 Ü. Blättchen. Schwer löslich in Wfisser ; etwas beständiger als das Natrium- 
salz (B., V-, B. 33, 1580). 

Acetyl-benaoyl- superoxyd, Acetyl-benzoyl-peroxyd C 9 H 8 4 = C 6 H 5 *CO ■ O- -CO ■ 
CH 3 . B, Bei 2— 4-tägigem Stehen einer Mischung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1 — 2Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid und Sand in Schalen an der Luft (Nef, A. 298, 284). Die Ober- 
flächenwirkung des Sandes ist bei dieser Bildung wesentlich; statt Sand können auch Streifen 
Filtrierpapiers oder verschiedener Metalle als Kontaktkörper dienen (Freer, Novy, Am. 27, 
173; vgl, Jorissen, Beiger, G. 19051, 817; J. -pr. [2] 72, 176), Aus Benzoylwasserstoff- 
superoxyd undEssig3äureanhydrid(BAEYER, Villigeb, B. 33, 1581). Acetyl-benzoyl-peroxyd 
entsteht neben Dibenzoylperoxyd beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Acetylwasserstoff - 
superoxyd mit Benzoylchlorid und überschüssigem Natriumacetat (Clover, Richmond, Am. 
29, 189). — Darst. Man läßt ein Gemisch von 2 g Benzaldehyd, 4 g EssigsäuTeanhydrid 
und SO g Sand in einer Porzellanschale von ca. 15 cm Durchmesser 4 Tage im diffusen Licht 
an der Luft stehen. Man extrahiert mit Äther, wäscht die äther. Lösung mit Sodalösung, 
trocknet mit Chlorcalcium und verdunstet den Äther. Das verbleibende öl erstarrt beim 
Kratzen sofort; man krystallisiert aus Ligroin um (Nef, A. 298, 284). Man tränkt Filtrier- 
papierstreifen mit einer Mischung gleicher Teile Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid und 
setzt sie in einem Glasgefäß der Einw. eines trocknen Luftstromes aus, bis der Geruch nach 
Benzaldehyd verschwunden ist; man extrahiert sie dann mit niedrig siedendem Petrol- 
äther, schüttelt die Lösung zur Entfernung von Benzoesäure mit wenig Sodalösung, dampft 
die Petrolätherlösung bei einer Temperatur unterhalb 80° auf ein kleines Volum ein und 
stellt in eine Kältemischung, worauf das Peroxyd auskrystallisiert (Fb., No., Am. 27, 177). 

Nadeln (aus Ligroin). Geruchlos (Baeyer, Villiger, B. 33, 1574; Freer, Nqyy, Am. 
27, 178). F: 37-39° (Nef, A. 298, 283), 40-41° (Pa., No.). 1 Liter Wasser löst bei 25° 
0,639 g (Fr., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd ist in reinem Zustande beständig, zersetzt 
sich aber in Gegenwart von Feuchtigkeit, sowie von Spuren von Alkohol, Äther oder Säuren, 
indem es sich verflüssigt und dann allmählich Dibenzoylperoxyd abscheidet (Fr., No.). 
Explodiert bei 85—100° heftig (Nef). Beim Erhitzen in Benzaldehyd oder Xylol entstehen 
außer einem flüssigen Gemisch C0 2 und CH 4 (Fr., No.). Wird von konz. Schwefelsäure 
explosionsartig zersetzt (Nef). Unverändert löslich in kalter konz. Salpetersäure (Nef). 
Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in der Kälte entsteht Aeetyl-[3-nitro-benzoyl]- 
peroxyd (Nef). Das reine Acetyl-benzoyl-peroxyd wirkt nicht oxydierend, wohl aber die 
wäßr. Lösung infolge von Hydrolyse (B., v.; Fr., No.). Die Hydrolyse durch Wasser bewirkt 
Bildung von Essigsäure und Benzoylwasserstoffsuperoxyd; das letztere wirkt weiter auf 
noch unverändertes Acetyl-benzoyl-peroxyd ein unter Bildung von Acetylwasserstoffsuperoxyd 
und Dibenzoylperoxyd (Clover, Richmond, Am. 29, 200; vgl. Fr., No.; Parke Davis &, Go.» 
D. R. P. 756998; C. 1905 1, 57). Durch verd. Natronlauge in der Kälte entstehen langsam 
Benzoesäure, Natriumperoxyd, Sauerstoff und geringe Mengen von Dibenzoylperoxyd (Nef). 
10%ige Sodalösung greift bei 50° nur langsam an; es entsteht dabei Dibenzoylperoxyd 
(Jorissen, Ringer, O. 19051, 817; J. pr. [2] 72, 175, 176; vgl. Nef; B. s V.). Einw. von 
Natriumäthylatlösung auf die äther. Lösung des Acetyl-benzoyl-peroxyds bei — 12° liefert 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd und Benzoesäure (Fa., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd zeigt 
keimtötende Wirkung (Fb., No.) und findet unter dem Namen „Benzozon" (vgl. G. 1902 II, 
760) pharmazeutische Verwendung. 

Dibenzoylperoxyd, Benzoylperoxyd, Benaoylsuperoxyd C, 4 H 10 O 4 = C 6 H 6 -CO-0- 
■ CO • C fl H fi . Zur Konstitution vgl. Willst atter, Hauenstein, B. 42, 1 842. — B. Aus Benzoe- 
säureanhydrid mit Bariumsuperoxydhydrat (Brodie, Soc. 17, 268; Ann. d. Physik 121, 
376), oder mit einer Lösung von Kaliumhydroxyd in 2,6 %*g em Wasserstoffsuperoxyd (Clover, 
Richmond, Am. 29, 202). Beim mehrstündigen Erwärmen von Acetyl-benzoyl-peroxyd mit 
10 %iger Sodalösung auf 50° (Jorissen, Kinger, G. 19051, 817; J.pr. [2] 72, 176). Aus 
Benzoylchlorid mit Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge (v. Pechmann, Vanino, B t 27, 
1511), mit wäßr, Natriumsuperoxydlösung (Nencki, Zaleski, H. 27, 493), mit Bariumsuper- 
oxydhydrat (Brodie, Soc. 17, 269; Ann. d. Physik 121, 377; J. 1863, 316), mit Bariumsüper- 
oxydhydratin Gegenwart von Wasser (Sonnenschein, M. 7, 522 Änm.). Beim Sohütteln von 
Benzoylchlorid mit Benzoylwasserstoffsuperoxyd (S. 178) und Natriumdicarbonat (Babyer, 
Villiger, B. 33, 1581). — Darst. Man schüttelt 100 cem 10%iger Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung mit der nötigen Menge Natronlauge und Benzoylchlorid unter Kühlung, bis der 
entstehende Niederschlag sich nicht mehr vermehrt und der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden ist und krystallisiert den Niederschlag aus siedendem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser um (v. Pe., Va., B. 27, 1511 ; vgl. Ba., Vi., B. 33, 1575). — Zu der Lösung 
von 20 g Natriumsuperoxyd in 150—200 cem Wasser von 0° werden in kleinen Portionen 
unter Abkühlen 50 g Benzoylchlorid gegeben; das abgesaugte Rohprodukt wird aus Alkohol 
umkryatallisiert (Ne., Za., H. 27, 493). Man tröpfelt 100 g Benzoylchlorid in dem doppelten 
Volum Aceton zu einer Lösung von 40 g Natriumsuperoxyd in 400 cem Eiswasser unter 

12* 
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Kühlung (Gambabjan, B. 42, 4008). — Man verrührt Benzoylchlorid mit wenig Wasser 
und etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Bariumsuperoxydhydrat, pulverisiert nach 8—10 Stdn. 
die entstandene harte Masse, wäscht zur Entfernung von BaCl 3 mit Wasser, zur Entfernung 
von Benzoesäure mit verd. Na 2 CO s -Lösung, trocknet den Rückstand über Schwefelsäure 
im Vakuum und krystallisiert ihn mehrmals aus siedendem Äther um (Obudorit, White, 
PA. Ch. 12, 68). 

Krystalle (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Milleb, Soc. 17» 270; Ann. d. Physik 
121, 378; J. 1863, 316; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 221). Geruchlos (Nbf, A. 298, 287; Baeyer, 
Vtlligek, B. 33, 1574). F: 103,5° (Zers.) (Bkodus, Soc. 17, 270; Ann. d. Physik 121, 379; 
J. 1883, 317), 106-108°, bei raschem Erhitzen 110° (Ba., Vi.). Verflüchtigt sioh zum Teil 
beim Kochen mit Wasser (Vandto, B. 30, 2003), Kaum spurenweise in Wasser löslich (Ba., 
Vi.). Löslich in Äther und Benzol (Bbo.), schwer löslich in kaltem Alkohol und ligroin 
(Nee). Löslich in 39,5 Tln. CS a von 15° (Bro.). — Dibenzoylperoxyd verpufft beim Er- 
hitzen (Bro.). Wird die Reaktion durch Zusatz von Sand gemäßigt, so erfolgt Zersetzung 
unter C0 2 -Entwicklung, Bildung von Benzoesäure, Harz (Bbo.) und geringen Mengen Di- 
phenyl (Ltpfmauk, M. 7, 523). Dibenzoylperoxyd entfärbt nicht Kaliumpermanganat- 
lösung (Vahino, Thiele, B. 29, 1726). Gibt in äther. Lösung mit Platinmohr und Wasser- 
stoff Benzoesäure und etwas Hexahydrobenzoesäure (Willstättbb, Hartenstein, B. 42, 
1850). Wird von Zink und Salzsäure sowie von Natriumamalgam in der Kälte nur schwer 
angegriffen (Va., B. 30, 2003). Wirkt nicht auf Kaliumjodid oder Indigotinktur ein (Ba., 
Vi.). Beim Kochen mit Natriumthiosulfatlösung erfolgt keine Schwefelabscheidung (Va., 
Thte.). Eine Lösung von Phenylendiamin wird durch Dibenzoylperoxyd langsam gerötet 
(Schaer, A. 328, 75). Die Oxydationswirkungen des Dibenzoylsuperoxyds werden durch 
kleine Mengen von schwefliger Säure, Hydroperoxyd oder kolloidalem Platin begünstigt 
(Sch.). Mit Halogenen erfolgt heftige Reaktion; arbeitet man in CS 2 -Lösung, so erhält man 
mit Brom oder Jod Benzoesäure und Halosenbenzoesättren (Vanino, Uhlpelder, B. 33, 
1046). Ist gegen Salzsäure (D: 1,19) bei 120° beständig (Va.). Scheidet aus HBr und HI 
beim Erwärmen in stürmischer Reaktion Halogen ab (Va.) 4 Wird von verd. Schwefelsäure 
nur langsam verändert (Nef), von konz. Schwefelsäure explosionsartig zersetzt (Va.; Va., 
IL). Bildet mit konz. Salpetersäure Bis-[3-rritro-benzoyl]-peroxyd (S. 381), neben Nitro- 
benzoesäuren und Benzoesäure (Bro.; Va.). Bis-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd entsteht auch 
beim Lösen von Dibenzoylperoxyd in einem Gemisch aus konz. Schwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure unter Kühlung (Va., U.). Dibenzoylperoxyd gibt mit alkoh. Ammoniak 
benzoesaures Ammonium (Va., Thie.). Wird von Natronlauge selbst beim Sieden nur 
sehr langsam verändert (Nbf). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Sauerstoff und Kalium- 
benzoat (Bro.). Wird durch Bariumperoxyd in Wasser unter Sauerstoffentwicklung zer- 
setzt (Bro.). — Amylen (Bd. I, S. 214), mit Dibenzoylperoxyd im geschlossenen Rohr auf 
100° erhitzt, liefert ein nicht unzersetzt flüchtiges Öl, das von alkoh, Kalilauge in Benzoe- 
säure und ein Diamylenoxyd C^H^O (Syst. No. 2362) zerlegt wird (Lkfpxawh 9 M* 5, 562). 
Dibenzoylperoxyd liefert beim Erhitzen mit Benzol im geschlossenen Rohr auf 140° C0 2 , 
etwas Diphenyl, Benzoesäure, BenzoeBäureanhydrid und Harz (Li., M. 7, 522). Beim Er- 
hitzen mit Toluol entsteht unter CO 3 - Entwicklung und Harzbildung ein Kohlenwasserstoff 
CuHjj (Bd. V, S. 643) und ebenso mit m-Xylol unter C0 2 -Entwicklung und Harzbildung 
ein Kohlenwasserstoff C 1B H 1Q (Bd. V, S. 650) (Li., M. 7, 524). Dibenzoylperoxyd gibt in 
äther. Lösung mit Natriumäthylatlösung das Natriumsalz des Benzoylwasserstoffsuperoxyds 
und Benzoesäureäthylester (Ba., Vi.). Wird von Formaldehyd in alkal. Lösung unter V0 r 
Entwicklung reduziert (Va.). Trägt man Dibenzoylperoxyd in konz. Schwefelsäure ein 
und versetzt das Gemisch mit wäßr. Formaldehydlösung, so entsteht eine blutrote Färbung, 
die mit viel Wasser verschwindet (Golodetz, Ch. Z. 32, 245). Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 
peroxyd mit Cyankalium erfolgt Detonation (Va.). Mit Anilin entsteht Benzanilid (Gam- 
babjan, B. 42, 4007). Mit Diphenylamin in Chloroformlösung wird ein N-Benzoyl-2-oxy- 
diphenylamin C e Hs-CO-N(C e H ö )-C,,H 4 *OH (Syst. No. 1833) und Benzoesäure gebildet (Gam.). 
Mit Phenylhydrazin in Äther entstehen N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin (Syst. No. 2013) und 
'Benzoesäure (Va., Thie.). 

Dibenzoylperoxyd wirkt anästhesierend und desinfizierend (Loewenkart, C. 1905 II, 
785). Desimektionskraft: Frey, Vanino, P. C. H. 40, 209. — Dibenzoylperoxyd wird, an 
Hunde verfüttert, im Organismus teilweise gespalten und als Hippursäure ausgeschieden 
(Nencki, Zaleski, H. 27, 494). — Dibenzoylperoxyd wird unter dem Namen „Lucidol" 
als Fett- und ölbleichmittel verwendet (Lüdecke, C. 1908 II» 1301). 

Verbindung Ci«H 10 04S 8 = (C fl H 5 - CO -O^S;,. B. Beim Schütteln von Silberbenzoat 
mit S 2 d 2 in Äther (Denham, -Soc. 95, 1237, 1238). — Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, CS a und Eisessig, weniger löslich in Petroläther. — Zersetzt sich bei der Einw. 
von Wasser. Zerfällt beim Aufbewahren unter Gelbfärbung in Benzoesäureanhydrid, Schwefel 
und S0 a . 
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Kuppehmgsprodukte aus Benzoesäure und anorganischen Säuren. 

Benzoylsulfomonopersäure C^H^S = G a B. B • CO - • • SO ? H. B. Das Kalium- 
salz entsteht beim Eintragen von Benzoylchlorid in die durch Kalilauge annähernd neutral 
gehaltene Lösung von suSomonoperaaurem Kalium bei 0° (Wh^lstätter, Hattenstein:, B. 
43, 1846). — Die Säure wurde nicht isoliert. Sie ist in wäßr,- mineralsaurer Lösung beständig, 
in alkal. Lösung unbeständig. — Kd 7 H 5 B S. Prismen mit 1 Mol. H a O aus Wasser von 50° 
bis 55°; wasserfreie hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in heißem Wasser 
mit neutraler Reaktion. Das wasserfreie Salz verpufft leicht beim Reiben, das wasserhaltige 
explodiert beim Erwärmen auf 70—80°. Beim Schütteln mit Schwefelsäure in Äther erfolgt 
Spaltung in Benzoylwasserstoffsuperoxyd und Schwefelsäure. Wird durch wäßr. Alkali 
in Benzoesäure und Sulfomonopersäure gespalten. Gibt mit Ferrosulfatlösung intensiv 
violette Färbung. 

Salpetrigsäure-benzoesäure-anriydrid, Benzoylnitrit C 7 H t; OaN:=C 6 H Fi *CO'0 , NO. 
B. Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Silberbenzoat unter Kühlung (Francesconi, 
Cialdea, G. 341, 444). — Gelbes öl. Höchst unbeständig; wird durch Licht oder Wärme 
in Benzoesäureanhydrid und N 2 3 , durch Feuchtigkeit in Benzoesäureanhydrid und salpetrige 
Säure zersetzt, 

Verbindung C 7 H ß 3 N (?) = C 6 H 5 -CONÖ g (?) s. S. 318. 

Salpeters äur e-benzoesäure-anhydrid, Benzoylnitrat C^HgOaN = C Ä H 5 • CO • • N0 a . 
B. Durch allmähliches Eintragen von überschüssigem trocknem Silbernitrat in Benzoyl- 
chlorid bei —15° unter völligem Ausschluß von Feuchtigkeit (Francis, Soc. 89, 1; B. SO, 
3798). — Gelbes öl. — Zersetzt sioh beim Aufbewahren allmählich in Benzoesäureanhydrid 
und wahrscheinlich N 2 5 (F., B. 39, 3799). Lagert sich in Nitrobenzollösung allmählich 
in m-Nitro-benzoesäure um (F., Soc. 89, 2; B. 39, 3799). Explodiert bei raschem Erhitzen; 
bei langsamem Erhitzen auf 100° entstehen Benzoesäureanhydrid, Stickatoffdioxyd und 
Sauerstoff (F.). Reagiert mit Benzol, Toluol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
unter Abspaltung von Benzoesäure und Bildung von Mononitro- Substitutionsprodukten 
dieser Kohlenwasserstoffe (F., Soc. 89, 3; B. 39, 3801). Liefert mit Äthylalkohol Äthylnitrat 
und Benzoesäure (F., Soc. 89, 3; B. 39, 3801). Mit Phenol in CCL-Lösung entsteht ein Ge- 
misch von o- und p-Nitro-phenol, mit Anisol erhält man glatt o-Nitro-anisol, mit Phenetol 
o-Nitro-phenetol (F., B. 39, 3801). Thiophenol wird von Benzoylnitrat zu Diphenyldisulfid 
oxydiert (F., B. 39, 3803). Mit Anilin in Petroläther entsteht Benzanilid und Anilinnitrat, 
mit Methylanilin in Petroläther unter Kühlung Benzoesäure und Methyl-phenyl-nitramin 
C tt H 5 -N(CH 3 )*N0 2 (Syst.No, 1666) (F., Soc. 89, 3; Butler, B. 39, 3804). 

Diäthyldithiophoaphinigsäure-benzoe säure -anhydrid C n H 1B OS a P — C„H 5 -CO-8- 
PS(C 2 H fi ) 2 . -B. Durch Benzoyüerung der Diäthyldithiophosphmigsäure (Bd. IV, S. 593) 
nach Schotten- Baumann (A. W. Hofmann, Mahla, B. 25, 2442). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: ö4». 

Axseniprsäure-benzoesäure-anhydrid, Arsentribenzoat C av rI ls OftAs =* (C fi H s -CO- 
0)gAs. B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit As 2 Ö 3 im geschlossenen Rohr auf 200° 
(Pohl, B. 22, 974). Beim Schmelzen des Arsenigsäure-essigsäure-anhydrids (Bd. II, S. 172) 
mit Benzoesäure (Pictet, Bon, Bl. [3] 33, 1143). — Krystalle. F: 155° (Ft., B.). Leicht 
löslich in CHC1 3 , weniger in Benzol und Essigester, sehr wenig in CS 2 , CC1, und Petroläther 
(Pi., B.). — Zersetzt sich an feuchter Luft rasch in Benzoesäure und As 3 3 (Po.; Pi., B.)- 

Tirlthioarsenigsänre-benaoesäure-anhydrid CaiH^OgS^AB = (C 6 H 5 ■ CO * S) 3 As. B. Bei 
sehr langsamem Erwarmen von As 2 S 3 mit Benzoylchlorid; man zieht das Produkt mit Alkohol 
oder CS a aus (Rayman, Bl [2] 47, 896). — Rosenrote Nadeln. F: 178-179°. - Löst sich 
unzersetzt in schwach erwärmtem NH a ; in dieser Lösung bewirkt HgCl a einen Niederschlag 
von Quecksilberthiobenzoat Hg(C,H 5 OS) 2 . Bei längerem Stehen der ammoniakalischen 
Lösung entsteht As 2 S 3 . Beim Erwärmen mit Anilin erfolgt Zerlegung unter Bildung von 
As B S 3 und Benzanilid. 

Borsäure-benzoesäure-anhydrid, Bortxibenzoat C 21 H )5 O fl B = (C B H 5 COO) 3 B. B. 
Aus Benzoesäure oder Benzoylchlorid und Borsäure- essigBäure-anhydrid (Pectet, Gelezhow, 
B, 36, 2224). Aus Benzoylchlorid und Borsäure (P., G.). — Nadeln (aus Benzol). F: 14ö°. 
Leicht löslich in Aceton, unlöslich in der Kälte in Chloroform, Äther, Benzol, CS 2 , Petrol- 
äther und 0C1 4 . 

Benzoesäurefluorid, Benzoylfluorid C 7 H$OF = C a H 3 'COl\ B. Durch Übergießen 
von gepulvertem saurem Kaliumfmorid KF+HF mit Benzoylchlorid (Boeodin, Cr. 55, 
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555; A, 126, 60), Aus Benzoylchlorid und überschüssigem AgF im geschlossenen Rohr 
bei 190° (Gueüez, Bl. J3] 5, 887). Aus Benzoylchlorid und ZnF 3 in der Kälte (Meslans, 
Girardet, Bl. [3] 15, 878). — Heftig riechende Flüssigkeit. Kp 745 : 161,5° (Bo.); Kp: 145° 
(Gue.), 154—155° (M.> Gl.). Schwerer als Wasser (Bo.). — Wird durch siedendes Wasser 
allmählich in Benzoesäure und HF zersetzt (Bo. ; M„ Gl.). Gibt mit Alkohol den Benzoe- 
säureäthylester (Bo.). 

Benzoesäureohlorid, Benzoylchlorid C 7 H 5 0C1 = C 6 H 5 *C0C1. 

Bildung. 

Bei kurzer Einw. von Aluminiumchlorid auf eine durch Sättigung von Benzol mit COClj 
unter Kühlung bereitete Lösung (Eriekel, Crafts, ädor, B. 10, 1857; A. eh. [6] 1, 521). 
Man gibt unter guter Kühlung eine Lösung von Oxalylchlorid in CS B zu einer Mischung 
von Benzol, CS 2 und AlCIa (Statjdifgeb, B. 41, 35661 Aus Benzotrichlorid mit Bleioxyd 
oder Zinkoxyd (HonMAHW, V. Meyer, B. 25, 213). Aus Benzylalkohol und Thionylchlorid 
bei 180°, neben Benzylchlorid (Barger, Soc. 93, 567). Beim Leiten von Chlor in Benzyl- 
acetat bei 150—170°, neben Acetylchlorid (Seelxg, J.pr. [2] 39, 168). Beim Leiten von 
trocknem Chlor in Benzaldehyd (Wöhleb, Llebig, A. 3, 262; Gaüiter, A, eh. [6] 14, 362). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Sehwefelchlorür im geschlossenen Rohr auf 150° (Loth, 
Michaelis, B. 27, 2548). Beim Leiten von Chlorwasserstoff über ein auf 200° erhitztes 
Gemenge von Benzoesäure und überschüssigem P 2 5 (Frledel, C. r. 68, 1559; B. 2, 80). 
Aus Benzoesäure, Chlornatrium und Natriumpyrosulfat oder Kaliumpyrosulfat bei 200° 
(Beketow, A. 109, 256). Beim Eintragen von etwas mehr als 1 Tl. Benzoesäure in 2 Tle. 
Schwefelchlorid SCl a , das mit gleichem Volum CS 2 versetzt Wurde, unter Kühlung (Carius, 
A. 108, 302). Aus "wasserfreiem Natriumbenzoat und Schwefelchlorid SC1 2 bei Zimmer- 
temperatur (Heejtz, Ann. d. Physik 98, 473; J. 1858, 464; Ca., A. 108, 299). Beim Er. 
hitzen von Benzoesäure mit Thionylchlorid (Heumans - , Köchliw, B. 15, 1627). Bei der 
Einw. von Chlor auf die aus Natriumbenzoat und SO a entstehende Verbindung (Höchster 
Farbw., D. R. P. 210805; G. 1909 II, 79). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure 
oder 1 Mol.- Gew. Natriumbenzoat mit 1 MoL-Gew. chlarsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 146690; G. 1904 I, 65; vgl. Heu., Kö., B. 15, 1116). Beim Erwärmen 
von 1 Mol,-GeW, Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. p-Toluolsulfonsäurechlorid in Pyridin im 
Wasserbade (Ullmann, Nadai, B. 41, 1871), Beim Erwärmen von Benzoesäure mit PC1 Ä 
auf 60—120° (Bechamp, C. r. 42, 227; J. pr, [1] 68, 492). Beim Erwärmen von Benzoe- 
säure mit PC1 5 (Cahoubs, A. eh. [3] 23, 334; A. 70, 41). Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. 
P0C1 3 auf weniger als 3 Mol.-Gew. trocknes Natriumbenzoat bei gewöhnlicher Temperatur 
(Gerhardt, A. eh. [3] 37, 291; A. 87, 65). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit C0C1 2 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade (V. Meyer, A. 166, 271 Anm.). Beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Benzoesäuremethylester mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 auf 160—180° (Autenreeth, 
MüHLiiTOHATJS, B. 40, 751). Beim Erhitzen von Benzoesäureäthylester mit PC1 B im ge- 
schlossenen Rohr auf 140° (Michael, Am. 9, 213). 

Darstellung. 

Man schüttelt 50 g Benzoesäure mit 90 g pulverisiertem PC1 5 , läßt nach Beendigung 
der Reaktion noch kurze Zeit stehen, erwärmt dann gelinde im Wasserbade und unterwirft 
das vollständig verflüssigte Gemisch einer zweimaligen fraktionierten Destillation (L. Gatter- 
makn. Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 296). 

Das käufliehe Benzoylchlorid ist häufig durch Chlorbenzoylchlorid (V. Meyer, B. 24, 
4251), zuweilen auch durch Benzaldehyd (Hoffmanw, V. Meyer, B. 25, 213) verunreinigt. 

Physikalische Eigenschaften. 

Stechend riechende Flüssigkeit. Erstarrt im Kältegemisch krystalünisch und schmilzt 
dann bei — 1° (Ltebeb-, A. 178, 43). Kp 760 : 197,2° (korr.) (Perkest, Soc. 89, 1205); Kp 749 .: 
198—198,3° (korr.) (Kopp, A. 95, 341); Kp^^: 193,9-194,1° (Brühl, A. 235, 11). Dampf- 
drucke bei verschiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph. 0h. 26, 611. DJ: 1,2291; DIU: 
1,2187; D& 1,2112 (Perkes, Soc. 69, 1205); DJ 6 : 1,2188 (Lumsdeh, Soc. 87, 94); D1J: 1,2142 
(Kopp); Di : 1,2122 (Brühl). Kryostopisches Verhalten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 
276. n£: 1,55799 (Lu., Soc. 87, 94); <: 1,54751; n«: 1,55369; n£; 1,58411 (Brühl, A. 235, 
11). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 784,03, bei konstantem Druck: 
784,3 Cal. (Rtvals, A. eh. [7] 12, 549). Magnetische Susceptibüität: Pascal, BL [4] 5, 
1118. Magnetisches Drehungsvermögen : Pehkeüt, Soc. 69, 1244. Dielektrizitätskonstante: 
Mathews, C. 19061, 224, 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung anorganischer Reagenzien. Beim Schütteln von Benzoylohlorid 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge unter Kühlung entsteht Dibenzoylperoxyd 
C e H s *C0*0*O-C0-C 6 H 6 (v. PECHMA2TBT, Vaotko, B. 27, 1511). Dieses entsteht auch bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf die wäßr. Losung von Natriumsuperoxyd unter Kühlung 
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(Nehcki, Zaleski, H. 37, 493; vgl. auch Gambarjan, B. 43, 4008), oder auf Bariumsuper- 
oxydhydrat (Brodie, 8oc t 17, 269; Ann.d. Physik 131, 377; J. 1883, 316) in Gegenwart 
von Wasser (Sonnenschein, M. 7» 522 Anm. ; Orndorff, White, Ph. Gh. 13, 68). Einw. 
von Sulfomonopersäure s. u. ~ Beim Leiten eines Gemisches von BenzoyloUoriddämpfen 
und Wasserstoff über auf 220—230° erhitztes Palladiummohr erfolgt Reduktion zu Benz- 
aldehyd (Saizew, J. pr. [2] 6, 130). Bei der Einw. von Kupferwaaserstoff entsteht Benz- 
aldehyd (Chiozza, C. t. 36, 632; A. 85, 232). Leitet man durch flüssiges Natriumamalgam, 
welches mit einer Schicht Benzoylchlorid bedeckt ist, Chlorwasserstoff, so wird Benzylalkohol 
gebildet (Leffmann, Bl. [2] 4, 249; A. 137, 253; J. 1865, 543). Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf Benzoylchlorid in Äther bilden sich Benzylalkohol, Benzoesäure, Benzil, a.ct'-Di- 
benzoyloxy-stilben (Isobenzil) (S. 138) und das Dibenzoat desHydrobenzoins(S. 136)(Brigel, 
A. 135, 172; Klinger, B. 16, 994; Kl., Standke, B> 34, 1264). Bei der Einw. von Natrium 
auf eine äther. Lösung von Benzoylchlorid in Gegenwart geringer Mengen Wasser erfolgt 
Umwandlung in Benzoesäure, Benzylalkohol und Benzylbenzoat (Kl., Schmitz, B. 24, 1276). 
Einw. von Zink auf trocknes Benzoylchlorid: Zincke, B. 6, 137; auf Benzoylchlorid in 
Äthylacetat: Norbis, Franklin, Am. 39, 141. Verhalten von Benzoylchlorid beim Erhitzen 
mit Zinnchlorür: Casselmann, A. 98, 235. — Beim Einleiten von Chlor in Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Jod entsteht als Hauptprodukt m-Chlor-benzoylchlorid; daneben bilden 
sich o- und p-Chlor- benzoylchlorid und die Chloride von Dichlorbenzoesäuren (Gastier, 
A. eh. [6] 14, 365). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 
200° entsteht Benzotrichlorid (Schischkow, Rösing, G. r. 46, 369; J. 1858, 279), neben etwas 
Chlorbenzotrichlorid und höher siedenden Produkten (Limprioht, A. 134, 55). — Benzoyl- 
chlorid wird von kaltem Wasser nur langsam, von siedendem rasch in Benzoesäure und Chlor- 
wasserstoff zersetzt (Wöhler, Liebig, A. 3, 263; Beethelot, 0. r. 73, 496; Z. 1871, 471). 
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser: Stkatts, Hussy» B. 43, 2171. Beim Erwärmen 
mit wäßr. Alkalien entsteht sofort Alkalibenzoat und Alkalichlorid (Wo., Lee., A. 3, 263). 
Durch Einw. von wasserfreiem Natriumcarbonat auf Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin wird Benzoeaäureanhydrid gebildet (Deninger, J. pr. [2] 50, 479). Dieses entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Bariumoxyd auf 140—150° (Gal, C. r. 56, 361; 
A. 138, 127). Mit den Oxyden und Carbonaten der Schwermetalle entsteht als Hauptprodukt 
das Benzoat des betreffenden Metalls (Lach., B. 18, 2993). Bei der Einw. von saurem Kalium- 
fluorid KF + HF (Borodin, G. r. 55, 555; A. 136, 60), oder Silberfluorid (Gttenez, Bl. [3] 
5, 887), oder Zinkfluorid (Meslans, Gtrardet, Bl. [3] 15, 878) auf Benzoylchlorid bildet 
sioh Benzoylfluorid. Benzoylchlorid gibt mit Jodkalium kein Benzoyljodid (Thiele, Haauh, 

A. 369, 146), Dieses läßt sich dagegen durch Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magne- 
sium und Jod in absol. Äther entstehende Produkt erhalten (Kishner, }K. 41, 654; G. 1909 II, 
1132). Bei der Einw. von 2 MoL-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumsulfid wird 
Dibenzoylsulfid (C^ 5 -CO) 2 S gebildet (Fromm, Schmüldt, B. 40, 2862). Beim Eintragen 
von 20 g Benzoylchlorid in eine kalte, alkoholische mit H a S gesättigte Lösung von 20 g Kalium- 
hydroxyd entsteht thiobenzoesaures Kalium (Kym, B. 32, 3533 Anm.). Dieses entsteht auch, 
wenn man eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Kaliumsulfid K 2 S mit 1 MoL-Gew. Benzoyl- 
chlorid versetzt (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868, 355; vgl. Cloez, A. 
115, 27). Vermischt man 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, das mit Äther verdünnt wurde, mit 
1 Mol.-Gew. BleiBulfid und erwärmt vorsichtig im Wasserbade, so werden Dibenzoylsulfid 
und Dibenzoyldisulfid gebildet; bei stärkerem Erhitzen eines Gemisches von 2 MoL-Gew. 
Benzoylchlorid und 1 Mol.-GeW. Bleisulfid erhält man Benzoesäureanhydrid, Dibenzoylsulfid, 
Dibenzoyldisulfid und Dithiobenzoesäure(EN., La., Ma„ Z. 1868, 357; En., La., Z. 1868, 455; 
vgl. Liebig, Wöhler, A. 3, 267). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroschweflig- 
saurem Natrium Na a S a 4 entstehen Benzoesäureanhydrid und Dibenzoyldisulfid (Binz, 
Marx, B. 40, 3857). Durch Einw. von Schwefelsäureanhydrid auf Benzoylohlorid und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Benzoesäure- m-sulfonsäure 
(Engelhakdt, Z. 1864, 43). Überschüssige konzentrierte Schwefelsäure erzeugt in der 
Kälte die (nicht isolierte) Benzoylschwefelsäure 6 H 5 -COOS0 2 -OH; erwärmt man über- 
schüssiges Benzoylchlorid mit Schwefelsäure, so entsteht Benzoesäure-m-sulfonsäure (Oppen- 
heim, B. 3, 736). Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit Silbersulfat auf 140—150° und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Wasser erhält man Benzoesäure-m-sulfon- 
säure (Kämmerer, Carius, A. 131, 156; vgl. Ador, Oppenheim, B. S, 738; Kämmerer, 

B. 4, 219). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die durch Kalilauge neutral gehaltene 
Lösung von Sulfomonopersäure bei 0° entsteht Benzoylsulfomonopersaure C H H 5 *C0-0-O* 
S0 3 H (S. 181) (Whxstatter, Hattenstein, ß. 43, 1846). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mit gepulvertem Natriumnitrit entsteht Benzoesäureanhydrid (Mtnunni, Caberti, G. 20, 
655). Benzoylchlorid gibt mit AgNOj, bei — 15* unter Ausschluß von Feuchtigkeit Benzoyl- 
nitrat C^I 5 - CO • - N0 2 (S. 181) (Francis, Soc. 89, 1; B. 39, 3798). Beim Erwärmen von 
Benzoylchlorid mit Bleinitrat entsteht Benzoesäureanhydrid (Lachowicz, B. 17, 1282); 
ebenso reagieren die Nitrate anderer Schwermetalle, wahrend die Nitrate der alkalischen Erden 
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sich indifferent verhalten (La., B. 18, 2992). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Aa 2 3 
im geschlossenen Rohr auf 200° entsteht Arsenigsäure-benzoesäure-anhydrid (CgHs'CO-OjgAs 
(S. 181) (Pohl, B. 22, 974). Benzoylchlorid wirkt schon bei schwachem Erwärmen lebhaft 
auf As a S 3 unter Bildung des Trithioarsenigsäure-benzoesäure-anhydrids (C fi H 5 -CO'S) 3 As 
(S. 181) (Raymah, Bl. [2] 47, 896). Mit Borsäure erhält man Borsäure-benzoesaure-anhydrid 
(C e H 5 *COO) 3 B (S. 181) (Pictet, Geleznow, B. 36, 2225). — Benzoylchlorid liefert beim 
Einleiten von trocknem Ammoniak (Wöhleb, Iüeeig, A. 3, 268), oder beim Schütteln mit 
wäßr. Ammoniak (Lehmann, H. 17, 405), oder beim Vermischen seiner alkoh. Lösung mit wäßr. 
Ammoniak (Latjbeet, Gm. 8, 114) Benzamid. Läßt man ein Gemisch von Benzoylchlorid 
mit festem Ammoniumcarbonat stehen, so wird Benzamid (Gerhardt, Chiozza, C. r. 37, 
88; A. eh. [3] 46, 135; J. 1853, 463) neben wenig Dibenzamid und Tribenzamid (Jaffö, 
B. 25, 3120) gebildet. Beim Eintragen von mit Äther befeuchtetem Kaliumamid in die 
ätherische Lösung von Benzoylchlorid erhält man Benzamid und Dibenzamid {Baumert, 
Landolt, A. 111, 5). Beim Digerieren von Benzoylchlorid mit Sulfimidsilber (S0 B NAg) 3 

in Benzol oder Chloroform wird Tribenzoyl-trisulf imid C 6 H 5 -CO-N<g^ 2 ;S^^ 6 ^ 5) > >S0 2 

(S. 269) gebildet (Haüttzsch, Holl, B. 34, 3445). Beim Eintragen von Benzoylchlorid 
in wäßr. Hydroxylaminlösung erhält man Benzhydroxamsäure C«H 5 • CO • NH * OH (S. 301) 
und Dibenzhydroxamsäure C 6 H ß ■ CO ■ NH ■ - CO ■ C fi H a (S. 303) (Losseit, .4. 161, 348; vgl. 
Heihtz, Z. 1869, 733). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in Toluollösung auf salzsaures 
Hydroxylamin entsteht neben Dibenzhydroxamsäure und anderen Produkten 0-Tribenz- 
hydroxylamin (S. 315) (Lo., A. 161, 347, 360). Einw. auf O-Äthyl-hychraylamin s. S. 185. 
Einw. auf N-Alkyl-hydroxylamine s. S. 192. Beim Schütteln einer äther. Lösung von 
1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat entsteht Monobenzoylhydrazin 
C 6 H s -CO-NH*NH 2 (Cukthts, Strttve, J. pr. [2] 50, 296). Schüttelt man einB £ösung von 
1 Mol.- Gew. Hydrazinsulf at in einer wäßr. Lösung von 4 Mol.- Gew. Kaliumhydroxyd mit 
Benzoylchlorid, so wird KN'-Dibenzoyl-hydrazin gebildet (Pellizzaki, R. A. L. [5] 8 I, 328). 
Benzoylchlorid gibt mit Natriumazid in siedendem Benzol Phenylisocyanat (Schkoetee, 
B. 42, 3359). 

Beispiele für die Einwirkung von Kohlenwasserstoffen. Bei der Einw. von 
Zink auf ein Gemenge von Benzol und Benzoylchlorid entstehen Benzoesäure, geringe Mengen 
Benzophenon und eine in roten Nadeln krystallisierende, bei 145—146° schmelzende Ver- 
bindung (ZurcKE, B. 6, 137; vgL auch Gettcarevic, Merz, B. 6, 1243). Durch Einw. von 
Benzol auf Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 entsteht Benzophenon (Feiedel, Crafts, 

A. eh. [6] 1, 510). Benzoylchlorid gibt in CS 2 -Lösung mit 1 Mol. -Gew. A1C1 3 die Additions- 
verbindung CeHj-COCl-f A1C1 3 (S. 194) (Permer, Bl. [3] 0, 1050), welche mit 1 Mol.-Gew. 
Benzol in CS 2 -Lösung unter Entwicklung von HCl die Additionsverbindung C 6 H 5 -CO'C 6 H 5 -[- 
A1C1 3 (s. bei Benzophenon, Bd. VII, S. 411, 414) liefert (Boeseken, R. 19, 21). Auch durch 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart von SbCl 3 auf 140—200° erhält 
man Benzophenon (Comstock, Am. 18, 550). Benzophenon entsteht ferner durch Einw. von 
aublimiertem EeCl a auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzol (Nencki, Stoeber, 

B. 80, 1768). Benzoylchlorid gibt, in CS 2 -Lösung mit 1 Mol.-Gew. EeCl 3 erhitzt, die Additions- 
verbindung C 8 H a ■ COC1 + EeCl 3 (S. 194), die mit überschüssigem siedendem Benzol HCl 
und die Verbindung C 6 H 5 -CO-C„H B -f FeCL, (s. bei Benzophenon, Bd. VTI, S. 414) liefert 
(Bob., R. 22, 316; vgl. Ne., B. 32, 2415). Benzoylchlorid reagiert in äther. Lösung mit 
Natriumphenyl (Bd. V, S. 197) in Benzol unter Bildung von Triphenylcarbinol (Acree, Am. 
29, 596). Durch Einw. von Zink auf Benzoylchlorid in siedendem Toluol erhält man in 
geringer Menge 4-Methyi- benzophenon (Gru. ? Me., B. 6, 1243). Durch Behandlung eines 
Gemisches von Benzoylchlorid und Toluol mit A1C1 3 in CS 2 entstehen 2-Methyl-benzophenon 
und in überwiegender Menge 4 -Methyl- benzophenon (Elbs, J. pr. [2] 35, 466). Beide Ketone 
entstehen auch aus. Benzoylchlorid und Toluol in Gegenwart von SbCl 3 bei 140—200° (Com., 
Am. 18, 551). Über den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzoylchlorid und Toluol 
bei Gegenwart von Ald 3 oder EeCl 3 vgl. Steele, Soc. 83, 1470. Benzoylchlorid reagiert 
mit der Natriumverbindung des Phenylacetylens in Äther unter Bildung von Phenyl-benzoyl- 
acetylen C a H 5 -CO-C':C-C 6 H 5 (Nef, A. 308, 276). Beim Eintragen von Zink in ein siedendes 
Gemisch von Benzoylchlorid und Naphthalin werden Phenyl-a-naphthyl-keton und Phenyl- 
jö-naphthyl-keton gebildet (Gru., Me., B. &, 1238, 1240). Diese beiden Ketone erhält man 
auch aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegenwart von ZnCl 2 bei 125° (Roux, A. eh. [6] 
12, 338), oder in Gegenwart von A1C1 3 (Rospendowski, Cr. 102, 872; Roux, A.ch. [6] 
12, 341) in CS a (Elbs, J. pr. [2] 35, 503; Mcwtagne, R r 26, 281). Durch Einw, von A1CL auf 
ein Gemisch von Benzoylchlorid und Diphenyl entstehen 4-Benzoyl-diphenyl und 4.4 -Di- 
benzoyl-diphenyl (Wole, B. 14, 2031). 4-Benzoyl-diphenyl bildet sich auch beim Erwärmen 
eines Gemisches von Benzoylchlorid, A1C1 3 und CS 2 mit überschüssigem Diphenyl (Mon- 
taüke, R, 27, 357 ; vgl. Perrier, C. r. 116, 1299). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid 
mit Acenaphthen (Bd. V, S. 586) in CS 2 -Lösung in Gegenwart von A1C1 3 erhält man 
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5-Benzoyl-acenaphthen (Graebe, A. 327, 96; Pe., BL [3] 31, 860). Durch Behandln 
einer Lösung von Benzoylchlorid und Fluoren (Bd. V, S. 625) in CS a mit A1C1 3 wird 2-Benzoyl- 
fluoren gebildet (Fortner, M. 23, 922; 25, 450; Tgl. Pe., Jlf. 24, 591). Durch längeres 
Erhitzen von Triphenylmethankalium (Bd. V, S. 700) mit Benzoylchlorid auf Siedetemperatur 
erhält man 9-PhenyI-9-benzoyl-fluoren (Hanriot, Saint-Pierre, Bh [3] 1, 779; Klinger, 
Lonnes, B. 29, 2152). 

Beispiele für die Einwirkung von Halogen- und von Nitroderivaten der 
Kohlenwasserstoffe. Beim Eintragen von Natrium in die äther. Lösung von Benzoyl- 
chlorid und Äthyljodid unter Kühlung entsteht Äthyl-phenyl-keton (v. Becht, B. 12, 463), 
Bei Einw. von Isobutylbromid und Natrium auf Benzoylchlorid in Benzol bildet sich ein 
Produkt, welches bei nachfolgender Destillation ^•f-Dimethyl-^-phenyl-y-heptylen (Bd. V, 
S. 507) und Benzoesäure liefert (Schorygin, B. 40, 3114). — Mit Chlorbenzol in Gegenwart 
von A1C1 3 erhält man p- Chlor- benzophenon (Wegerhoff, A. 252, 6; Gomberg, Cone, B. 
39, 3278; Montagne, R. 26, 263). Auf analoge Weise liefert Benzoylchlorid mit o-Dichlor- 
benzol 3.4-Dichlor-benzophenon, mit m-Dichk>r-benzol 2.4-Dichlor-benzophenon (BÖeseken, 
i?. 27, 15). Mit Brombenzol entsteht in Gegenwart von A1C1 3 p-Brom-benzophenon (Cone, 
Long, Am. Soc. 28, 521) neben geringen Mengen o-Brom-benzophenon (Mon., R. 27, 340). 
Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumisonitromethan CH 2 :N0 2 Na (Bd. I, S. 76): Jones, 
Am. 20, 25. Bei der Behandlung von Natriumisonitroäthan (Bd. I, S, 101) mit Benzoyl- 
chlorid in wäßr. Lösung oder in Äther bei 0° entstehen Benzoyl-acethydroximsäure-benzoat 
CÄ-CO-O-qCHjJrN-O-CO-CsHs (S. 298), N-Acetyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin C 8 H 5 - 
CO-N(CO-CH 3 )-0-CO-C 8 H 5 (S. 3l!4), Acethydroxamsäurebenzoat CH 3 -CO-NH-0-CO-C 6 H 5 
(S. 298), Dibenzhydroxamsäure C 6 H 5 -CO-NH-Ö-CO'C fl H 5 , das Benzoat der Äthylnitrol- 
säurc C 6 H 5 -C0O-N:C(NO a )-CH 3 (S. 298), Benzoesäure und Chlornatrium (Nef, B. 29, 
1218; Jones, Am, 20, 2; vgl. Kissel, >K. 14, 41). Mit Natriumphenylisonitromethan 
(Bd. V, S. 326) in methylalkoholischer Lösung wird Dibenzhydroxamsäure gebildet (Holle- 
man, R. 15, 359). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxyverbindungen, ihren funktionellen 
Derivaten und Schwefelanalogen. Benzoylchlorid reagiert mit Alkoholen und Phenolen 
unter Bildung von Benzoesäureestem (vgl. Wöhxer, Liebig, A. 3, 274; Laurent, Gerhardt 
Ct. 28, 171; A. 75, 76). Geschwindigkeit der Esterbildung aus Benzoylchlorid und ali 
phatischen Alkoholen: Brijner, Toüoozko, C. 1900 II, 257. Zur Überführung der hydroxyl 
haltigen Verbindungen in ihre Benzoesäureester bedient man sich häufig der Schotten 
BAUMANNschen Methode, bei welcher man die zu benzoylierende Verbindung mit Benzoyl 
chlorid und überschüssiger Alkalilauge schüttelt. Benzoylierung von hydroxylhaltigen Ver 
bindungen in Gegenwart von Natronlauge: Baumann, B. 19, 3218; v. Udränszky, Bau 
B. 21, 2744; Hinsberg, v. TJdranszky, A. 254, 252; Skraup, M. 10, 389, 721; vgl. auch 
Lossen, .4.288, 148 Anm.; Schotten, B. 23, 3430; in Gegenwart von trocknem Alkaücarbonat 
(Pottasche oder wasserfreie Soda) in Äther oder Benzol: Claisen» B. 27, 3182; in Gegenwart 
von Pyridin: Einhorn, Hollandt, A, 301, 96; Freu^dler, Bl. [3] 81, 618. — Beim Er- 
wärmen von Benzoylchlorid mit dem Bleisalz des MBthylmercaptans entsteht Monothio- 
benzoesäure-S-methylester {Syst. No. 939) (Obermeyer, B. 20, 2922). Beim Vermischen 
von Benzoylchlorid mit Äthylalkohol entsteht unter Erwärmung der Benzoesäureäthylester 
(Wöhler, Liebig, A. 3. 274). Bei der Einw. von Diäthyläther auf Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von sublimiertem FeCl 3 wird Benzoesäureäthylester gebildet (Wedekind, Haeusser- 
mann, B. 34, 2081). Die Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absoL 
Äther erhaltene Reaktionsprodukt (MgI 2 +2(C 2 H 5 ) 2 0, s. Bd. I, 8. 322) führt zu Benzoyl- 
jodid, Äthyljodid und Benzoesäureäthjdester (Kishner, 5K. 41, 653; C. 1909 II, 1132). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf O-Athyl-hydroxylamin C B H 5 -0-NH 2 entsteht Benzhydro- 
xamsäureäthyläther (S. 302) (Gurke, A. 205, 278). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf das Natriumsalz des Äthylmercaptans in Äther oder auf das Bleisalz des Äthyl- 
mercaptans entsteht Monothiobenzoeaäure-S-äthylester (Tjüttschew, J. 1863, 483). Benzoyl- 
chlorid liefert mit Isopropylalkohol bei 100° (Perkin, Soc. 89, 1174) oder mit einer Suspension 
von Natriumisopropylat in Äther (Nef, A. 318, 20; Benzoesäureisopropylester. Beim 
Erwärmen von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol. -Gew. Phenol wird Benzoesäurephenyl- 
eater gebildet (Laurent, Gerhardt, C. r. 28, 171; A. 75, 76; DÖbner, A. 210, 249). Auch 
beim Erwärmen von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.- Gew. Phenol in Gegenwart 
von etwas Zinkstaub (Schiafarelli, 0. 11, 69), von Benzoylchlorid mit Phenol in Gegenwart 
von sublimiertem FbC1 3 im Wasserbade (Nencki, Sieber, B. 30, 1771), bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf eine Lösung von Phenol in Benzol in Gegenwart von trackner Pottasche 
(Claisen, B. 27, 3183) sowie beim Schütteln von Phenol mit Natronlauge und Benzoyl- 
chlorid wird Pheriylbenzoat erhalten. Läßt man auf das aus 2 Mol.- Gew. Benzoylchlorid 
und 1 Mol.-Gew. Phenol erhaltene Reaktionsprodukt (Phenylbenzoat) Zink emwirken (Gru- 
carevic, Merz, B. 6, 1245), oder setzt dem aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Phenol entstandenen Phenylbenzoat noch 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und etwas ZnCI 2 
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zu und erhitzt auf 180* (Döbner, Stackmann, B. 10, 1968; Dö., A. 210, 249), so entsteht 
4-Benzoyloxy-benzophenon C 6 H 5 'CO*0*C fl H 4 'CO'C 6 H 5 . Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf Anisol in CS 2 bei Gegenwart von AIC1 3 entsteht 4-Methoxy-benzophenon; analog erhält 
man mit Phenetol 4-Äthoxy-benzophenon (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B, 23, 1204, 
1205). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thiophenol wird Monothiobenzoesäure-S-phe- 
nylester gebildet (Schiller, Otto, B. 9, 1635). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit 
/3-Naphthol (Maikopar, Z. 1860, 216), oder beim Schütteln von Benzoylchlorid mit 0-Naphthol 
und Natronlauge (Koenigs, Carl, B. 24, 3900) entsteht /S-Naphthylbenzoat. Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Ö-Naphthol bei Gegenwart von A1C1 3 in siedendem CS 2 erhält man 
x-Benzoyl-naphthol-(2) C 6 H 5 ■ CO • C l0 H 8 • OH (Bd. VII, S. 207) (Perrier, Cr. 116, 1141; 
vgl. auch Pe„ C. r, 116, 1299). Beim Schütteln von 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.- 
Gew. Äthylenglykol und Natronlauge wird Äthylendibenzoat C ß H 5 -CO'0-CH Ä 'CH 2 -0-CO* 
C 6 H 5 gebildet (Gabriel, Heymann, B. 23, 2498). Läßt man zu einem Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.- Gew. Brenzeatechin Sodalösung 
zufließen, so entsteht das Monobenzoat des Brenzcatechins (Witt, F. Mayer, B. 26, 1076). 
Beim Eintröpfeln von 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid in eine Lösung von. 1 MoL-Gew. Brenz- 
eatechin in Pyridin unter Kühlung erhält man ein Gemisoh von Mono- und Dibenzoat des 
Brenzcatechins (Einhorn, Hollanot, A. 301, 104). Das Dibenzoat des Brenzcatechins 
bildet sich beim Erhitzen von 2 MoL-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Brenzeatechin 
(Döbner, A. 210, 261 ; vgl. Nachbaur, A. 107, 247). Läßt man weitere 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Brenzcatechins in Gegenwart von ZnCl 2 bei 120° einwirken, 
so entsteht 3,4-DibenzoyIoxy-benzophenon (S. 156) (Dö., A. 210, 261). Beim Erhitzen von 
Benzoylchlorid mit ReBorcin entstehen das Mono- und Dibenzoat des Besoreins (Malin, 
A. 138, 78; Döbneb, Stackmann, B. 11, 2269; Dö., A. 210, 256). Das Monobenzoat des Bes- 
oreins bildet sich in größerer Menge beim Versetzen einer Suspension von Benzoylchlorid in 
wäßr. ReBorcinlösung mit Soda (Einhorn, Hollandt, A. 301, 104). Läßt man 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid zur kaltgehaltenen Lösung von 1 Mol.-Gew. Resorcin in Pyridin fließen, 
so erhält man das Mono- und in überwiegender Menge das Dibenzoat des Resorcins (Ein., 
Ho.» A. 301, 104), Das Dibenzoat des Resorcins bildet sich auch beim Schütteln von über- 
schüssigem Benzoylchlorid mit Resorcin und 10%iger Natronlauge (Skratjp, M. 10, 390) 
oder bei der Einw. von Zinkstaub auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol.-Gew. Resorcin (Errera, Q. 15, 261). Durch Einw. von weiteren 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Resorcins in Gegenwart von ZnCl 2 bei 100—120° und Ver- 
seifung der entstandenen Dibenzoate erhalt man 4- Benzo- resorcin (Bd. VIII, S. 312) und 
4.6-Dibenzo-resorcin (Bd. VTII, S. 484) (Dö., Sta., B. 11, 2270; Dö., A. 210, 256), Läßt 
man etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid zu einer mit Soda versetzten wäßr. Lösung von 
1 Mol.-Gew. Hydrochinon fließen, so bildet sich das Monobenzoat des Hydrochinons (Witt, 
Johnson, B. 26, 1909). Durch Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Hydrochinon mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid (Dö., A. 210, 263), oder Schütteln von Hydrochinon mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Echtermeyer, Ar. 244, 55) wurde das Dibenzoat des Hydrochinons erhalten. 
Erhitzt man das Dibenzoat des Hydrochinons mit weiteren 2 MoL-Gew. Benzoylchlorid in 
Gegenwart von A1C1 3 auf 190—200°, so erhält man nach Verseif ung des entstandenen Dibenzoats 
Dibenzohydrochinon (C 6 H 5 -CO) a C a Hg(OH) 2 (Bd. VTII, S. 484) (Dö., Wolff, B. 12, 661; Dö., 
A. 210, 264). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Glycerin in Gegenwart von Natron- 
lauge wurde das Tribenzoat des Glycerins erhalten (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. 
[2] 36, 353). Das Tribenzoat entsteht auch aus 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Glycerin in Pyridinlösung (Ein., Ho., A. 301, 101). Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol entsteht in geringer Menge das Monobenzoat, beim Er- 
wärmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol hauptsächlich das Di- 
benzoat und in geringer Menge das Tribenzoat des Pyrogallols (Ein., Ho., A. 301, 106). Aus 
äquimolekularen Mengen Pyrogallol und Benzoylchlorid entstehen in Gegenwart von Pyridin 
das Mono- und Tribenzoat des Pyrogallols (Ein., Ho„ A. 301, 105); aus Pyrogallol und über- 
schüssigem Benzoylchlorid in Gegenwart von 10%iger Natronlauge entsteht das Tribenzoat 
des Pyrogallols (Skr., M. 10, 391; vgl. Ein., Ho., ä. SOI, 105). Beim Erhitzen von Benzoyl- 
chlorid mit Pyrogallol in Gegenwärt von ZnCI 2 auf 145° wird 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
gebildet (Bad. Anilin- u. Sodaf., D* R. P. 50451; Frdl. 2, 483; Graebe, Eichenqrün, A. 
269, 297). Mit Oxy hydrochinon entsteht bei Gegenwart von Ätzalkali, Alkalicarbonat oder 
Pyridin das Tribenzoat des Oxyhydrochinons (Thiele, Jäger, B. 34, 2837). Mit Phloro- 
glucin allein (Hlasiwetz, A, 119, 201; Skrattp, M. 10, 722), oder in Gegenwart von Natron- 
lauge (Skr,, M, 10, 721) entsteht das Tribenzoat des Phloroglucins. 

Beispiele für die Einwirkung von Oxo-Verbindungen, ihren funktionellen 
Derivaten und Substitutionsprodukten. Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit 
Polyoxymethylen in Gegenwart von 2nCl 2 entstehen neben geringen Mengen symm. Dichlor- 
methvläthers (CH ä Cl) a O Benzoesäure- chlormethylester (S, 147) und Methylendibenzoafc 
(S. 147) (Desctjde, C. r. 132, 1569; 133, 371, 1213; A. eh. [7] 29, 520; Henry, C. r. 133, 
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97). Bei der Behandlung eines Gemisches von Benzoylchlorid und überschüssigem Acet- 
aldehyd mit Natrium in Äther in einer Wasserstoffatmosphare entsteht das Benzoat des 
Aldols C a H 5 -CO-0-CH{CH 3 )-CH2-CHO und die Verbindung 

C a H 5 -CO-0-CH(CH 3 )-CH 2 *CH<5>CH-CH 3 (Syst. No. 2691) (Freer, ä. 293, 328). Beim 

Eintragen von Benzoylohlorid in Acetaldehydammoniak (Syst. No. 3796) entsteht Äthyliden- 
bis-benzamid CH 3 'CH(NH*CÖ'C fl H 5 ) 2 (Limpricht, A. 99, 119). Beim Kochen von Benzoyl- 
chlorid mit Aceton erfolgt keine Reaktion (Lees, Soc. 83, 146). Bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf das Natriumsalz des Acetoxims in Äther werden O-Benzoyl-acetoxim C 6 H 5 'CO* 
0-N:C(CH 3 ) a (S. 286) und N-Benzoyl-isoacetoxim (Syst. No. 4190) gebildet (Schmidt, 
B. 31, 3227; vgl. Janny, B. 16, 171). Benzoylchlorid wirkt auf höhere aliphatische Jtono- 
ketone beim Erhitzen ein, indem die Benzoate der entsprechenden Enolformen entstehen; 
so erhält man z. B. beim Kochen von Benzoylchlorid mit Methyl-butyl-keton das 0-Benzoyloxy- 
a oderj-hexylen C fl H 5 ■ C0 2 • C ( : CH 2 ) * CH 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 3 oder C 6 H 5 'C0 2 -C(CH 3 ):CH-CH a - 
CH 2 -CH 3 (Lees, Soc. 88, 145, 151). Einw. von Benzoylchlorid auf Knaünatrium : Palazzo, 
Tamburello, Q. 37 I, 43. Durch Eintragen von Knallquecksilber in Benzoylchlorid unter 
Kühlung und Behandlung des Produktes mit Wasser entsteht N.N'-Dibenzoyl-harnstoff 
(Holleman, B t 23, 2998; R. 10, 70). Beim Erwärmen von Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)- 
on-(3) (Bd. VII,' S. 144) mit Benzoylchlorid in CS 2 -Lösung in Gegenwart von Ald 3 wird 
Benzoesäurepentachlorphenylester gebildet (Barral, Bl> [3] 13, 340, 343). Bei der Einw 1 . 
von Benzoylchlorid auf Benzaldehyd entsteht Benzoesäure-[a-chlor-benzyl]-eater (S. 148) 
(Schiff, A. 154, 347 Anm.). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Benzaldehyd bei 
Gegenwart von Zinkstaub in Äther entstehen das Dibenzoat des Hydrobenzoins und das 
Dibenzoat des Isohydrobenzoins (Paal, B. 17, 909). Beim Eintragen von Natriumdraht 
in eine Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in trocknem Äther erhält man a,a'-Di- 
benzoyloxy-stuben und das Dibenzoat des Hydrobenzoins (Kluütgek, Schmitz, B. 24, 1277). 
Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzaldehyd 
wird Benzal-bis-benzamid (C a H 5 -CO-NH) a CHC«H 5 (S. 210) gebildet (Hoffmakn, V. 
Meyer, B. 25, 211). Aus Benzoylchlorid und Benz-anti-aldoxim in äther. Lösung ent- 
steht Benz-anti-aldoxim-benzoat C 6 H 5 -CO-0-N:CH-C 6 H 5 (S. 289} (Mikunki, Corselli, 
G. 22 II, 166; B. 26 Ref., 52). Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzyl-isobenzaldoxim 
s. S. 194. Durch Verreiben von Benzoylchlorid mit Benzaldazin und wenig Wasser entstehen 
Benzal-benzhydrazid (S. 321) und Benzaldehyd (Minunni, Carta-Satta, G. 29 II, 379). 
Beim Kochen von Benzoylchlorid mit Acetophenon entsteht a-Benzoyloxy-styrol (S. 124) 
(Lees, Soc. 83, 152). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Acetophenon in Gegenwart 
von Natrium in siedendem Äther entstehen Dibenzoylmethan, die Ketoform des Tri* 
benzoylmethans (Bd. VII, S. 878) und das Benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans 
C6H B -C0-O-C(C 6 H 5 ):C(C0*C a Hß) a (S. 158) (Freek, Lachman, Am. 19, 885). Beim Er- 
wärmen von Benzoylchlorid mit Chlormalondialdehyd CHCl(CHO) a und Pyridin in Äther 
entsteht ß-Chlor-a-benzoyloxy-y-oxo-a-propylen (S. 149) (Dieckmann, Platz, B. 37, 4645). 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf eine mit Alkalicarbonat versetzte Lösung von Acetyl- 
aceton (Claisen 1 , A. 291» 63, 68), oder auf eine SuBpension von Natriumacetylaceton (Nef, 
A. 277, 68) oder Kaliumacetylaceton (Cr-., A. 277, 200) in Äther werden Diacetyl-benzoyl- 
methan (Bd. VH, S. 865) und das bei 103° schmelzende Benzoat der Enolform des Diacetyl- 
benzoyl-methans C 6 H 5 CO*Ö'C(CH3):QCO-CH 3 )-CO-C a H 5 (S. 156) gebildet. Beim Er- 
wärmen von Benzoylchlorid mit Cyclopentandion-( 1 .2) und Pyridin in Äther entsteht 2-Benzoyl- 
oxy-3-oxo-cyclopenten-(l) (Die., B. 35, 3210). Läßt man 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 
1 Mol -Gew. BenzoylacBton bei Gegenwart von 2 Mol. -Gew. Kaliumcarbonat in Äther ein- 
wirken, so erhält man das Benzoat der Enolform des a.a-Dibenzoyl-acetons (S. 157) (Cl., A. 
291, 100). Benzoylchlorid reagiert mit der äquimolekularen Menge Natriumbenzoylaceton 
in Äther unter Bildung der Enolform des a.a-Dibenzoyl-acetons {Bd. VII, S. 872) (E. Fischer, 
Bülow, B. 18, 2133; Cl., A. 277, 189; 291, 53, 73; vgl. Nef, A. 277, 66). In besserer Aus- 
beute erhält man diese Verbindung durch portionenweises Eintragen einer alkoh. Lösung 
von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
aceton bei 0° (Cl., A. 291, 56, 59), oder aus 1 Mol-Gew. Benzoylchlorid, 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
aceton in Gegenwart von 3 Mol.*Gew. Natriumcarbonat in Äther (Cl,, A. 291, 62). .Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Dibenzoylmethan in Gegenwart von alkoh. 
Natrinmäthylatlösung wird die Ketoform des Tribenzoylmethans (Bd. VTI, S. 878) gebildet 
(Baeyer, Perktn, B. 16, 2135; Per., Soc. 47, 252; Cl., A. 291, 90). Letztere entsteht auch 
bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die Kupferverbindung des Dibenzoylmethans in Äther 
(Bernhard, A. 282, 178). Beim Erwärmen von 2 Mol-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol- 
Gew. Dibenzoylmethan und Pyridin im Wasserbade wird ü>-[a-Benzoyloxy-benzal]- aceto- 
phenon (S. 154) gebildet (Cl., Haase, B r 38, 3679). Mit Tribenzoylmethan entsteht in Gegen- 
wart von Natriumäthylatlösung oder von Kaliumcarbonat in Essigester das Benzoat der 
Enolform des Tribenzoylmethans (S. 158) (Cl., A, 391, 102, 103; Cl., Haase, B, 36, 3681). Aus 
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Benzoylchlorid und Dimethylketol in Pyridin entsteht das Benzoat des Dimethylketols 
(S. 149) (Diels, Stephan, B. 40, 4340). 

Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren und ihren funktionellen 
Derivaten. Benzoylchlorid reagieit mit Natriumformiat beim Erwärmen unter Bildung 
von Chlornatrium, Kohlenoxyd und Benzoesäure (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 321; A. 87, 
157). Beim Versetzen einer äther. Lösung von Benzoylchlorid und Cyanwasserstoff mit 

CÄ-C-CN 
Pyridin entstehen Benzoylcyanid und Bis-benzoylcyanid 0<>0 ( Syst. No. 2935) (Claisen, 

C 6 H 5 -C«NC 
B. 31, 1024; vgl. Diels, Pillow, B, 41, 1893). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Queck- 
silbercyanid (Wohles, Ltebig, A. 3, 267), oder mit Silbercyanid (Nee, Ä. 287» 303) entsteht 
Benzoylcyanid. Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von Kalium- 
cyanid wird BiB-benzoylcyanid gebildet (Nef, A. 287, 305). Benzoylchlorid liefert mit einer 
Lösung von Chloral in wäßr. Cyankaliumlösung Benzoy^.^.jS-tricrJor-dl-milchsäure-nitril 
(S. 168) (Francis, Davis, Sog. 05, 1407). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Benz- 
aldehyd und wäßr. KCN-Lösung entsteht Benzoylmandelsäurenitril (Fr., Da., Sog. 06, 
1404). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes der Formhydroxamsäure 
(Bd. II, S. 90) mit Benzoylchlorid bei 5° erhält man Fornibydroxamsäurebenzoat C 6 H 5 - 
CO-ONH-CHO (S. 297), das Benzoylformhydroximsäurebenzoat C 6 H 5 -C0-O-N:CH-O' 
CO-C 6 H 5 (S. 297) und Dibenzhydroxamsäure C 6 H 5 -C0-0-NH*C0-C fl H 5 (S. 303) (Jones. 
Am. 20, 30). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von Formbydroxam- 
säurebenzylester (Bd. VI, S. 441) in verd. Natronlauge werden O-Benzyl-N-benzoyloxy- 
methylen-hydroxylamin C B H 5 -CO-0-CH:N-0-CH 2 -C 6 H B (S. 163) und O-Benzyl-N-benzoyl- 
hydroxylamin (S. 302) gebildet (Biddle, A. 310, 24). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf das Silbersalz des FoTmhydroxamsäurebenzyläthers in Äther entsteht O-Benzyl-N-benzoyl- 
oxymethylen-hydroxylamin (Bi., A. 310, 23). Benzoylchlorid bildet beim Erhitzen 
mit Eisessig am Rücldlußkübler ein Gemisch von Benzoeaäureanhydrid, Essigsäure-benzoe- 
säure-anhydrid, Essigsäuxeanhydrid, Benzoesäure und Essigsäure (Berat, G. r. 148, 649). 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Mischung von Essigsäure und Pyridin unter 
Kühlung entstehen Essigsäure-benzoesäure-anhydrid und Benzoeaäureanhydrid (Kjtoll & Co., 
D. R. P. 117267; C. 1001 1, 347; vgl. TscHrrscHiBABisr, 3K. 33, 408; C. 1001 II, 543). Diese 
Verbindungen entstehen auch beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (Be., 
Cr. 120, 683; Bl. [3] 23, 73; vgl. Gerhardt, A. eh. [3] 37, 311; A. 87, 149; Lora, Bl. 
[2] 32, 168). Aus Benzoylchlorid und Phenylacetat in Gegenwart von Zinkchlorid (Döbner, 
A. 210, 255) oder Zinkpulver (Bodrotix, Bl. [3] 23, 54) entstehen Benzoesäurephenylester 
und Acetylchlorid. Bei der Einw, von Gemischen aus rauchender Salpetersäure und Essig- 
säureanhydrid auf Benzoylchlorid bei 40° werden Benzoesäure, m-Nitro-benzoesäure und 
Acetophenon-o- carbonsäure gebildet (Karslake, Huston, Am, Soc. 31, 480). Beim 
Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von Acetylwasserstoffsuperoxyd (Bd. II, 
S. 169) und Natriumacetat entstehen Acetyl-benzoyl-peroxyd und Dibenzoylperoxyd (S. 179) 
(Clovee, Richmond, Am. 20, 188). Benzoylchlorid reagiert mit Acetamid in Gegenwart 
von Pyridin unter Bildung von Dibenzamid (Freundler, Bl. [3] 31, 627; Titherley, Sog. 
85, 1684). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumacetamid in Benzol entstehen 
Benzoesäure, Benzoeaäureanhydrid, Benzamid, Dibenzamid, Tribenzamid, Benzonitril, 
Essigsäure, Acetamid und Diacetamid (Tl., Soc. 70, 396). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Aoetonitril in Gegenwart von Natrium in Äther entstehen NaCl, NaCN, Benzoesäure, 
Benzoylcyanid, Dibenzoylacetonitril (CßH G - COUCH -CN (Syst. No. 1322), das Benzoat der 
Enolform des Dibenzoylacetonitrils C fl H 5 -CO-C(CN):C(0- C0-C 6 H 5 )-C„H 5 (Syst. No. 1418) 
und eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 204° (E. v. Meyer, 
J. pr. [2] 42, 267; Seidel, J. jw. [2] 58, 131, 157). Aus Benzoylchlorid und Acethydroxam- 
säure in Gegenwart von wäßr. Alkali wird das Benzoat der Acethydroxamsäure C 6 H 5 • CO • O • 
NH-CO-CHj, (S. 298) gebildet (Nmr, B. 20, 1220; Jones, Am. 20, 6). Beim Schütteln von 
Benzoylchlorid mit Äthylnitrolsäure (Bd. II, S. 189) und Natronlauge erhält man das Benzoat 
der Äthylnitrolsäure C fl H 5 • CO - • N : C(N0 2 ) ■ CH 3 (S. 298) (V. Meyer, B. 27, 1601). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumisovalerianat wird iBovaleriansäure-benzoesäure- 
anhydrid gebildet (Chiozza, A. 84, 108); analog erhält man mit den Kaliumsalzen anderer 
Fettsäuren die entsprechenden gemischten Anhydride (vgl. Ohio., A. 85, 231; A. 86, 260; 
Chto., Malerba, A. 01, 102, 104). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoesäure im 
geschlossenen Rohr auf 160—200° (Aütschütz, A. 226, 5), oder beim Versetzen einer Lösung 
von Benzoesäure in Pyridin mit Benzoylchlorid (Tschttschibabin, 5K. 33, 406; Ö. 1801 IT, 
543; vgl. Minnuni, G. 22 II, 215) wird Benzoesäureanhydrid gebildet. Letzteres entsteht 
auch aus Benzoylchlorid und Natriumbenzoat beim Erhitzen auf 130° (Gerhardt, A. eh. 
[31 37, 299; A. 87, 73) oder beim Schütteln in Gegenwart von Wasser (v, Pechma^n, B. 
34, 2072). Benzoylchlorid reagiert mit Kaliumthiobenzoat unter Bildung von Dibenzoyl- 
sulfid (C a rT;-C0) 2 S (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868, 357). Einw. von 
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Benzoylchlurid auf Phcnylbenzoat s. S. 185. Durch Erhitzen von 2 MoL-Gew. Benzoyl- 
chlorid mit 1 Mol. -Gew. Berizoesäiareanhydrid in Gegenwart von ZnCl 2 und Behandlung 
des entstandenen Säureanhydrida mit heißem Wasser erhält man m-Benzoyl-benzoesäure 
(Döbher, A. 210, 278). Beim Sohütteln einer Emulsion von Benzoylohlorid und Natrium- 
dioarbonat mit Benzoylwasserstoffsuperoxyd entsteht Dibenzoylperoxyd (Baeyer, Villiger, 
B. 33, 1581). Benzoylohlorid liefert beim Erwärmen mit Benzamid im Wasserbade unter 
Entwicklung von HCl Benzonitril und Benzoesäure (Ssokolow, in Gerhardt, Tratte de 
chimie organique, T. I [Paris 1853], p. 381). Bei der Reaktion zwischen Benzoylohlorid 
und Benzamid in Pyridin unter Kühlung entsteht fast ausschließlich Dibenzamid (Titherley, 
Soc. 85, 1684). Beim Digerieren von überschüssigem Benzoylchlorid mit Natriumbenzamid 
(Ctm-nus, B. 23, 3041), oder durch Einw. von 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid auf 1 MoL-Gew. 
Natriumbenzamid in Xylol bei gewöhnlicher Temperatur (Blacher, B. 28, 434) entstehen 
Dibenzamid und Tribenzamid. Dibenzamid entsteht auch bei der Behandlung von 1 MoL- 
Gew. Natriumbenzamid mit 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Tl., Soc. 79, 395). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Quecksilberbenzamid wird Benzonitril gebildet (Wheeler, 
Am. 18, 702). Benzoylchlorid liefert mit Dibenzamid in Pyridin Tribenzamid (Tl., Soc. 
85, 1685). Läßt man 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid mit 2 MoL-Gew. Benziminomethyläther 
in Äther stehen, so bildet sich N-Benzoyl-benziminomethyläther C 6 H 5 'C(0-CH 3 ):N-CO-C 6 H 5 
(S. 271) (Wheeler, Waldeis-, Metcalf, Am. 20, 69). In analoger Weise erhält man den 
N-Benzoyl-benziminoäthylather (Wh., Wa., Am. 19, 136). Erhitzt man Benzoylchlorid 
mit N-Benzoyl-benziminoäthyläther auf 130—150°, so wird Tribenzamid gebildet (Wh., 
Wa., Me., Am, 20, 73). Beim Erhitzen von 1 Tl. Benzoylohlorid mit 2 Tm. Benzonitril 
und 1 Tl. A1C1 3 entsteht die Verbindung von N-[a-Chlor-benzal]-N'-benzoyl-benzamidin 
mit AlCl a CaHs'CO-NiQCaH^-NrCCl-CA+AlCla (S. 285) behandelt man das durch 
Erhitzen von 1 TL Benzoylchlorid, 2 Tln. Benzonitril und 1 TL AlC^ erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man Dibenzamid neben geringen Mengen Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) (Kraest, B. 23, 2389 ; Eitner, Kr., B, 25, 2263). Versetzt man ein Gemisch 
von 8 Tln. Benzoylchlorid, 15 Tbl. Benzonitril und 9 Tln. NH 4 C1 unter Kühlung mit 8,5 Tln. 
A1C1 3 und erhitzt dann auf 140—150°, so erhält man als Hauptprodukt Kyaphenin (El., Kr., 
B, 25, 2266). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 MoL-Gew. salzsaurem 
Benzamidin auf 140° entstehen benzoesaures Benzamidin und in geringer Menge Dibenzamid 
und Kyaphenin (PnraBR, B. 17, 2004; 22, 1606; 23, 2936 Anm.). Beim Schütteln einer 
wäßr. Lösung von Benzoylchlorid mit Benzhydroxamsäure wird Dibenzhydroxamsäure (S. 303) 
gebildet (Lossen, A. 161, 358). Beim Stehenlassen von dibenzhydroxamsaurem Silber mit 
Benzoylchlorid in Benzin erhalt man a-, ß- und y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) (Lossen, 

A. 175, 282, 301; 186, 3 Anm.; Steiner, A. 178, 240). Beim Eintragen von Benzamidoxim 
in Benzoylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur entsteht O-Benzoyl-benzamidoxim C fl H 6 ■ CO * 
0-N:C(NH 3 )C a H a (S. 307). Erhitzt man Benzoylchlorid mit Benzamidoxim, so wird 3.5-Di- 

phenyM.2.4-oxdiazol O^-C^^^C-C^ (Syst. No. 4496) gebildet (Tiemann, Krüger, 

B. 17, 1694, 1696). Bei der Einw, der berechneten Menge Benzoylchlorid auf N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin in Gegenwart von Pyridin (Stolle, J, pr. [2] 69, 156) oder auf eine Suspension 
von N.N'-Dibenzoyl-hydrazinnatrium in siedendem Äther (St., Benrath, J. pr. [2] 70, 
274) entsteht Trihenzoylhydrazin; aus überschüssigem Benzoylchlorid und N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin erhält man in Gegenwart von Pyridin bei 100° Tetrabenzoylhydrazin (5*retjndler, 
Bl. [3] 31, 620; St., Benrath, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Beim Erwärmen von Benzoylchlorid 
mit entwässerter Oxalsäure (Anschutz, B. 10, 1882; A. 226, 15), oder entwässertem Kalium- 
oxalat (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 300; A. 87, 73) erhält man Benzoesäureanhydrid. Aus 
Benzoylchlorid und Oxalhydrazid in Gegenwart von Natronlauge entsteht w.w'-Dibenzoyl- 
oxalsäuredihydrazid (S. 3i6) (Stolle, J. pr. [2] 70, 430). Benzoylchlorid reagiert mit 
Malonsäurecüathylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung unter Bildung von Benzoyl- 
malonsäurediäthylester (Syst. No. 1337} (CLAiSEür, A. 291, 72). Liefert mit Cyanessigsäure* 
methylester in Gegenwart von Natriummethylatlösung Benzoylcyanessigsäiiremethy'lester 
(Barths, Cr. 106, 1417; B. 21 Ref., 529); bei Gegenwart von überschüssigem Cyanessig- 
säuremethylester entsteht als Nebenprodukt [a-Oxy-benzal]-bis-cyanesaigsäuremethylester 
C 6 H 5 -C(OH)[CH(CN)-C0 2 -CH 3 ] 2 (Syst. No. 1218) (Schmitt, Bl. [3] 31, 529). Mit Cyanessig- 
säureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung wirdBenzoylcyanessigsäureäthylester 
(Haller, C. r. 105, 170), mit Cyanessigsäureäthylester in Gegenwärt von Chinolin unter 
Kühlung Benzoylcyanessigsäureäthylester und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 178° 
(Michael, Eckstein 1 , B. 38, 52) gebildet. Mit Bernsteinsäurediäthylester setzt sich Benzoyl- 
chlorid beim Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 250* um in Benzoesäureäthylester, Bern- 
steinsäureanhydrid und Äthylchlorid (Kraut, A. 137, 254). 

Benzoylohlorid reagiert mit Urethan in Gegenwart von Pyridin bei 100° unter Bildung 
von N-Benzoyl-urethan (S. 215) und Benzoylallophansaureäfchylester (S. 216) (v. Pechmahn, 
Vanisto, B. 28, 2383). Letztere Verbindung wird auch beim Erhitzen von Benzoylohlorid 
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mit L'rcUiau auf 15U KiO gebildet (Kretschmar, Ji. 8. 104). Mit -Natriumurelhan in 
Äther entsteht JJibenzoyl-urethan (?) (S. 221) und eine Verbindung CjjHnQgH vom 
Schmelzpunkt 190° (Hantzsch, B. 28, 928). Benzoylchlorid liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumcyanat Benzonitril (Schipp, A. 101» 93) und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (Cloez, 
A. 115, 23). Beim Eintragen von Silbercyanat in Benzoylchlorid unter Kühlung entsteht 
Benzoylisocyanat (Billeter, B. 36, 3218). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
mit 2 Mol.-Gew. Harnstoff auf 150—155° wird Monobenzoylharnstoff gebildet (Zinin, 
A. 92, 404; A. eh. [3] 44, 58). Einw. von Benzoylchlorid auf Harnstoff in Gegenwart von 
Pyridin: Walther, Wlodäowskt, J. pr. [2] 59, 269. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mit Biuret im geschlossenen Bohr auf 130—135° entstehen Benzoylbiuret CjH«- CO ■ NH ■ CO • 
NH-CO'NHj, Benzamid und Cyanursäure (Ostrogovich, A. 291, 379). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Natriumcyanamid ohne Lösungsmittel soll nach Gerlich (J, pr. 
[2] 13, 274) Benzoylammelin C^^OjNb (amorph) neben Benzonitril, C0 2 und NaCl ent- 
stehen. Aus 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Natriumcyanamid entstehen in Gegen- 
wart von Äther zwei Verbindungen (CjH^NgK (S- 195), N.N-Dibenzoyl-harnstoff (C B H ä - 
C0) a N-C0-NH 2 , Benzonitril, HCN, CO, und NaCl (Buddeus, J. pr. [2] 42, 94, 109). Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 2 MoL-Gew. Natriumcyanamid in Gegenwart von Äther 
werden Natriumbenzoylcyanamid, Cyanamid und NaCl gebildet (Btj., J, pr. [2] 42, 84, 109). 
Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidin mit etwas mehr als ein Mol.-Gew. Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 150° wird Monobenzoylguanidin (S. 217) gebildet (Korndörfer, 
Ar, 241, 476). Beim Schütteln von kohlensaurem Guanidin mit überschüssiger Natronlauge und 
Benzoylchlorid entsteht N.N'-Dibenzoyl-harastoff (Wa., Wlo., J. pr. [2] 59, 271). Benzoyl- 
chlorid liefert beim Erhitzen mit Ammoniumrhodanid Benzonitril, Benzoesäure, COS und 
HCl (Benson, Hillgeh, Am. 26, 373). Beim Vermischen- von Benzoylchlorid mit Kalium- 
rhodanid entsteht unter Wärmeentwicklung Benzonitril und CS 2 (Limfricht, A. 99, 117); 
trägt man Benzoylchlorid in eine Lösung von Kaüumrhodanid in abaol. Alkohol ein, so wird 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O- äthylester C a H 5 ■ CO * NH * CS ■ O ■ C 2 H 5 gebildet (Lössner, 
J. pr. [2] 10, 236; vgl. Dixon, Sqc. 75, 376). Durch mehrtägiges Stehenlassen von BenzoyL 
chlorid mit Bleirhodanid und nachträgliches Erhitzen auf 160° (Miquel, A. eh. [5] 11, 300) 
oder durch Kochen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in Benzol (Di., Soc. 75, 379) erhält 
man Benzoylthiocarbimid C e H 5 -C0*N:CS. Benzoylchlorid liefert mit Thioharnstoff bei 
120° Benzoylthioharnstoff C 6 H 3 -CO-NH-CS'NH 2 (Pike, B. 6, 756), hei gewöhnlicher Tem- 
peratur in Benzollösung S-Benzoyl-isothioharnstoff C 6 H 5 -CO-S-C(:NH)*NH 2 (Syst. No. 939) 
(Di., Hawthorne, Soc. 91, 138). Mit dithiocarbamidsaurem Ammonium entsteht Dithio- 
carhamidsäure-benzoesäure-anhydrid C 6 H 5 -CO-S-CS-NH 3 (v. Braun, B. 36, 3527). 

Benzoylchlorid reagiert mit der Natriumverbindung des Formylessigsäure-äthylesters 
(Bd. HI, S. 627) in Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des jS-Benzoyloxy-acrylsäure- 
äthylesters C 6 H 5 - 00 ■ O • CH : CH ■ C0 2 - C 2 H 5 (S. 168) (v. Pechmann. B. 25, 1048). liefert 
mit Kupferaceteasigester in Äther a-Benzoyl-acetesaigsäiire-äthylester (Syst. No. 1316) 
C fi H 5 ■ CO • CH(C0 -CHj) • C0 2 ■ C a H 5 , 0-Benzoyloxy-crotonsäure.äthylester C^ ■ CO - • C(CH 3 ) : 
CH-OyC 2 H s (S. 168) und a.a-Dibenzoyl-acetesaigsäure-äthylester (C 6 H 5 -CO) g -C(CO-CH3)- 
C0 2 ;C 2 H 5 (Syst.No. 1345) (Nef, A. 266, 100; 276, 202; Claisen* A. 291, 69). Mit der 
äquimolekularen Menge Natriumacetessigester in Äther entstehen «-Benzoyl-acetessigsäure- 
äthylester und a.a-Dibenzoyl-acet essigsaure- äthylester (Nef, A. 258, 273; 266, 98; Cl., 
A. 291, 66; vgl. Borne, A. 187, 1; E. Fischer, Bülow, B. ]£, 2131). Diese beiden Ver- 
bindungen erhält man auch beim Schütteln von Benzoylcnlorid mit Acetessigester und 
Natronlauge unter Kühlung (v. Pech., B. 25, 1046). Trägt man allmählich eine alkoh. 
Lösung von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester unter Kühlung ein, so wird fast ausschließlich a-Benzoyl-acetessigsäure- äthyl- 
ester gebildet (Cl., A. 291, 67). Beim Erwärmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit einer 
äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Diacetonitril CH 3 *C('.NH)-CH 2 -CN (Bd. III, S. 660) entsteht 
die Verbindung C 6 H 5 ;C0-N:C(CH a )-CH(CN)-C0-C 6 H 5 (Syst. No. 1316) (BuRNS, J. pr. [2] 

47, 142). Mit Dipropionitril (Bd. IÜ, S. 688) in äther. Lösung entsteht Benzoyldipropionitril 
N-^rj-C 1 tt 

C B H 5 ■ C(OH)^ " ■ * s (?) (Bd. III, S. 688), mit der Natriumverbindung des Dipropionitrils 

in Petroläther entsteht Iaobenzoyldipropioiiitril C 6 H 5 *CO-C(GH 3 )(CN)-C{:NH)-C 2 H 5 (?) 
(Bd. ni, S. 688) (Bu„ J. pr. [2] 43, 406; 47, 106, 111). Benzoylchlorid reagiert mit der 
Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsäure-methylesters (Bd. III, S. 796) in siedendem 
Äther unter Bildung von ^-Benzoyloxy-a-cyan-crotonsäure-methylester C 6 H B -CO-0'C(CH 3 ): 
C(CN) • C0 2 - CH 3 (Schmitt, C. r. 136, 691 ; Bl. [3] 31, 334). Liefert mit der Natriumverbindung 
des Diacetbernsteinsäure-diäthylesters (Bd. IÜ, S. 842) in Äther den Bis-[a-benzoyloxy- 
äthyliden]-hernsteinsäure-diathylester C fl H 5 • CO ■ ■ CfCHg) :C(CO a - C 2 H S ) ■ C(C0 2 - C D H 6 ) : C(CH 5 ) • 
0-CO-C a H 5 (Paal, Härtel, B. 30, 1994). Analog entsteht mit der Natriumverbindung 
des a.a'-Dibenzoyl-bernsteinaäure-diäthylesters der Bis-[a-benzoyloxy-benzyliden]-bernstein- 
säure-diäthylester (Syst. No. 1169) (Pa., Hä., B. 30, 1997). 
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p-ToliiuItfulfiuH;iurt'S Natrium liefert beim Erhitzen mit IJeiizuvkililoriil in Äther, 
im geschlossenen Rohr auf 110" p-Tolyl-benzoyl-sulfon C 6 H s 'CO'S0 2 'C e H 4 , CH 3 (Syst. 
No. 939) (Köhler, Mac Donald, Am. 22, 225). 

Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Oxyaminen und Aminocarbon- 
sauren, ihren funktionellen Derivaten und Substitutionsprodukten. Benzoyl- 
chlorid reagiert mit primären und sekundären Aminen unter Bildung von N-Benzoyl-Deri- 
vaten. Benzoylierung von primären und sekundären Aminen mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Natronlauge: Schotten, £. 17, 2545; 23, 3430; Baum, H. 9,465; v. Udränszky, 
Baumann, B. 21, 2745; H. 13, 564; Hinsberg, v. U., A. 254, 252, in Gegenwart von alkoh. 
Natrinmäthylatlösung: Bamberger, Williamson, B. 27, 1469 Anm. 2, in Gegenwart von 
Alkalicarbonaten in Äther: Claisen, B. 27, 3182, in Gegenwart von Pyridin: Frethndler, 
Bl. [3] 31, 616, 621. Zur Benzoylierung von Aminen durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die Suspension der saizsauren Salze der Amine in siedendem Benzol vgl. Franzin, B. 42, 
2465. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf ein Gemisch zweier Amine entsteht, falls ein 
merklicher Unterschied in der Basizität der beiden Amine vorhanden ist, hauptsächlich das 
Benzoylderivat des negativeren Amins und das Hydrochlorid des positiveren Amins (Dains, 
Am. Soc. 28, 1183). Benzoylchlorid liefert mit einer wäßr. Methylaminlösung unter Wärme- 
entwicklung N-Methyl-benzamid C 6 H 5 CO-NHCH 3 (van Eomburgh, B. 4, 388). Mit 
einer wäßr. (V. Rom., M. 4, 384) oder äther. {Hallmann, B. 9, 846) Lösung von Dimethyl- 
amin entsteht N.N-Dimethyl-benzamid. Beim Stehenlassen von Benzoylchlorid mit Triäthyl- 
amin entsteht kein Additionsprodukt; das Triäthylamin entzieht aber dem Benzoylchlorid 
Chlorwasserstoff und geht in salzsaures Triäthylamin über (Wedekqtd, A. 318, 99). Benzoyl- 
chlorid liefert beim Eintropfen in Anilin (Gerhardt, A. eh. [3] 14, 124; A. 80, 311) oder 
beim Kochen mit salzsaurem Anilin in Benzol (Franzen, B. 42, 2466) Benzanilid (Syst. 
No. 1611). Durch anhaltendes Erhitzen von 2 Mol.- Gew. Benzoylchlorid mit 1 MoI.-Gew. 
Anilin auf 220—230° werden infolge Umlagerung des zunächst entstandenen N.N-Dibenzoyl- 
anilins 2-Benzamino-benzophenon und 4-Benzamino-benzophenon (Syst. No. 1873) gebildet 
(Chattaway, Soc. 85, 394). Auf analoge Weise entsteht durch längeres Erhitzen von 
3 MoL-Gew. Benzoylchlorid mit 1 MoL-Gew. Anilin auf 220—230° 4-Benzamino-1.3-di- 
benzoyl-benzol (Syst. No. 1874) (Chatt., Lewis, Soc., 85, 1664). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Monomethylanilin wird N-Methyl-N-benzoyl-anilin gebildet (Hefp, B. 
10, 329). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit überschüssigem Dimethylanilin auf 190° 
entsteht N-Methyl-N-benzoyl-aniün (Hess, B. 18, 685). Erwärmt man 1 Tl. Benzoylchlorid 
mit 2 Tln. Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl 3 im Wasserbade, so wird neben anderen 
Produkten Malachitgrün gebildet (E. Fisches, 0. Fischer, B. 12, 797). Beim Erwärmen 
von Benzoylchlorid mit Diphenylamin erhält man N-Benzoyl-diphenylamin (Hofmann, 
A. 132, 166). Erwärmt man in Gegenwart von ZnCI a , so entsteht Diphenylamingrün 
{Syst. No. 1865) (Meldola, Soc. 41, 193). Benzoylchlorid reagiert heim Erhitzen mit 
Formanilid unter Bildung von Benzanilid, CO und HCl (Pictet, Crepiettx, J. 1888, 1693). 
Liefert mit der Silber- oder Quecksilberverbindung des Formanilids in Benzol N-Formyl- 
N-benzoyl-anilin (Wheeler, Boltwood, Am. 18, 385; Whee. ; Mc Farla3*d, Am. 18, 543). 
Diese Verbindung entsteht auch beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Ameisensäure- 
phenylimino-äthyläther C 6 H 5 *K:CH*0-C 2 H 5 (Whee., Walden, Am. 19, 135), Beim Erhitzen 
von Benzoylchlorid mit Acetanilid auf 140—150° erhält man Benzanilid und Acetylchlorid 
(Pia, Cre., J. 18S8, 1693). Mit Quecksilberacetanilid in Benzol wird N-Acetyl-N-benzoyl- 
amlin gebildet (Whee., Mc Faklanb, Am. 18, 546). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
Benzanilid auf 160—180° (Gerhardt, Chiozza, A, eh. [3J 46, 137; J, 1856, 501; vgl. Freunh- 
ler, O. r. 137, 713; Bl [3] 31, 630), auf 200-210° (Kay, B. 26, 2855) entsteht N.N-Dibenzoyl- 
anilin. Erhitzt man Benzoylchlorid mit Benzanilid in Gegenwart vonZnCl 2 auf 230°, so wird 
4-Benzamino-benzophenon ( Syst. No. 1873) gebildet (Higgin, Soc. 41,133). Beim Erhitzen mit 
Phthalaml (Syst. No. 3210) in Gegenwart von ZnCl 2 auf 180° entsteht 4-Phthalimido-benzo- 

phenon C 6 H 5 -CO-C 6 H 4 -N<^>C $ H 4 (Syst.No. 3211) (Döbner, B. 13, 1012; A. 210, 267). 

Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit N.N'-Diphenyl-harnstoff im geschlossenen Rohr 
auf 160—170° werden C0 a , Benzanilid und N.N'-Diphenyl-benzamidin CtH^CON-CaHg)- 
NH-CbHs (Syst.No. 1611), beim Erhitzen im offenen Gefäß auf 160-200° C0 2 , Phenyl- 
isoeyanat und N.N'-Diphenyl-benzamidin gebildet (Datns, Am. Soc. 22, 190). Mit N.N'-Di- 
phenyl-thioharnstoff bei 150° entstehen HCl, C0 2 , H 2 S, Phenylisocyanat, Benzanilid und 
Spuren N.N'-Diphenyl-benzamidin (Dains, Am. Soc. 22, 192). Mit N.N'-Diphenyl-thio- 
harnstoff in Gegenwart von Pyridin erhält man N.N'-Diphenyl-N.N'-dibenzoyl-thioharnstoff 
(Deninger, B. 28, 1322). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Phenylsenföl auf 250° 

bis 300° entsteht in geringer Menge 2-Phenyl-benzthiazol C^ 4 <^>C-C fl H 5 (Syst. No. 4199) 

(Hofmann, B. 13, 17). Aus Benzoylchlorid und Benzolsulfonsäureanilid entsteht bei 180° 
N.N-Dibenzoyl-anilin (Knight, Am. 19, 153). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer 
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kalten verd. iiatronalkalischon Lösung von p-Nilroso-aiiilin wird BtMi£ouhiiion-{1.4;-bt. , uy.- 
imid-oximbenzoat CftHs-CO-O-N^H^N-CO-CßH«! (S.2$2) gebildet (O. Fischer, A. 286, 
153). Mit p-Nitroso-dimethylanilin in Benzollösung entsteht Benzochinon-(1.4)-dimethvl- 
imoniumchlorid-oximbenzoat C 6 H 5 -CO-0-N:C,H 4 :N(CH 3 ) 2 Cl (S. 292) (Ehrlich, G. Cohn, 
B. 26, 1756; vgl. Knorr, A. 293, 48). Benzoylchlorid bildet beim Vermischen mitÄthylen- 
diamin N-N'-Dibenzoyl-äthylendiamin (Hofmann, B. 5, 246). Beim Schütteln von o-Phenylen- 
diamin mit Benzoylchlorid und lO q / igei Natronlauge (Hinsberg, v.Udränszky, A. 254, 254) 
oder bei Behandlung von 1 Mol.- Gew. Balzsaurem o-Phenylendiamin in wäßr. Lösung mit 2 Mol. - 
Gew. Benzoylchlorid (Walther, v. Pulawski, J. pr. [2] 59, 250) entsteht N.N'-Dibenzoyl- 
o-phenylendiamin. Beim Erwärmen von salzsaurem m-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid 
entsteht N.N'-Dibenzoyl-m-phenylendiamin (Ruhemann, £. 14, 2652). Beim Schütteln von 
p-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid und 10°/ iger Natronlauge entsteht N,N'-Dibenzoyl- 
p-phenylendiamin(HiN., v.Udr., A. 264, 254). I Tl, 4-Nitro-2-amino-diphenylamin in Benzol' 
lösung gibt mit 1 Tl. Benzoylchlorid in der Kälte 4-Nitro-2-benzamino-diphenylamin; erhitzt 
man 1 Tl. 4 Nitro-2-amino-diphenylamin mit 2 Tln. Benzoylchlorid auf 210—215°, so wird 
5-Nitro-1.2-diphenyl-benzimidazol (Syst. No. 3487) gebildet (Mfttelet, G. r. 125» 107, 
108; Bl. [3] 17, 866, 867). — Beim Erhitzen von o-Amino-phenol mit Benzoylchlorid entsteht 
2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) (Ladenburg, B. 9, 1526). Mit o-Amino-thiophenol 
entsteht 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) (Hofmann, B. 12, 2365). — Beim Schütteln 
von Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von Glycin und Natronlauge entsteht Hippur- 
säure (Baum, H. 9, h 466). Hippursaure wird in geringer Menge auch bei der Behandlung von 
aminoessigsaurem Zink mit Benzoylchlorid gebildet (Dessaignes, C. r. 37, 251; A. 87, 326). 
Beim Behandeln von Glycinsilber mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol erhält man neben 
Hippursaure Benzoyl-glycyl-glycin C e H 5 ■ CO ■ NH ■ CH S - CO ■ NH ■ CH 2 ■ CO a H und Benzoyl- 
pentaglycyl-glycin C fl H s -CO-[NH-CH s -CO] B -NH-CH a -CO a H (Curtius, J. pr. [2] 26, 
168; Cu., Benbath, B. S7, 1280). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit aalzsaurem Glycin- 
äthylester in Gegenwart von entwässerter Soda (Radenhausen, J. pr. [2] 52, 436), oder in 
Benzol- Suspension (Franzen, B. 42, 2466) entsteht Hippursäureäthylester. Benzoylchlorid 
reagiert mit Anthranüsäure beim Erhitzen auf 100° (Anschütz, Schmidt, GreiffeNberö, 
B. 35, 3483) oder bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von Pyridin (Heuer, Fiessel* 
mann, A. 324, 134) unter Bildung von Benzoylanthranil (Syst. No. 4283). 

Beispiele für die Einwirkung von Alkyl- und Aryl-hydroxylaminen, 
Alkyl- und Aryl-hydrazinen und Diazoverbindungen. Benzoylchlorid liefert beim 
Schütteln mit aalzsaurem N-Methyl-hydroxylamin und Kalilauge N-Methyl-O.N-dibenzoyl- 
hydroxylamin (S. 304) (Beckmann, A. 365, 213). Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. 
Benzoylchlorid auf die verdünnt -alkalische Lösung von 1 Mol.-Gew. N-Oxy-N.N'-diphenyl- 
harnstoff entsteht O-Benzoyl-N-phenyl-N-phenylcarbaminyl-hydroxylamin C B H 5 • CO • O • 
N(C ft H B )-CO*NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1932); erhitzt man Benzoylchlorid niit der äquimolekularen 
Menge N-Oxy-N.N'-diphenyl-harnstoff in Benzol, so wird O-Phenylcarbaminyl-N-phenyl- 
N-benzoyl-hydroxylamin C 6 H 5 -CO-N(C e H 5 )-0-CO-NH-C 6 H ä (Syst. No. 1932) gebüdet (Be., 
J. pr, [2] 56, 85, 86). Beim Behandeln von N-Benzyl-hydroxylamin mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von wäßr. Alkalilauge entsteht N-Benzyl-O.N-oibenzoyl-hydroxylamin (Be., 
B. 28, 2631). Versetzt man 2 Mol.-Gew. salzsaures N-Benzyl-hydroxylamin bei Gegenwart 
von wasserhaltigem Äther mit Natriumdicarbonat und vermischt die getrocknete äther. 
Lösung mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, so entsteht N-Benzyl-N-benzoyl-hydroxylamin 
(Be., B. 26, 2632). Mit N.N-Dibenzyl-hydroxylamin in äther. Lösung erhält man O-Benzoyl- 
N.N-dibenzyl-hydroxylamin (Behrend, Leuchs, A. 257, 221). Benzoylchlorid liefert mit 
einer wäßr. Lösung von schwefelsaurem Methylhydrazin und Soda N-Methyl-N.N'-dibenzoyl- 
hydiazin (v. Bküning, A. 253, 12). Mit N.N'-Dimethyl-hydrazin erhält man in Gegenwart 
von Natronlauge N.N'-Dimethyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin (Knorr, Köhler, B. 39, 3264). 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Lösung von 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin in Äther unter Kühlung entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin (E. FrsCHEB, 
A. 190, 178). Beim Kochen von 10 g Benzoylchlorid und 10 g aalzsaurem Phenylhydrazin 
in Benzol bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung wird N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin 
erhalten (Franzen, B. 42, 2467). Läßt man Benzoylchlorid auf Natriumphenylhydrazin 
in Benzol einwirken, so werden N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin, N-Phenyl-N-benzoyl-hydrazin 
und N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin gebildet (Mcchaelis, Schmidt, A. 252, 311; B. 
20, 1713). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von phenyldithio- 
carbazinsaurem Kalium (Syst. No. 2040) erhält man N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin 

CeHs-N^— N 
und 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazol-dihydrid-{2.3) CH . C< /S^ >c (Syst. No, 4625) 

(Busch, J. pr. [2] 60, 218; vgl. J. pr. [2] 67, 201). Mit einer natronalkalischen Lösung von 
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid wird 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazol-dihydrid-(4.5) 
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i-i -LT *'< ^ r (Wy«t. Nu. -W7I) gL-hikld (Bi 1 ., Kamtuausen, Kchkbidkr, •/. pr. [2] 

67, 220). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit salzsaurem Hydrazinoessigsäureäthylester 
und überschüssiger Kalilauge entsteht N.N'-Dibenzoyl-hydirazin-N-essigsämeäthylester 
C s H 5 -C0-NH-N(C0-C 6 H 3 )-CE 2 -C0 2 -C a H 5 (Traube, Hofpa, B. 31, 166; vgl. Stolle 
Benbath, J, pr. [2] 70, 266). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Diazobenzolkalium 
(Syst. No. 2193) und Natronlauge unter Kühlung wird N-Nitroso-benzanilid C fl H 5 - N(NO) ■ CO 
C a H 5 (Syst. No. 1666) gebildet (Wohl, B. 26, 3632; v. Pechmann, Fbobenius, B. 27, 653) 

Beispiele für die Einwirkung von C-Magnesium, C-Zink- und C- Queck 
Silberverbindungen. Die Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzoylchlorid in äther 
Lösung führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol CaHfi-CfCHaVjOH (Tissier, GfiiaNARD, G. r 
132, 684). Die Einw. von Isobutylmagnesiumbromid in Äther führt zu Isobutyl-phenyl 
carbinol (Schorygin, B. 40, 3118). Mit a-Naphthylniagnesiumbromid erhält man Phenyl 
a-naphthyl-keton (äcree, B. 37, 628). Die Einw. von Zinkdimethyl auf Benzoylchlorid führt 
zu Acetophenon (Popow, B, 4, 720). Mit Zinkdiäthy] in äther. Lösung erhält man Äthyl 
phenyl-keton (Freund, A. 118, 20; Kalle, A. 119, 165). Dieses entsteht auch durch Einw 
von Benzoylchlorid auf Äthylzinkjodid in Äther (Michael, Am. 25, 423). Beim. Erhitzen 
von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Quecksilberdiphenyl oder von 1 Mol-Gew 
Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenylquecksilberchlorid im geschlossenen Bohr auf 240" 
wird Benzophenon gebildet (Otto, B. 3, 197). 

Beispiele für die Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Benzoyl- 
chlorid reagiert beim Erhitzen mit a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) auf 180° unter Bildung 
des Esters C e H 5 • CO * ■ 0^01, (S. 112) (Tbuchot, C. r. 61, 1172; A. 138, 298). Aus Benzoyl- 
chlorid und Thiophen in Gegenwart von A1C1 3 entsteht 2-Benzoyl-thiophen (Syst. No. 2465) 
(Comey, B. 17, 790; Marcusson, B. 26, 2458). Mit Cumaran bei Gegenwart von A1C1 3 in 

cä-co-^ ch 2 

CS» entsteht 5 -Benzoyl- cumaran i , rT r (Syst. No. 2467) (v. Kostasteckj, 

Lampe, Marschalk, B. 40, 3665; 42, 4485). — Benzoylchlorid gibt mit Piperidin (Cauours, 
A. eh. [3] 38, 87) in Gegenwart von Natronlauge (Schotten, B. 17, 2545; 21, 2338) oder 
in Gegenwart von NatriumäthylatlöBung (Bamberger, Williamson, B. 27, 1469 Anm, 2) 
N-Benzoyl-piperidin (Syst. No. 3038). Beim Schütteln mit 2 Methyl- pyrrolin (Syst. No. 3047) 
und Kalilauge entsteht Methyl-[j>-benzamino-propyl]-keton (S. 211) (Gabriel, B. 42, 
1241), mit 2- Phenyl- pyrrolin (Syst. No. 3071) und Natronlauge [y-Benzamino-propyl]- 
phenyl-keton (Syst. No. 1873) (Gabriel, Colmak, B. 41, 519). Mit 2- Methyl- pyridin- 
tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3047) in Gegenwart von Kalilauge erhält manMethyl-[£-benz- 
amino-butyl]-keton C a H 5 -C0-NH-CH a -[CH 2 ] 3 'C0-CH 3 (Ltpp, A. 289, 205). Mit Pyrrol- 
kalium in Benzol wird N-Benzoyl-pyrrol (Syst. No. 3048) gebildet (Piotet, B. 37, 2797). 
Beim Erwärmen gleicher Teile Benzoylchlorid und 2-Methyl-indol in Gegenwart von etwas 
ZnCl a im Wasserbade entstehen 2-Methyl-3-benzoyl-indol (Syst, No. 3188) und das Hydro- 

chlorid dea Dimethylrosindols C& A <^ßFGE^® OT^C<|f£>C a H 4 (Syst. No. 3494) 

C P H 5 
(E. Fischer, Wagner, B. 20, 815). Zum Verhalten von Benzoylchlorid gegen Pyridin 
vgl, Mtnunni, Q. 22 II, 214; Einhorn, Hollandt, A. 301, 95; Wedekind, B. 34, 2070; 

A. 318, 103; Tschitschibabin, jK. 33, 404, 409; Fretjndler, Bl. [3] 31, 616; Reissert, 

B. 88, 3419, Beim Leiten von S0 2 über ein abgekühltes Gemisch von Benzoylchlorid und 
Pyridin entstehen die Verbindungen C n H lft N 3 S und C 23 H 16 6 N 4 S 4 (s. hei Umwandlungsprodukten 
des Pyridins, Syst. No. 3051) (Binz, Marx, B, 40, 3859). Beim Kochen von Benzoylchlorid 
mit wasserfreiem Natriumsulfit und Pyridin entstehen Benzoesäureanhydrid, die Verbindung 
CuHmNgS und die Verbindung C^E^OeN^ (Bi., Ma., B. 40, 3859). Benzoylchlorid, hydro- 
schwefligeaures Natrium Na a S a 4 und Pyridin reagieren unter Bildung von Benzoesäure- 
anhydrid, Dibenzoyldisulf id und der Verb. 23 Hj 6 6 N 4 S i (Bi., Ma., B. 40, 3858). Beim Schütteln 

von Benzoylchlorid mit 2.3.3-Trimethyl-indolenin C 6 H 4 ^^i^C ■ CH 3 (Syst. No. 3072) und 

Natronlauge wird a.a-Dimethyl-a-[2-benzamino-phenyl]-aceton C 6 H 5 'C0-NH-C ö H 4 , C(CH 3 ) 2 * 
CO -CH;, (Syst. No. 1873) gebildet (Planchee, Bettinelli, G. 29 1, 111; vgl. Reissert, B. 38, 
3419). Benzoylchlorid liefert mit Chinolin bei Ausschluß von Feuchtigkeit die Additions- 
verbindung C a H 5 -COCl-]- C„H 7 N (Syst. No. 3077), jedoch kein salzsaures Chinolin (Eckstein, 
B. 39, 2136, 2138). Letzteres entsteht neben Benzoesäureanhydrid hei Gegenwart einer Spur 
Wasser (Reissert, B. 88, 1603; Eckstein, B. 39, 2136). Benzoylchlorid bewirkt beim 
Erhitzen mit Chinolin im geschlossenen Rohr auf 240— 250 a dessen Kondensation zu ß-T>i- 
chinolyl (Syst. No. 3491) (Japp, Graham, Soc. 39, 174). Beim Schütteln von Benzoylchlorid 
mit Chinolin und verd. Natronlauge entsteht neben Benzoesäure bzw. Benzoesäureanhydrid 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 33 



194 MONOCAftBONSÄURKN n H 3n - sOj. ^Syst. No. 911. 

2-Benzanüno-zimtaldehyd (Reisskrt, B. 38, 1607, 3415, 3420). Schüttelt man Benzoyl- 
chlorid mit Chinolin und einer wäßr. KCN-Lösung, so wird LBenzoyl-2-cyan-chinohn-di- 
hydrid-(1.2) (Syst. No. 3254) gebildet, neben wenig Benzoesäure und Benzoesaureanhydrid 
(Rei., B. 88, 1610). Mit Chinolin und wasserfreier Blausäure in Äther entsteht l-Benzoyl- 
2-cyan-chinolin-dihydrid-(1.2), neben Benzoylcyanid (Dieckmann, Kämmerer, B. 40, 3737, 
Anm. 2). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Isochinolin und wäßr. KCN-Lösung ent- 
steht 2-BenzoyI-l-cyan-isochinolm-dihydrid-(1.2) (Rei., B. 38, 3427). Beim Behandeln 
einer Lösung von Oktahydrocarbostyril (Syst. No. 3180) in Natronlauge mit Benzoylchlorid 
hei 0° entsteht o-Benzamino-oktahydrozimtsäure C 6 H 5 'CO'NH-C 6 H 10 *CH 4 -GH 2 'CO 3 H vom 
Schmelzpunkt 205° (Syst. No. 1884) (Bamberger, Williamson, B. 27, 1475). Benzoylchlorid 
liefert mit Isatin bei 170° (Heller, B. 86, 2764) oder bei —5* in Gegenwart von Pyridin 
(LtEBEßMANN, Krauss, B. 40, 2502 Anm.) N-Benzoyl-isatin (Syst. No. 3206). Letzteres 
entsteht auch aus Isatinnatrium mit Benzoylchlorid in Benzol (Helleb, B. 40, 1295). Reak- 
tion zwischen Benzoylchlorid und Phthalanil s. S. 191. Beim Behandeln von Benzoylchlorid 
mit Glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge (Bamberger, Berle, A. 273, 343, 352) oder in 
Gegenwart von Pyridin (He., B. 37, 3115) unter Kühlung wird a.^-Bis-benzamino-äthylen 
(S. 264) gebildet. Mit 4-Methyl-glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge entsteht a./?-Bis- 
benzamino-a-propylen {Windaus, Knqop, B. 38, 1168; Ikouye, B. 40, 1892). Beim 
Erwärmen von Benzimidazol mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter Abschluß von Luft- 
feuchtigkeit entsteht 1-Benzoyl-tenzimidazol (Syst. No. 3473), neben geringen Mengen 
N.N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin (Bam., Ber., A. £73, 360). 1-Benzoyl-benzimidazol bildet 
sich auch aus Benzoylchlorid und Benzimidazol in Gegenwart von Pyridin unter Kühlung 
(He., B. 37,3116). Läßt man Benzoylchlorid auf Benzimidazol in Gegenwart von Natronlauge 
unter Kühlung einwirken, so entstehen N.N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin und Ameisensäure 
(Bam., Ber., Ä. 273, 343, 346). Zur Spaltung des Imidazolringes durch Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natronlauge vgl, auch von Niementowsxi, B. 32, 1460; 0. Fischer, B. 
34, 932, Benzoylchlorid liefert mit Antipyrin (Syst. No. 3561) das Chlormethylat des 5-Ben- 
zoyloxy-3-methyl-l-phenyl-pyrazol8 (Syst. No. 3506) (Knorr, Rabe, A. 293, 42). Beagiert 
beim Vermischen mit 1.2,3-Triazol (Syst. No. 3798) (Heller, B. 40, 119) oder beim Schütteln 
mit einer wäßr. natronalkalischen Lösung von 1.2,3-Triazol (v. Pechmann, A. 262, 323; 
Bladin, B. 26, 2738; vgl. Dtmboth, B. 35, 1046) unter Bildung von N-Benzoyl-1.2.3-triazol 
(Syst. No. 3798). Beim Erhitzen mit 1.2.4-Triazol im Wasserbade entsteht N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin (S. 324) (He., B. 40, 118). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit 4-Amino- 
1.2.4-triazol (..Dihydrotetrazin") (Svst. No. 3798) in Gegenwart von Natronlauge werden 
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin und Ameisensäure gebildet (Hantzsch, Silberrad, B. 33, 84). 
Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Tetrazol (Syst. No. 4013) entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (Heller, B. 40, 118). Läßt man Benzoylchlorid 
unter Kühlung in eine Lösung von Tetrazol in Pyridin tropfen, so erhält man neben einer 
amorphen rotgelben Verbindung N.N'-Dibenzoyl-harnstoff (He., B. 40, 117). Benzoyl- 
chlorid bewirkt schon in geringer Menge, mit N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) 
in Benzol erwärmt, dessen Umlagerung in N-Benzyl-benzamid (Beckmann, B. 23, 3332; 
26, 2273). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit N-Benzyl-isobenzaldoxim erhält man 
N-Benzyl-dibenzamid (Beck., B. 26, 2275). Schüttelt man Benzoylohlorid mit N-Benzyl- 
isobenzaldoxim in Äther an feuchter Luft, so wird N-Benzyl-O-benzoyl-hydroxylamin 
(Syst. No. 1934) gebildet (Beck., B. 26, 2282). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit 
Anthranil (Friedländer, Wleügel, B. 16, 2229) auf 145—150° (Heller, B. 36, 2766) 
oder in Gegenwart von Pyridin auf 100° {He., B. 36, 2766) entsteht Benzoylanthranil (Syst. 
No. 4283). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 MoL-Gew. Benzthiazol 
(Syst. No. 4195) in Gegenwart von Natronlauge entsteht als Hauptprodukt S.N-Dibenzoyl- 
o-amino- thiophenol C 6 H 5 • CO • NH • C a H 4 * S * CO ■ C^i 5 , neben geringen Mengen 2-Phenyl- 
benzthiazol (Svst. No, 4199) und Ameisensäure (Reissert, B. 38, 3430, 3432). 

Additionelle Verbindungen des Benzoylcklorids. 

C 7 H 5 0C1 + MgBr a . Krystalle (Menschtttkin, 2K. 39, 117; C. 1906 1t, 1720; 1907 I, 
1534). - C 7 H 6 0C1+ A1C1 3 . Tafeln (aus CS,) (Perrier, Bl. [3] 9, 1050). — 0,1^001 + 
AlBr,. Krystalle (Kohler, Am. 24, 395). Besitzt in siedendem CS a die Molekulargröße: 
(C 7 HßÖCi+AlBr 3 ) 8 {Kohler, Am, 24, 393). - C 7 H 5 OCI+ TiCl 4 . Gelbe Krystalle. F: 
65° (Bertrand, Bl [2] 34, 631). ~- 3 C 7 H 5 0C1+ 2 SbCl B . Nadeln (aus Chloroform) (Rosen- 
heim, Stellmann, B. 34, 3380). — CjH 5 OCl + FeCl a . Scharlachrote hygroskopische 
Nadeln. Gibt mit siedendem Wasser Benzoesäure {Boeseken, R. 22, 316). 

Verbindung von Benzoylchlorid mit Tria-[y.y-diäthoxy.propyl]-amin 
C e H 50 O 7 NCl «= N[CH 2 -CH s -CH^O-C 2 H 5 ) a ]3-f C a H 5 -C0Cl. B. Durch Zugeben von Benzoyl- 
chlorid zur gekühlten äther. Lösung von Tris-[y.j'-diäthoxy-propyl]-amin (Bd. IV, S. 313) 
(Wohl. Grosse, B. 40, 4722). — Krystalle (aus siedendem Äther). F: 60°. Unlöslich in 
absol. Äther und Petroläther; sonst leicht löslich. — Beim Erwärmen mit HCl wird Acrolein 
abgespalten. 
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Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Benzoylchlorid. 

Nadeiförmige Verbindung (C,H 4 N 2 ) S « B. Entsteht neben anderen Körpern bei 
der Einw, von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid auf 1 MoL-Gew. Natriumeyanamid in absol. Äther 
(Buddeus, J. pr, [2] 42, 98, 102; vgl Gerlich, J. pr. [2] 18, 286). — Gelbe Nadeln (aua 
wasserhaltigem Phenol). Schmilzt nicht bei 360° (B.). Sublimiert unzersetzt (B.). Unlös- 
lich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (B.)- — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 130° 
entstehen Ö0 3 , NH g , Anilin, Benzoesäure und Phenol (B.). 

Prismatische "Verbindung (C 7 H 4 N 3 ) X . B. Entsteht neben anderen Körpern bei 
der EinW. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumeyanamid in Äther 
(Bue-deus, J. pr. [2] 42, 104, 109). — Prismen (aus wäßr. Phenol). Löst sich schwerer in 
Phenol als die isomere, nadeiförmige Verbindung (C,H 4 N a ) x , verhält sich sonst aber wie diese. 

Verbindung {C 8 H a ON a )x- B. Beim Erhitzen des aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol- Gew. Natriumeyanamid in Äther entstehenden gelben Reaktionsproduktes im Wasser- 
stoffstrome, neben anderen Produkten (Gerlich, J. pr. [2] 13, 285; vgl Buddeus, J, pr. 
[2] 42, 102; Pohl, J.pr. [2] 77, 536). -F: 112° (G.). Sublimierbar(G.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, etwas weniger in Äther, schwer in Wasser (G.). — Gibt in äther. Lösung mit Natrium- 
äthylat keinen Niederschlag (G.). 

Benzoesäurebromid, Benzoylbromid C 7 H 5 OBr — C 6 H 5 COBr. B. Beim Erwärmen 
von 3 MoL-Gew. Benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. PBr 3 (Claisen, B. 14, 2473). — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei —24° zu einer prismatisch-krystallmischen Masse, die 
gegen 0° schmilzt (Cl.). Kp: 218-219» (korr.) (Cl.). D 1 »: 1,570 (Ct.). Raucht stark an der 
Luft. - P0C1„ wirkt nach der Gleichung ein: 3 C,H 5 0Br + POCl ? = 3C 7 H 5 OCl-f P0Br 3 
(Geuther, Michaelis, J. 1870, 685, Anm. 4). Bildet mit Aceton eine krystallinische Ver- 
bindung (Cl.). Liefert mit Benzaldehyd [a-Brom-benzyI]-benzoat C G H 5 ■ CO • O - CHBr • C$H 5 
(Cl.). Beim Kochen von Benzoylbromid mit Silbercyanid in Äther entsteht Tris-benzoyl- 

P TT CO TST'C C'N CO PH 
cyanid G 5 " i / B 5 (Syst. No. 3237) (Nef, A. 387, 303; Diels, Stein, 

N : t- ■ CO ■ C 6 rl 3 
B. 40, 1659). 

Benzoesäurejodid, Benzoyljodid G,H 5 OI = G fl H 5 -COI. B. Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absol. Äther erhaltene Reaktionsprodukt 
im Wasserbade (Kishner, 3K. 41, 654; C. 1909 II, 1132). - Nadeln. F: 3°. Kp^: 117°; 
Kp ao : 128°; Kp 25 : 135°. — Gibt beim Erhitzen mit absol. Äther im geschlossenen Rohr auf 
103° Äthyljodid und Benzoesäureäthylester, beim Kochen mit Äthyl-isoamyl- äther Äthyl- 
jodid, Isoamyljodid, Benzoesäureäthylester und Benzoesäureisoamylester. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Ammoniak. 
a) Benzamid. 

Benzoesäure amid, Benzamid C 7 H-ON = CßHVCO-NHa. 

B. Durch Einw. von Knallquecksilber auf Benzol in Gegenwart eines Gemisches von 
AlCl a , A1(0H) 3 und viel A1C1 3 + 6H 2 bei 43—45°, neben Benz-syn-aldoxim, Benzonitril 
und Benzaldehyd {Scholl, B. 32, 3498, 3501). Beim Erwärmen von Benzol mit Carbamid- 
säurechlorid und A1C1 3 in CS 2 im Wasserbade (Gattermann, A. 244, 50). Bei gleichzeitigem 
Einleiten von Cyansäuredämpfen und Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch von Benzol 
und A1CI 3 (Gat,, Rossolymo, B. 23, 1194). Neben Benzylalkohol und NH 8 beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit der äquimolekularen Menge Natriumamid in Äther (Halles, Bauer, 
A. eh. [8] 16, 152). Durch Schütteln einer wäßr. Suspension von Benzaldehyd mit Ammonium- 
persuJfat und Kalk und Erwärmen des Gemisches auf 70° (Pickabd, Carter, Sqc* 79, 521). 
Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Ammomumchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 260° (Dunlap, Am. Soc. 24, 762). Beim Erhitzen von 1 MoL-Gew. 
Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid auf 150—170° (Keexjxe, B. 0, 113). Aus 
Benzoesäureäthylester beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr über 100 fl 
(Dumas, Malaguti, Leblanc, C. r. 25, 734; A. 64, 335), beim Stehenlassen mit wäßr* Ammo- 
niak (P: 0,91) (H. Meyer, M. 27, 34) oder in kleiner Menge beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
(E. I^SOHER, Dilthey, B. 35, 855). Aus Benzoylchlorid beim Einleiten von trocknem Ammo- 
niak (Wöhler, Ltebig, A. 3, 268), beim Schütteln mit wäßr. Ammoniak (Lehmann, H. 
17, 406) oder beim Vermischen der alkoh. Lösung mit wäßr. Ammoniak {Laurent; vgl. 
Gm. 3, 114). Beim Behandeln von Benzoylchlorid mit Ammoniumcarbonat (Gerhardt, 
CmozzA, G. r. 37, 88; A, eh. [3] 46, 135; J. 1853, 463), neben wenig Dibenzamid und Tri- 
benzamid ( Jaxhe-, B. 25, 3120). Neben Dibenzamid beim Eintragen von mit Äther befeuch- 
tetem Kaliumamid in eine äther. Lösung von Benzoylchlorid (Baumert, Landolt, A. 111, 
5). Aua Dibenzamid beim Lösen in warmem wäßr. Ammoniak (Pinner, B. 22, 1607) oder 

13* 
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beim Erhitzen mit alkoh. Anmioniak im geschlagenen Rohr auf 100° (Uumfert, J. pr. ]2] 
30, 88). Beim Kochen von Hippursäure mit Bleidioxyd und Wasser (Fehung, A. 28, 
50; Schwarz, A. 75, 196). Beim Erhitzen von Hippursäure mit alkoh. Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr auf 260°, neben Aminoessigsäureamid und Benzoesäureäthylester (Pellizzari, 
Ö. 18, 328). Beim Stehenlassen von Benziminomethyläther mit Wasser (Wheeler, Am. 

17, 398). Beim Erhitzen von salzsaurem Benziminoäthyläther auf 118—120° (Pinnee, B. 

18, 1655). Bei mehrstündigem Erwärmen von Benzonitrü mit verd. Kalilauge auf 40° (Gia- 
cosa, H. 8, 103). Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g Benzonitril und 6 g KOH in alkoh. Losung 
(Rabaut, El. [3] 21, 1076). Beim Erwärmen von Benzonitrü mit einer alkal. Wasserstoff- 
superoxydlösung (Raöziszewski, B. 18, 355; Deineet, J. pr. [2] 52, 431). Beim 3— 4-stdg. 
Ernitzen von 1 Tl. Benzonitrü mit 15—20 Tln. 85— Q0°/^igeT Schwefelsäure im Wasserbade 
(Bouveattlt, Bl. [3] 9, 369; vgl. Stjdeoeottoh, Soc. 67, 602). Durch Erhitzen von Benzo- 
phenon mit Natriumamid in Benzol bei Gegenwart von etwas Feuchtigkeit und nach- 
folgender Zersetzung der Reaktionsmaase mit Wasser (Haller, Bauer, G. r. 147, 824; A. ch. 
[8] 16, 147). 

Benzamid tritt im Hundeharn nach Verfütterung mit Benzaldehyd auf (Com*, H. 14, 203). 

Darstellung. 

Man erhitzt gleichmolekulare Mengen Benzoesäure und Rhodanammonium auf 150° 
bis 170° und wäscht zur Entfernung der Benzoesäure den Rückstand mit Ammoniak (Kekule, 
B. 6, 113). — Man versetzt 15 g käufliches feingeriebenes Ammoniumoarbonat allmählich 
unter Umrühren mit 10 g Benzoylchlorid, fügt, falls der Geruch des letzteren noch nicht 
ganz verschwunden ist, einige weitere Gramm Ammoniumoarbonat zu, laugt die Masse zur 
Entfernung von Ammoniumchlorid und überschüssigem Ammoniumcarbonat mit nicht zuviel 
kaltem. Wasser aus und kryBtallisiert den Rückstand aus möglichst wenig heißem Wasser 
(E, Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 9. Aufl. [Braunschweig 
1920], S. 39). 

Physikalische Eigenschaften. 

Benzamid ist dimorph und kann aus heißem Wasser in zwei Krystallformen erhalten 
werden; die labile Form bildet seidenglänzende, dem Kaffein ähnliche, trikline (?) Nadeln, 
die stabile monoklin prismatische Tafeln; die labile Form geht beim Stehen in die stabile 
über (Wohles, Liebig, A. 3, 270; Kleeet, A, 166, 185; vgl. Mohr, J. -pr. [2] 70, 307; Groth, 
Ch. Kr. 4, 517, 523). Benzamid schmilzt bei 128° (Schiff, Tassinaki; B. 10, 1785), 125° 
(Friedbttrg, A. 158, 27; Dunlap, Am. Soc. 24, 762), 130° (Lümsden, Soc. 87, 94). Kry. 
stallisa tionsgeschwindigkett der unterkühlten Schmelze: Bogojawlenskx, >K. 30, 1053; 
Ph. Ch. 27, 597- D 4 (fest): 1,341 (Scheödee, B. 12, 1612), Kaum löslich in kaltem Wasser, 
leichter in siedendem (Wo., Lie,, A. 3, 271). Bei 25° lösen 100 g Wasser 1,35 g (Holleman, 
Amtusch, R. 13, 295). Leicht löslich in Alkohol (Wo., Lie., A. 3, 271). Bei 25° lösen 100 g 
absol. Alkohol 17,04 g, 100 g 95 volumprozentiger Alkohol 21,13 g, 100 g 85 volumprozentiger 
Alkohol 26,16 g, 100 g 50 volumprozentiger Alkohol 13,74 g (Ho., An., B. 13, 294). Löslich- 
keit von Benzamid in absol. Alkohol bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, American 
Journal of Science [4] 14, 295; C. 1902 II, 1239, Dichten der gesättigten absol. -alkoh. 
Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Sp. Wärmetönung beim Lösen von Benzamid 
in Alkohol: Sp., Am. Soc. 18, 154. Dichten der gesättigten wäßr.-alkoh. Lösungen bei, 25": 
Ho., An., B. 13, 294. Benzamid löst sich nur wenig in siedendem wasserfreiem Äther 
(Schiff, B. 23, 1817). Leicht löslich in kochendem Benzol, sehr wenig in kaltem (Fueii, 
G. 16, 282). Kryoskopisches Verhalten in Benzoesäure und in Resorcin: Glahioian, 
Garelli, Ph. Ch. 18, 55, 56, in Naphthalin: Atjwers, Ph. Ch. 23, 463, in absol. Schwefelsäure: 
Hantzsch, Ph. Ch. 61, 279; Oddo, Scandola, Ph. Ch. 66, 144; G. 39 I, 575. Ebullioskopi- 
sches Verhalten in Benzol und in Chloroform: Meldktjm, Turner, Soc. 93, 888. Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lösung: Haetley, Hedley, Soc. 91, 322. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 851,9 Cal. (Berthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 229), bei konstantem 
Druck: 852,3 Cal. (Be., F.), 847,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Peekiw, Soc. 69, 1246. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 3, 336. 
Elektrische Leitfähigkeit in festem und in geschmolzenem Zustande: Bartoli, G. 15, 400, 
in wäßr. Lösung: Davidson, Soc. 79, 410, in flüssigem NH a : Franklin, Kraus, Am. Soc. 
27, 195). Benzamid reagiert in wäßr. Lösung neutral (Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3147). 
Bildet beim Lösen in warmer konz. Salzsäure das Hydrochlorid C 6 H 5 -C0 4 NH 2 +HC1 
(S. 200) (Dessaighes, A. ch. [3] 84, 146; A. 82, 235). Messung der Affinität des Benzamids 
durch Bestimmung der Hydrolyse seines Hydrochlorids : Wood, Soc. 83, 574. Benzamid 
gibt auch Salze mit organischen Säuren, wie Oxalsäure, Bernsteinsäure, Weinsäure (S. 200) 
(Titheeley, Soc. 85, 1682, 1683; Henle, B. 38, 1374). Benzamid liefert, in siedendem 
Benzol mit Natrium (CüBTius, B. 23, 3038), Natriumamalgam (Wheeleb, An. 23, 454, 
465) oder Natriumamid (Tx, Soc. 71, 468) behandelt, Natriumbenzamid (S. £01). Beim 
Vermischen der äther, Lösung von Benzamid mit 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat entsteht 
«ine Additions Verbindung (Cohen, Archdeacon, Soc. 69, 94). Dampft man eine alkoh. 
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Lösung von Benzamid mit 1 MoL-Gew« Natriumäthylat ein, so wird Natiiumbenzarnid ge- 
bildet (Blacher, B. 28, 433). Mit 1 Mol.- Gew. Kaliumamid in flüssigem Ammoniak entsteht 
Monokaliumbenzamid, mit 2 Mol. -Gew. Kaliumamid in flüssigem Ammoniak Dikalium- 
benzamid (Franklin, Stafford, Am. 28, 92). Auch mit Quecksilberoxyd gibt Benzamid 
in wäßr. Lösung ein Metallderivat {S. 201) (Dessaignes, ä, eh. [3] 34, 146; A. 82, 234). 
Zum Salzbildungsvermögen des Benzamids vgl. Hantzsch, Vob., B. 84, 3156. 

Chemisches Verhalten. 

Einfluß der Wärme; Einwirkung anorganischer Verbindungen. Benzamid 
destilliert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter geringer Zersetzung (Bildung von Benzo- 
nitril) (Tgl. Wohle», Liebig, .4.8, 270; Eehling, .4. 49, 95; Schwarz, .4.75, 198). Auch beim 
Leiten von Benzamiddampf durch eine glühende Glasröhre entsteht etwas Benzonitril (Wo.. 
Lie., A. 3, 274). Benzamid entwickelt, mit Glycerin erwärmt, bei niederer Temperatur 
NH 3 , dann deutlichen Geruch nach Benzonitril (Oecbbnee de Cootnck, Chauvenet, C. 
1905 II, 117). — Gibt bei der Oxydation mit ChromBäuregemisch in der Wärme reines C0 2 
(ohne Beimengung von Stickstoff) und wenig Benzonitril (Oechsner de Coninck, G. r. 128, 
504), Wird in schwach alkalischer, wäßr.-alkoh. Lösung durch Natriumamalgam zu Dihydro- 
benzamid (F: 152—153°) (S. 81) reduziert; daneben entsteht in geringer Menge Benzyl- 
alkohol (Hutchinson, B. 24, 177). Wird in äther. Lösung von Natriumamalgam bei Gegen- 
wart von Salzsäure in BenzylaJkohol übergeführt (Guareschi, B. 7, 1462). Einw. von 
Natrium und Natriumamalgam in siedendem Benzol s. S. 196. Benzamid liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung als Hauptprodukt Benzaldehyd, daneben 
geringe Mengen Benzylamin und Benzylalkohol (7) (Batllie, Tafel, B. 32, 71). — Benzamid 
reagiert bei der Einw. von Chlorkalk auf die mit Essigsäure angesäuerte Lösung (Bender, 
B. 10, 2274) oder bei der Einw. von Natriumhypochloritlösung bei 6 — 8° ( Graebe, Rostovze w, 
B, 35, 2750) unter Bildung von N-Chlor-benzamid. Beim Verdunsten einer Lösung von Benz- 
amid in Brom in der Kälte entsteht die Additionsverbindung C B H 6 ■ CO • NH 2 + 2 Br (S. 200) 
(Laurent, Om. 3, 115). Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und Wasser im 
geschlossenen Rohr auf 120° entsteht m-Brom-benzoesäure (F&tedeuro, A. 158, 26; vgl. 
Reinecke, Z. 1866, 367). Bei der Einw. von Brom und Alkali auf Benzamid unter Kühlung 
entsteht N-Brom- benzamid (Hoogewerff, van Dorp, R. 8, 188; Hantzsch, A. 296, 86) 
und etwas N-J^-Brom-phenylJ-N'-benzoyl-harnstoff (Moore, Cederholm, Am. Soc. 28, 
1190). Natriumbenzamid liefert in äther. Suspension mit Jod eine unbeständige Additions- 
verbindung (Curttus, B. 23, 3040). Tröpfelt man eine Lösung von Jod in Xylol in eine 
siedende Suspension von Natriumbenzamid in Xylol, so erhält man N-Phenyl-N'-benzoyl- 
harnstoff (Bracher, B. 28, 435). Beim Einleiten von Nitrosylchlorid in die kalte äther. 
Suspension von Benzamid bildet sich ein Hydrochlorid des Benzamids; läßt man flüssiges 
Nitrosylchlorid im geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher Temperatur auf Benzamid einwirken, 
so entstehen unter Entwicklung von Stickstoff Benzoesäure und Benzoylchlorid (TrLDEN, 
Förster, Soc. 67, 490). Läßt man höchst konz. Salpetersäure kurze Zeit unter Eiskuhlung 
auf Benzamid einwirken, so entsteht ausschließlich m-Nitro-benzamid (Taverne, B. 16, 
253). Durch längere Einw. von höchst konz. Salpetersäure auf Benzamid bei gewöhnlicher 
Temperatur (Taverne, B. 17, 192) oder beim Erhitzen von Benzamid mit rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,5) (van Romburgh, R. 4, 391) entstehen Stickstoff oxydul, m- und o-Nitrobenzoe- 
aaure. Durch Behandlung von Benzamid mit Schwefelsäureanhydrid wird Benzoesäure- 
m-sulfonsäure gebildet (Engelhardt, Z. 1864, 85; J. 1864, 350). Beim Eintragen von 
Benzamid in ein Gemisch von Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid entsteht das Benz- 
amidsalz der Benzamid-N-sulfonsäureC a H s • CO - NH - S0 3 H + C s H 5 *CO ■ NH 2 (S. 269) (Bühner, 
A. 333, 283). Beim Kochen einer alkoh. Lösung äquivalenter Mengen Benzamid und 
Hydroxylamin wird Benzhydxoxamsäure gebildet (Hoffmann, B. 22, 2856). Beim 
Kochen von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat und Wasser entsteht Benzhydrazid, 
neben wenig N.N'-Dibenzoyl-hydrazdn (Struve, J. pr. [2] 50, 296). — Benzamid wird beim 
Erhitzen mit Alkalien oder Säuren zu Benzoesäure und Ammoniak hydrolysiert (Wo., Lie. 
A. 8, 271; Schwarz, A. 75, 200). Geschwindigkeit der Verseifung von Benzamid mit Baryt- 
wasser: üeid, Am. 24, 409. Die Verseifung zu Benzoesäure erfolgt fast quantitativ durch 
Eintragen einer konz. wäßr. Natriumnitritlösung in eine Lösung von Benzamid in konz. 
Schwefelsäure bei 30—40° und kurzes Erwärmen auf 40—50» (Bouveault 3 Bl. [3] 9, 372; 
vgl. Sudbosough, Soc. 67, 602), Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzamid bei 
130° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Wasser entsteht in geringer Menge 
eine Verbindung C^H^O^ (S. 201) (Schäfer, A. 169, 112; vgl. Farmer, Soc. 83, 1442). 
Bildung von Benzamid-hydroehlorid a. S. 200. — Durch wasserentziehende Mittel wird 
Benzamid leicht in Benzonitril übergeführt; so beim Erhitzen mitÄtzkalk (Anschütz, Schultz, 
A. 196, 48), Ätzbaryt (Wöhler, Ltebig, A. 3, 273; 192, 362), Phosphorpentoxyd (Dumas, 
Malaguti, Lebdanc, C.r. 25, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A.W. Hofmann, Soc. 
9, 255; A. 100, 155). Beim Erhitzen von Benzamid mit P 2 S B entstehen Benzonitril, Kyaphenin 
(Syst. No. 3818), H a S und P a 5 (Henry, B. 2, 307). Benzamid gibt beim Erwärmen mit 
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PClj Benzonitril (Lachman, Am, 18, 606). Benzamid reagiert mit PC1 5 in der Kälte unter 
Entwicklung von 1 Mol.- Gew. HCl und Bildung eines gelben Öles, welches bei 50° Benzo- 
nitril, HCl und POCI3, bei der Einw. von Eeuohtigkeit Benzonitril, HCl und Phosphorsäure 
liefert (Tttherley, Wobeall, Soc. 95, 1147; vgl. Wallach, A. 184, 20). Findet die Reaktion 
zwischen Benzamid und PCI 5 bei 50° statt, so entstehen unter Entwicklung von 2 MoL-Gew. 
HCl etwas Benzonitril und POCl 3 und hauptsächlich ein Produkt, welches bei der Einw. 
von Feuchtigkeit N-Benzoyl-phosphamidsäure-dichlorid C 6 H 5 -CONH-POC1 2 (S. 269) liefert 
(Tl., Wo., Soc. 95, 1149). Ähnlich wie bei 50° ist der Reaktions verlauf in Gegenwart von 
Benzol oder Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Tl., Wo., Soc. 95, 1149). Beim Leiten 
von Siliciumtetrachlorid- Dämpfen in geschmolzenes Benzamid wird Benzaldehyd gebildet 
(Habold, Am. Sog. 20, 28). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen. Natriumbenzamid 
gibt beim Erhitzen mit Alkylhalogeniden glatt N-alkylierte Benzamide; so entsteht mit 
Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 140° N-Äthyl-benzamid (S. 202) (Tithkrley, Soc. 
79, 393). Silberbenzamid reagiert mit Alkyljodiden schon bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Bildung von Benziminoalkyläthern; so erhält man mit Methyljodid in Äther Benz- 
iminomethyläther C ? H 5 -C(:NH)-0-CH 3 (S. 270) (Wheeler, Am. 17, 397), mit Äthyljodid 
in Äther Benziminoäthyläther (Tafel, Enoch, B. 23, 105). Benziminoäthyläther entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzamid mit einem großen Überschuß von Äthyljodid und Silber- 
oxyd (Lander, Soc. 77, 736). Benzamid liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Nitrobenzol- 
lösung in Gegenwart von K a C0 3 und etwas Kupferpulver Benzanilid (Goldbero, B. 39, 
1692). — Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit methylschwefelsaurem Kalium entsteht 
N-Methyl-benasamid (Tttherley, Soc. 79, 403). Benzamid reagiert mit Dimethylsulfat in 
siedendem Benzol unter Bildung des methylschwefelsauren Salzes des Benziminomethyl- 
äthers (S. 270) (BÜhner, A. 333, 292). Beim Erhitzen einer äthylalkoholischen Lösung 
von Benzamid im geschlossenen Rohr auf 260° entsteht Benzoesaureäthylester {Pellizzari, 
G. 18, 329), Die Bildung von Benzoesaureäthylester erfolgt rascher bei der Einw. äthyl- 
alkoholischer Salzsäure auf Benzamid (Lachman, Am. 18, 607; Reid, Am. 41, 484). Ge- 
schwindigkeit der Überführung von Benzamid in Benzoesaureäthylester durch Äthylalkohol + 
HCl: Reid. Auch beim Erhitzen von Benzamid mit Äthylnitrit im geschlossenen Rohr 
auf 120° entsteht, unter Stickstoffentwicklung, Benzoesaureäthylester (Meyeh, Stübee, 
A. 165, 186). Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit äthylschwefelsaurem Kalium wird 
N-Äthyl-benzamid gebildet (Blaoher, B. 28 ? 2358; Tl., Soc. 79, 403). Benzamid zerfällt 
beim Kochen mit Phenol in Ammoniak und Phenylbenzoat (Guaresohi, ö. 3, 399; A. 171, 
141). — Bei der Einw. von wäßr. Formaldehydlösung auf Benzamid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat, Ätzalkali oder Triäthylamin entsteht N-Oxymethyl-benzamid; verwendet man 
als Kondensationsmittel verd. Schwefelsäure und erwärmt kurze Zeit auf höchstens 25°, 
so erhält man primär ein in Äther lösliches Öl [N.N-Bis-oxymethyl-benzamid C 6 H 5 -CO- 
N(CH a *OH) a ?], das an der Luft unter Abgabe von Formaldehyd in N-Oxymethyl- benzamid 
übergeht (Einhorn, D. R. P. 156398 t 157355, 158088; G. 1905 I, 55, 57, 573; Ein., Bisch- 
kopff, Szelinski, A. 343, 223). Erhitzt man Benzamid mit Formaldehydlösung allein 
(Lösekann, Ch. Z. 13, 1089) oder in Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Ein., Bi.« Sze., 
A. 343, 213, 226), oder läßt man Benzamid mit Eormaldehyd in Gegenwart von Salzsäure 
längere Zeit stehen (Pulvermacher, B. 25, 311 ; Ein., Bl, Sze,, .4.343, 226), so wird Methylen- 
bis-benzamid (C 6 H 5 'CO*NH) 2 CH 2 gebildet, Benzamid liefert mit einer wäßr, Lösung von 
formaldehydschwefligsaurem Natrium (Bd. I, S. 578) benzaminomethylschwefligsaures 
Natrium OH & -CO-NH*CH 2 (SO a Na) (Knoevenagel, Lebach, B. 37, 4095). Gibt bei der 
Einw. auf Hexamethylentretramin (Bd. I, S. 583) bezw. auf ein Gemisch von Formaldehyd 
und wäßr. Ammoniak Tris-[benzaminomethyl]-amin (C 6 H 5 -CO-NH-CH2) 3 N (Desotjde, 
Cr. 135, 694; A. eh. [7] 29, 541, 542). Reaktion mit Formaldehyd und Diäthylamin s. 
S, 200. Beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid mit Tristhioformaldehyd (Syst. No. 2952) 
auf 200° entstehen Methylen-bis-benzamid und geringe Mengen Benzonitril (Pulv., B, 25, 
310). Benzamid reagiert mit Acetaldehyd in Gegenwart von etwas Salzsäure unter Bildung 
von Äthyliden-bis-benzamid (C e H a 'CO*NH) 2 CH-CH 3 (Nencki, B. 7, 159). Beim Hrwärmen 
mit Chloral entsteht N-^.jö./S-Trichlor-a-oxy-äthylJ-benzamid C 6 H 5 -CONH-CH(OH)-CCl s 
( Jacobsen, A. 157, 245). Beim Erhitzen von 2 Mol.- Gew. Benzamid mit 1 MoL-Gew. Chlor - 
aceton wird 4-Methyl-2-pheny]-oxazol (Syst. No. 4196) gebildet (Lewy, B. 21, 2193; vgl. 
Hantzsch, B. 21, 945). Beim Erhitzen mit Butyrchloralhydrat entsteht N-[0./J.y-Trichlor- 
a-oxy-butyl]-benzamid (Fretjnqleb, Cr. 143, 684; Bl. [4] 1, 203, 205; vgl. Pinner, A. 
17Ö, 40; B. Schiff, Tassinari, B. 10, 1785; R. Schiff, B. 25, 1690; Tarugi, G, 24 1, 232). 
Bei 2-stdg. Kochen von Benzamid mit Benzaldehyd wird Benzal-bis-benzamid (C 6 H 5 ■ CO 'NH),, 
GH-C G H 5 gebildet (Roth, A. 154, 76; Hoffmann, V. Meyer, B. 25, 212); bei längerem" 
Kochen entstehen daneben Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 3497) und andere Verbindungen 
(BüLöw, B. 26, 1974). Beim Erhitzen von Benzamid mit a»-Brom-acetophenon auf 140° 
bis 150° entsteht 2.4-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) (Blümlein, B. 17, 2580; Lewy, B. 
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20, 2579; vgl. Hantzsch, B. 21, 945). Beim Erhitzen mit Salicylaldehyd und entwässertem 
Natriumacetat auf 140° entstehen zweÜ8omereIC-Sahcylal-benzamideC a Hg'CO-N:CH'C a H 4 ' 
OH (?) (S. 212) (Titherley, Marples, Soc. 93, 1934, 1939; vgl. Cebrian, B. 31, 1603). Leitet 
man HCl in die siedende benzolisehe Lösung von Salicylaldehyd und Benzamid, so entsteht 
2-Benzoyloxy-benzal-bis-benzamid (CjIgCO-NHJjjCH-CÄ-OCO-CeHo (Tl., Marples, Soc. 
93, 1940). Beim Erhitzen von Benzamid mit Äthoxymethylen-acetylaceton (Bd. I, S. 854) 
wird Benziminomethyl-acetylaceton hezw. Benzaminomethylen-acetylaceton C 8 H 5 • CO ■ N : 
CH-CH(CO-CH s ) 2 bezw. CßHs-CO-NH-CH.-CfCO-CILJn (S. 210) gebildet {Claisen, A. 
297, 67). 

Benzamid gibt beim Erhitzen mit Essigsäureäthylester im geschlossenen Rohr auf 260° 
Acetamid und Benzoesäureäthylester (Biekringer, Borsum, B. 39, 3351). Beim Erhitzen 
von Natriumbenzamid mit Essigsäureäthylester im geschlossenen Rohr auf 170° entstehen 
Benzoesäureäthylester und Di benzamid (Titherley, Soc. 81, 1531). Benzamid bildet beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid N-Acetyl-benzamid neben etwas Benzonitril und Kyaphenin 
(Pinner, B. 26, 1436). Auch beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit Essigsäureanhydrid 
entsteht N-Acetyl-benzamid (Blachee, B. 28, 2355); läßt man die Reaktion in Benzol vor 
sich gehen, so entstehen neben viel Natriumdibenzamid nur geringe Mengen N-Acetyl-benzamid 
(Tl., Soc. 85, 1677, 1686). Natriumbenzamid gibt mit Acetylchlorid in Benzol N-Acetyl- 
benzamid (Tl., Soc. 7&, 395). Aus Silberbenzamid und Acetylchlorid entsteht Benzonitril 
(Wheeler, Am. 18» 701). Durch Einw. von Chloresaigsäure auf Benzamid im geschlossenen 
Rohr bei 150—160° werden geringe Mengen Hippursäure gebildet (Jazuko witsch, Z, 1867, 
467; J. 1867, 430). Aus Natriumbenzamid und Bromessigsäureäthylester erhält man Hippur- 
säureäthylester (Titherley, Soc. 79, 397), Natriumbenzamid gibt beim Erhitzen mit Benzoe- 
säureäthylester Natriumdibenzamid (Tl., Soc. 81, 1530). Benzamid gibt beim Erwärmen 
mit Benzoesäureanhydrid Benzonitril und Benzoesäure (Gerhardt, Traite de Chimie 
Organique, Bd. III [Paris 1854], S. 270). Bei der Einw. von Natriumbenzamid auf Benzoe- 
säureanhydrid in Benzol oder Pyridin werden Natriumdibenzamid und Tribenzamid neben 
Benzamid und Natriumbenzoat gebildet (Tl., Soc. 85, 1675, 1687; vgl. Blacher, B. 28, 
2355). Benzamid reagiert beim Erwärmen mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter Ent- 
wicklung von HCl und Bildung von Benzonitril und Benzoesäure (Ssokolow, in Gerhardt, 
Traite de Chimie Organique, Bd. I [Paris 1853], S. 381). Läßt man Benzamid und Benzoyl- 
chlorid in Pyridinlösung unter Kühlung reagieren, so entsteht Dibenzamid (Tl, Soc. 85, 
1684). Dibenzamid bildet sich auch bei der Behandlung von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid 
mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Tl., Soc. 79, 395) oder (unter starker Erwärmung) 
neben Tribenzamid in Xylol (Blacher, B. 28, 434). Auch beim Digerieren von Natriumbenz- 
amid mit überschüssigem Benzoylchlorid entstehen Dibenzamid und Tribenzamid (Curtiüs, B. 
23, 3041). Quecksilber benzamid reagiert mit Benzoylchlorid unter Bildung von Benzonitril 
(Wheeler, Am. 18, 702). Bei vorsichtigem Erwärmen von Natriumbenzamid mit Hippur- 
säureäthylester entsteht N-Hippuryl- benzamid (S. 265) (Tr., Soc. 81, 1532). Beim Erwärmen 
von Natriumbenzamid mit N-Brom-benzamid in Alkohol oder Benzol erfolgt Bildung von 
N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (Tl., Soc. 79, 398). Natriumbenzamid gibt mit Phenylpropiol- 
säureäthylester in Benzol 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) und 4-Oxy- 
4-benzamino-5-oso-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) (Ruhemann, Sog. 95, 988; vgl 
Ru., Soc. 97, 462). Aus Natriumbenzamid und Phenvlpropiolsäurechlorid in Benzol 
bildet sich N.N-Bis-[phenylpropiolyl>benzamid C fl H 5 -CO-N(CO-CiC-C 6 H 5 ) a (Syst. No. 950) 
(Ru., Soc. 95. 987). — Salzbildung des Benzamids mit Oxalsäure s. S. 200. Natriumbenz- 
amid liefert mit Dimethyloxalat bei 110—130° (Titherley, Soc. 85, 1680) oder mit Diäthyl- 
oxalat in siedendem Benzol (Diels, Stein, B. 40, 1667) N.N'-Dibenzoyl.oxamid. Salz- 
bildung des Benzamids mit Bernsteinsäure s. S. 200. Beim Erhitzen von Natriumbenzamid 
mit LMäthylsuccinat auf 110—115° wurden Succinimid (Syst. No. 3201) und Benzoesäure- 
äthylester gebildet (Tl., Soc. 85, 1682). Beim Erwärmen von Natriumbenzamid mit Bern- 
steinsäureanhydrid in Benzol entstehen Benzoesäure, N-Benzcyl-succinamidsäure und N.N'-Di- 
benzoyl-succinamid (Tl., Soc. 85, 1689). — Benzamid reagiert beim Erwärmen mit Chlor- 
ameisensäureäthylester unter Bildung der Hydrochloride C 6 H 5 -C0*NH 2 + HC1 und 3C a H 5 * 
C0-NH a + 2HCl und geringen Mengen Benzoesäureäthylester (v. Meyer, J.pr. [2] 80, 
122; vgl. auch Schiff, B. 23, 1817). Liefert mit flüssigem Phosgen im geschlossenen Rohr 
bei 160- 170* HCl, NH 4 C1, C0 2 , Benzoylchlorid, Benzonitril, Kyaphenin und N.N'-Dibenzoyl- 
harnstoff (Schmidt, J. -pr. [2] 6, 59), Leitet man Phosgen in Bine Lösung von Benzamid in 
Pyridin unter Kühlung, so entsteht ausschließlich Benzonitril {Einhorn, Mettler, B. 35, 
3647, 3649). Thiophosgen erzeugt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° Benzo- 
nitril, HCl, COS, CS a , CC1 4 sowie eine geringe Menge der Verbindung C 14 H 15 4 N (S. 201) 
(Rathke, Schäfer, A. 169, 107; vgl. Sch., ä. 169, 112). Beim Schmelzen von Benzamid 
mit Acetylisocyanat (Bd. ILT, S. 36) entsteht N-Acetyl-N'-benzoyl-harnstoff (Billeter, 
B. 86, 3217). Beim Erhitzen von Benzamid mit Cyanurchlorid (Syst. No. 3799) im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° entsteht Benzonitril (Senier, B. 10, 311). Reaktion mit Phenyl- 
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isocyanat s. u. — Benzamid liefert beim Erhitzen mit Salicylsäuremethylester oder -äthyl- 
ester Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Benzonifcril, eine Verbindung C 28 H B2 ON 4 (s. bei SaHcyl- 
säuremethyleater, Syst. No. 1061) und als Hauptprodukt Phenylbenzoat (Guarescke, G. 4, 
23, 25; A. 171, 143» 145). Erhitzt man Natriumbenzamid mit Salicylsäuremethylester auf 
170°, behandelt dann mit Wasser und säuert die alkal, Lösung an, so erhält man N-Benzoyl- 
salicylamid (Einhorn, Schupp, B. 38, 2794) und saücylsaures Benzamid C 6 H 5 -00'NH 2 
-f HO-CflB^-COaH (Syst.No. 1057) (Titherley, Hicks, Soc. 87, 1216). Salzbildung von 
Benzamid mit Weinsäure s. u. — Benzamid kondensiert sich mit Glyoxylsäure beim 
Erhitzen auf 140—150° zu Bis-benzanuno-essigsäure (C e H 5 -CO-NH) 2 CH-C0 2 H (S. 259) 
(Einhorn, Ladisch, A, 348, 227). Durch Erhitzen von Benzamid mit Acetessigester in 
Gegenwart von A1C1 3 bei 20 mm Druck entsteht der bei 46—48° schmelzende /J-Benzimino- 
buttersäure-äthylester bezw. ß-Benzamino-crotonsäure-äthylester C 6 H 6 *CO'N:C(CH 3 )-CH 2 ' 
CO^-C 2 H ? bezw. C^Hs-CO-NH-CtCHaJzCH-COa-CaHs (S.260) (Behaut, B. 42, 3922). 
Beim Erhitzen von Benzamid mit a^Äthoxy-methylenJ-acetessigsäure-äthyle&ter (jj^ jjj^ 
S. 878) auf 150° wird unter Abspaltung von Alkohol a-Benziminomethyl-acetessigsäure- 
äthylester bezw. a-BenzamiH0metiiylen-acetessigsäure-äthylester C e H 5 ■ CO -N : GH ■ CH(CO • 
CH 3 )-C0 2 -C a H 5 bezw. C B H 5 -CO-NH-CH:C(CO-CH 3 )*C0 2 C a H 5 (S. 261) gebildet (Claisen, 
A. 297, 32). 

Benzamid liefert, in methylalkoholischer Lösung mit Diäthylamin und Formaldohyd- 
lösung erwärmt, N-[Diäthylaminomethyl]-benzaniid C 6 H 5 "CO-NH*CH a "N(C 2 H E ) 2 (Einhorn, 
Bisghkoptp, Szelinski, A, 843, 232). Beim Digerieren von Benzamid mit Phenyliso- 
cyanat bei 150° entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (Kühn, B. 17, 2881). Bei der Destil- 
lation von Benzamid mit o-Amino-phenoI erhält man 2-PhenyI-benzoxazol (Syst. No. 4199) 
(Wheeler, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 120° wird N-Phenyl-N'- 
benzoyl-hydrazin gebildet (Just, B. 18, 1203). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamid 
mit mehr als 2 Hol -Gew. Methylmagnesium Jodid im Wasserbade und Zersetzung des Pro- 
duktes mit Wasser erhält man Acetophenon; analog entsteht mit Äthylmag nesiumbromid 
Äthyl- phenvl-keton (Bbis, C. r. 137, Ö76). Einw. von Zinkdiäthyl auf Benzamid: Gal, 
C. r. 96, 1316; BL [2] 39, 647. 

Physiologisches Verhalten. 

Zur Hydrolyse des Benzamids durch tierische Fermente vgl. Gonnermann, G. 1902 I, 
909; Schwakzschild, B. Ph, P. 4, 158; Shibata, B. PA. P. 15, 392. Benzamid wird im 
tierischen Organismus in NH 3 und Benzoesäure gespalten, welche dann im Harn ala Hippur- 
säure erscheint (Nencki, A. Pik. 1, 421; Salkowski, H. 1, 10; vgl. auch Sa., B. 8, 117; 
H. 1, 42). Übt bei Kaltblütern, Vögeln, Kaninchen, Katzen und Hunden eine narkotische 
Wirkung aus (Nebelthatt, A. Pth. 36, 454). Zur Giftwirkung von Benzamid vgl. Gibbs, 
Reichert, Am. 13, 303. 

Analytisches. 

Benzamid gibt bei gewöhnlicher Temperatur in einer Verdünnung von 1 : 100 oder 
1 : 100O mit Natriumhypobromit in Gegenwart von etwas Ammoniak eine gelbe, braun- 
schwarz werdende Färbung, dann Niederschlag, bei einer Verdünnung von 1 : 10000 bernstein- 
gelbe Färbung; gleichzeitig tritt intensiver Geruch von Phenylisocyanid auf (Dehn, Scott, 
Am. Soc. SO, 1422). 

Additionelle Verbindungen und Salze des Benzamids. 

C,H,ON-f- 2Br. B. Beim Verdunsten einer Lösung von Benzamid in Brom in der 
Kälte (Laurent, Gm. 3. 115). Rubinrote Krystalle. Zersetzt sich allmählich an der Luft 
und mit Wasser. Ammoniak scheidet sofort Benzamid ab. 

3 C 7 H 7 ON + 2 HCl. B. Beim Erwärmen von Benzamid mit Chlorameisensäureäthyl- 
ester (v. Meyee, J. pr. [2] 30, 122). Nadeln. F: 178°. Löslich in Benzol und Alkohol. 
— CfHfON -f- HCl. B. Beim Lösen von Benzamid in erwärmter konz. Salzsäure (Des- 
saignes, A. eh. [3] 34, 147; A. 82, 235). Beim Erwärmen von Benzamid mit Chlorameisen- 
säureäthylester (v. Meyee, J. pr. [2] 30, 122) in Alkohol (Schiff, B. 23, 1817). Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch gleichmolekularer Mengen Benzonitnl und Wasser 
{Pinner, Klein, B. 10, 1897), oder von Benzonitril, Essigsäure und Wasser (P., K., B. 11, 
10). Prismen. Verliert an der Luft rasch alle Säure (D.). — Verbindung von Benz- 
amid mit Oxalsäure 2C 7 HjON-]-C a H 2 O t . B. Man erwärmt eine wäßr. Lösung von Oxal- 
säure und Benzamid (Tetherley, Soc. 85, 1682; Henle, B. 38, 1374). Blättchen (aus 
siedendem Wasser oder Alkohol). F: 160° (T.), 156—157° (H.). Wird durch Sodalösung 
in Natriumoxalat und Benzamid gespalten (T.). — Verbindung von Benzamid mit 
Bernsteinsäure SCjB^ON+C^H^. B. Aus Benzamid und Berns teinsäure in siedender 
alkoh. Lösung (Titherley, Soc. 85, 16S3; Henle, B. 38, 1374). Nadeln (aus absol. Alkohol). 
K: 128,5° (T.), 126-128° (H.). — Verbindung von Benzamid mit Weinsäure 2C r H 7 ON 
-i C 4 H e O„. B. Aus Benzamid und Weinsäure in heißem absol. Alkohol (Henle, ß. 38, 
1374). Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 137 — 140°. 
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Natriumbenzamid NaC 7 H e ON. B. Beim Erwärmen einer Lösung von 1 Mol.- Gew. 
Benzoesäureäthylester in Benzol mit 2 Mol,- Gew. Natrinmamid (Titherley, Soc. 81» 1527). 
Aus Benzamid mit Natrium (Ctjrtiüs, B. 23, 3038), oder besser mit Natriumamalgam (Whee- 
ler, Am. 23, 454, 465) in siedendem Benzol. Beim Erhitzen von 12 g Benzamid mit 4 g 
Natrhimamid in Benzol (T., Soc. 71, 468). Beim Abdampfen der Lösimg von Benzamid in 
absol. Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat (Blacher, B. 28, 433). Weißes Pulver. 
Wird von Wasser zersetzt (C). Nicht unzersetzt löslich in Alkohol, unlöslich inÄther» Chloro- 
form und Benzol (0.). Liefert bei der Destillation Benzol» Soda nnd NH 3 (C). Gibt mit 
alkoh. Silbernitratlösung einen orangebraunen Niederschlag (T., Soc. 71, 468; vgl. T., Soc. 
79, 408). Reaktionen des Natriumbenzamids s. a. unter Benzamid. — Monokalium- 
benzamid KC 7 H a ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 1 Mol.-Gew. Kabumamid in 
flüssigem Ammoniak (Franklin, Stanford, Am. 28, 92). Krystalle. Ziemlich löslich in 
NH a . — Dikaliumbenzamid K a CjH 5 ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 2 Mol.-Gew. 
Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (F., St., Am. 28, 92). Krystalle. Löslich in NH S . 

— Silberbenzamid AgC 7 H e ON. B. Man löst äquimolekulare Mengen Benzamid und 
Silbernitrat in warmem Wasser und fügt die berechnete Menge Natronlauge hinzu; es ent- 
steht ein brauner Niederschlag, der rasch weiß wird (Tafel,, Enoch, B. 23, 104 ; vgl. Tttherley, 
Soc. 79, 408). Weißes Pulver; wird in siedendem Wasser zersetzt (T., E.). — Quecksilber- 
benzamid Hg(C T H 6 ON) 3 . B. Beim Lösen von Quecksilberoxyd in einer wäßr. Lösung von 
Benzamid (Dhssaighes, A. ck. [3] 34, 146; A. 82, 234). Blätter (aus Alkohol). F: 222° 
bis 224° (Oppenheim, v. Czarnowsky, B. 6, 1392), 228—229° (korr.) (Ostrogoyich, A. 
291, 379). Ist sehr beständig; kann aus warmer wäßr. Kalilauge unverändert umkrystallisiert 
werden (Schot, B. 28, 1816). Reagiert nicht mit Kaliumjodid und scheidet mit Äthyl- 
bromid kein Quecksilberbromid ab (Sch.). Die wäßr. Lösung wird durch Kochen mit Kupfer- 
spänen nicht zersetzt (Sch.). Reaktionen des Quecksilberbenzamids a. a. unter Benzamid. 

— Hg(C 7 H 6 ON) a +21. B. Beim Verreiben einer Suspension von Quecksilberbenzamid 
in Äther mit Jod (Tafel, Enoch, B. 23, 1553). Rötliches Pulver. Unlöslich in Wasser. 

— IHgC 7 H 6 ON. B. Beim Kochen der Verbindung Hg(C G H 7 ON) a + 2 1 (s. o.) mit wenig 
Alkohol (T., E., B. 23, 1554). Mikroskopische Nadeln. F: 194°. Unlöslich in Wasser; beim 
Kochen erfolgt Zersetzung. Wird von Salzsäure sofort unter Jodabscheidung zersetzt, 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Benzamid. 

Verbindung C 14 H 15 4 N. B. Durch Behandlung von Benzamid mit trocknem HCl 
bei 130° (Schäfer, A. 169, 112). - Blätter. F.- m Q . Ziemlich leicht löslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform. 

b) Kuppelungsprodukte vom Typus C 6 H 5 -CONHR bezw. CjHj'CO'NRR' aus 
Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen Oxy-Verbindungen. 

N'Methyl-benzamidCBH 9 ON=-C 6 H 5 -CONH-CH 3 . B. Durch Erhitzen von Natrium- 
benzoat mit salzsaurem Methylamin (Dunlap, Am, Soc. 24, 763). Aus Benzoylchlorid und 
wäßr. Methylamin (van Rombttrgh, B. 4, 388). Aus Natriumbenzamid und methylschwefel- 
saurem Kalium beim Erhitzen (Tttherley, Soc. 79, 403). Man erhitzt N.N^Dimethyl- 
benzamid mit PC1 5 2 Stdn. auf 115—120° und zersetzt das entstandene N-Methyl-benz- 
imidchlorid mit Wasser (v. Braus, B. 37, 2814; Merck, D. R. P. 168728; C. 1906 I, 1469). 
Durch Einw. vonMethyljodid auf Benzinrino-methyläther oder-isobutyläther (8. 270 bezw. 273) 
(Wheeler, Am. 23, 139). Durch Oxydation von Benzaldehyd mit Kahumpersulfat in 
Gegenwart von Kalk und Methylamin (Pickard, Carter, Soc. 79, 521). Aus N-Methyl- 
isobenzaldoxim durch PCL, in Äther (Beckmann, A. 365, 208). — Platten (aus Alkohol). 
F: 82° (W.), 80-81» (Tr.), 78° (van R.; D.), 75° (v. Br.; M.). Kp 7a5 : 291° (W.); K Pll : 167° 
(v. Br.; M.). Schwer löslieh in Ligroin (van R.); leicht in Wasser und verd. Säuren; unlöslich 
in Alkalien (M.). — Beim 2-stdg. Erhitzen mit n-Kalilauge (2 Mol.-Gew.) auf 100° werden 
73,8% gespalten (E. Fischer, B. 31, 3276). Löst man l,2gN-Methyl-benz&mid in 12 g absol. 
Salpetersäure und gießt dann in Wasser, so erhält man m-Nitro-benzoesäure-methylamid 
(van R., R. 4, 389 ; Blanksma, B. 21, 416). Läßt man N-Methyl-benzamid mit absol. Salpeter- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur längere Zeit stehen, so werden Stickstoffoxydul, Methyl- 
nitrat und o- und m-Nitro-benzoesäure gebildet (Taverne, B. 17, 192), Behandelt man 
N-Methyl-benzamid mit PBr 5 und destilliert dann, so gehen Benzonitril und Methylbromid 
über, während etwas Kyaphenin (Syst. No. 3818) zurückbleibt (v. Br., C. Müller, B. 39, 
2019). — Physiologische Wirkung des N-Methyl-benzamids: Nebelthatj, A. PtK. 36, 460. — 
NaC 8 H s ON. Körniges Pulver (Tl.). 

W.N-Dimethyl-benaamid QjH^ON = C G H 5 -CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoylchlorid 
und Dimethylamin in äther. Lösung (Hallmann, B. 9, 846). Durch spontane Zersetzung 
von rN.N-DimethyUdithiocarbamidsäurej-benzoesäure-anhydrid (CH 3 ) a N- CS- S '00-0^5 
(v. Braun, B. 36, 3525). — Krystalle. F: 41—42° (H.). Kp: 272-273° (v. B., B. 37, 2814 
Anrn.); Kp 15 : 132.-133° (v. B., B. 36, 3525). In Wasser leicht löslich (H.). — Trägt man 
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N.N-Dimethyl-benzamid allmählich in die 10-fache Menge absol. Salpetersäure ein und gießt 
dann in Wasser, so erhält man Nitrobenzoesäure-dimethylamid (van Romjburcih, R. 4, 385). 
Läßt man N.N-Dimethyl-benzamid mit absol. Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur 
längere Zeit stehen, so werden Dimethyl-nitramin» o- und m-Nitro-benzoesäure gebildet 
(Taverne, R. 17* 193). N.N-Dimethyl-benzamid gibt mit Phosphorpentachlorid bei 110° 
zunächst N.N-Dimethyl-benzamidchlorid C 8 H 5 -CC1 2 -N(CH 3 ) 2 , das bei 115—120° in Methyl- 
chlorid und N-Methyl-benzimidchlorid C 6 H 5 *CC1:N*CH 3 zerfällt (V. B., B. 37, 2814; Merck, 
D. R. P. 168728; C. 19061, 1469); findet die Einw. von PC1 5 auf Dimethylbenzamid bei 
160—170° statt, so entsteht Benzonitril bezw. Kyanhenin (Syst. No. 3818) (V. B., B. 37, 
2814). Flüssiges Phosgen wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur auf N.N-Dimethyl- 
benzamid ein und bildet N.N-Dimethyl-benzamidchlorid (H.). — Physiologische Wirkung 
de3 N.N-Dimethyl-benzamids: Nebelthatt, ä. Pik. 36, 460. 

N-Äthyl-benzamid C ft H u ON = C a H 5 -C0NH-C 2 H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und 
wäßr. Äthylaminlösung (van Romburgh, R. 4, 390). Beim Erhitzen von gepulvertem Natrium- 
benzamid mit trocknem äthylschwefelsaurem Kahum (Blacher, B, 28, 2358; Titherley, 
Soc. 70, 403). Aus Natriumbenzamid und Äthyljodid bei 150° (T., Soc. 79, 393). 10 g Benz- 
iminoäthyläther (S. 271) werden mit 16 g Äthyljodid 8 Stdn. auf 100° erhitzt (Wheeler, 
Johnson, Am. 21, 190). Aus N.N-Diäthyl-benzamid durch Erhitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid auf 120—130° und Zersetzung des entstehenden N-Äthyl-benzimidchlorids durch 
Wasser (v. Braun, B. 37, 2815; Mebck, D. R. P. 168728; G. 1906 I, 1469). Durch Oxydation 
von Benzaldehyd mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Kalk und Äthylamin (Pickard., 
Carter, Soc. 79, 521). Aus N-Äthyl-carbamidsäure-chlorid C 2 H 5 'NH'C0C1 und Benzol 
bei Gegenwart von A1C1 3 ( Gattermann,, Schmidt, A. 244 ? 50). — Nadeln (aus Wasser). 
F ; 67° (v. Br.), 68-69° (van R.), 71° (T.). Kp„ 5 : 285° (T.); Kp: 298-300° (Wh., J.). Schwer 
löslich in heißem Wasser (van R.). Physiologische Wirkung: Nebelthatl, A. Pth. 36, 460. 
— CjH u ON+HCl. Dicke Flüssigkeit. Dissoziiert mit Wasser (T.). — NaC 9 H 10 ON. 
Körniges Pulver. Löslich in Benzol (T.). 

M"-[/3-Chlor-äthyl]-benzamid C 9 H 10 ONC1 = C 6 H B C0NH-CH 2 -CH 2 C1. B. Beim 

Übergießen von N-Benzoyl-äthylenimm C fl H 5 -C0-NC^ (Syst. No. 3035} mit verd. Salz- 

säure (Gabriel, Stelznek, B. 28, 2933). Beim Eindampfen von 2-Phenyl-oxazolin (Syst. No. 
4195) mit überschüssiger Salzsäure (Gabriel, Heymann, B. 23* 2499) oder durch direktes 
Erwärmen von salzsaurem 2-Phenyl-oxazolin(W. Wislicenits, Körber. 2?. 35, 167). Durch 
Erwärmen von- Benzimino-[/?-ohlor-äthyIäther] (8. 272) auf 100 tt (Gabriel, Neumann, 
B. 25, 2386; vgl. W. W., K.). - Nadeln (aus Ligroin). F: 102° (G., H.), 102-103« <G., 
N.; W. W., K.). Leicht löslich in Methylalkohol und Äther, schwer in siedendem Ligroin 
(G„ H.). 

M"-[^-Brom-äthyl]-benzamid C 9 H 10 ONBr - C 6 H 5 -CONHCH 2 -CH a Br. JS. Aus 
N-Benzoyl-äthylenimin mit verd. Bromwasserst off säure (Gabriel, Stelzner, B r 28, 2933). 
Beim Schütteln von 6 g bromwaaserstoffsaurem ß -Brom- äthylamin mit 250 ccm kalter 
n/ 5 -Natronlauge und 6 g Benzoylchlorid; man fügt nach einiger Zeit noch 150 ccm Natron- 
lauge hinzu und schüttelt wieder (G., B. 22, 2222). — Krystalle (aus Benzol). F: 105—106° 
(G.). — Geht bei schnellem Lösen in heißem Wasser oder kurzem Erhitzen mit Natronlauge 
in 2-Phenyl-oxazolin C fl H 9 0N über (G., Heymann, B. 23, 2495). Bei längerem Erhitzen mit 
Wasser entsteht bromwasserstoffsaurer Benzoesäure-[ß-amino-äthylj-ester (S. 172) (G., H.). 

K"-[/9-Jod-äthyl]-benzamid C 8 H lö ONI = C 6 H 5 ■ CO • NH • CH 2 • CH 2 I. B. Aus N-Ben- 
zoyl-äthylenimin und verd. Jodwasserstoffsäure (Gabriel, Stelzner", B. 28, 2933). — 
Blattchen (aus Essigester). F: 110°. 

W-Methyl-lsr-äthyl-benzamidCjoHjgON - C 6 H 5 -CO-N(CH 3 )-C 2 H 5 . B, Aus Natrium- 
N-äthyl-benzamid und methvlschwefelsaurem Kalium bei 190—200° (Titherley, Soc. 
79, 407). — Öl. Kp: 280°. Löslieh in konz. Salzsäure, unlöslich in Wasser. 

N-Methyl-N-[^-chlor-äthyl]-benaamid CmH^ONCi = C G H S -C0-N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 C1. 
B. Beim Schütteln von salzsaurem Methyl-[^-chlor-äthyl]-amin mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Marckwald, Frobenius, B. 34, 3549). Beim Schütteln von N-Methyi-äthylen- 
imin (Syst. No. 3035) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (M., F.). — Öl. — Beim Erwärmen 
mit Wasser entsteht salzaaurer Benzoesäure- |j3-methylamino-äthyl]-ester (S. 173). 

N.N-Diäthyl-benzamid C u H 15 ON= C 6 H 5 ■ CO • N(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Benzoylchlorid und 
Diäthylamin (Hallmann, B. 9, 846). - Flüssig. Kp: 280—282° (korr.) (H.); D 1B : 1,019 
(van Rombtjrgh, R. 4, 387). Löst sich in Salzsäure, wird aber daraus durch Wasser gefällt 
(H.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnO, in saurer Lösung: Vorländer, Blatt, 
Wallis, A. 345, 272. Liefert mit höchst konz. Salpetersäure ein Nitroderivat OaN'C^H.- 
CO-N(C 2 H 3 ) 2 (van R.). Gibt mit PC1 S bei 120-130° N-Äthyl-benzimidchlorid, bei 175» 
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und längerem Erhitzen Benzonitrü und Kyaphenin (Syst. No. 3818) fv. Braun, B, 37, 2815). 

— Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 36, 460. 

. N-Propyl-benzamid Cj^H^ON = C G H B ■ CO ■ NH ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 . B. Aus Natrium- 
benzamid und propylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (Tttherley, Soc. 79, 405). Aus 
Methylendibenzoat und überschüssigem Propylamin in Gegenwart von Alkohol (Desgüde, 
0. r. 135, 973). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 84,5° (T.), 83° (D.). Kp- 5? : 294* 
bis 295° {geringe Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in vielen organischen Lösungs- 
mitteln, fast unlöslich in Ligroin und Wasser (D.). — C IO H 13 ON + HC1. Ölige Flüssigkeit 
CT.). - NaC«H u ON. Weißes Pulver (T.). 

BT-r^-Chlor-propyll-beiizamid C^ 2 ONCl=C ß H 5 CO-NH-CH 2 -CHCl-CH 3 . B, Beim 
Eindampfen von 5-Methyl-2-phenyl-oxazoIin mit überschüssiger konz. Salzsäure (Gabriel, 
HeymanST, B. 23, 2500). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 72—73°. 

N-[y-Chlor-propyl]-benzamid C 10 H 12 ONC1 = C e H 5 *CO-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 Cl. B. 

Beim Abdampfen von 1 g 2-Phenyl-pentoxazolin CJ3. s 'C^q ^tt 2 ]>CH 2 mit 3 g Salzsäure 

(D: 1,19) (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3216). — Nadeln (aus Ligroin). F: 56-57°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Essigester und Benzol. 

N-[j3-Brom-propyl]-benzamid C 1() H 12 ONBr - (WCO-NH-CHvCHBr-CHg. B. Aus 
/J-Brom -propylamin und Benzoylchlorid beim Schütteln mit n/ y Natronlauge (Hirsch., B. 
23, 969). Aus 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin beim Eindampfen mit überschüssiger Brom- 
wasaerstoffsäure <G., Heymann, £. 23, 2600). — Nadeln (aus Benzol). F: 78° (H.). — Geht 
durch Behandlung mit 1 MoL-Gew. KOH in verd. wäßr. oder in alkoh. Lösung in 5-Methyl- 
2-phenyl-oxazoIin über (G., H.). 

W-Cy-Brom-propyll-benaamidCjoE^ONBr^CßHs-CO-NH-CHjs-CHa-CHaBr. B. Aus 
bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3214). Beim Abdampfen von 2-Phenyl-pentoxazolin C 10 H U ON 
mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3216). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 62°. — Geht beimLösen in heißem Wasser in bromwasserstoffsaures 2-Phenyl- 
pentoxazoiin über. 

N-[/¥.y-Dibrom-propyl]-benzamid C 10 H u ONBr 2 = CsHgCONH-CH^CHBrCHaBr. 
B. Aus N-AUyl-benzamid und Brom (Kay, B. 26, 2849). — Blätteben (aus Alkohol). 
F: 135°. 

K-[y-Jod-propyl]-benzamid C 10 H 13 ONr = C 6 H 5 -CO'NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 I. B. Beim 
Schütteln von y-Jod-propylamin-hydrojodid (Bd. IV, S. 152) mit Benzoylchlorid in wäßr.- 
alkal. Lösung (Fbänkel, B. SO, 2507). — Säulen oder Nadeln (aus Benzol). F: 68°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther» Eisessig und heißem Ligroin. 

N-[<5-Chlor-butyl]-benzamid C n H 14 0NCl = C s H 5 -CO-NH-CH a -CH 2 -CH 2 'CH 2 Cl. B. 
Neben 1 .4-Dichlor-butan und Benzonitril oei 1-stdg. Kochen von 1-Benzoyl-pyrroIidin mit 
PC1 5 (v. Braun, Beschke, B. 39, 4122). — Spieße (aus Äther). F: 48—49°. Leicht löslich 
außer in Ligroin. 

N-[d-Jod-butyl]-benzamid CuH 14 ONI = C 6 H B *CO-NH-CH 2 -CH 2 CH 2 *CH a I. B. 
Beim Kochen der alkoh. Lösung von N-[d-Chlor-butyl]-benzamid mit KI (v. Br., Be., B. 39, 
4123). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 58°. 

M--l8obutyl-benzamidC u H 15 ON = aH^CO'NH-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Schütteln 
von Isobutylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Wheeler, Am. 23, 142). Aus 
Isobutylamin und Methylendibenzoat (Descude, C. r. 135, 974). Aus Natriumbenzamid 
und isobutylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (Titherley, Soc. 79, 406). — Nadeln 
(aus Benzol, Chloroform, Alkohol oder Ligroin). F: 54* (D.), 57° (T.), 57-58° (W.). Kp 760 : 
295-296° (geringe Zers.) <T.) ; 308-313° (geringe Zers.); Kp^: 173-178° (W.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in kaltem Ligroin, fast unlöslich in Wasser (D.). 

- CaH u ON-f HCL Öl (T.). - NaCuH 14 0N <T.). 

N-Methyl-N-isobutyl-benzamid Cj^ON -= C 6 H E -CO-N(CH 3 )-CH 2 'CH(CH 3 ) 2 . B, 
Aus Methylisobutylamin und Benzoylchlorid in Natronlauge (Stoermer, v. Lepel, B. 29, 
2118). - Öl. Kp: 290-292°. 

IT-[«-Chlor-n-aniyl]--bensiamid C 12 H™ONCl = C 6 H 6 -CO'NH-CH 2 -[CH 2 ]3CH 3 CL B. 
Durch Kochen von 1-Benzoyl-piperidin mit PC1 B und Zersetzung der Reaktionsmasse, welche 
N-[f-Chlor-n-amyl]-benzimidchlorid (S. 274) enthält, mit Wasser (v. Braun, B. 37* 2916; 
v. B., Stbindorff, B. 38, 2337; Merck, D. R. P. 164365; C. 1905 LT, 1563); man reinigt 
die Verbindung in Form ihrer Verbindung mit CaCl 2 (S. 204) (v. B., St.). Man destilliert 
das aus N.N'-Dibenzoyl-pentamethylendiamin und PC3 5 erhältliche Bisimidchlorid 0^5- 
CChN-CHa-CCHaL-CHj-NiCCl-CeHj im Vakuum und behandelt das erhaltene N-[*-Chlor- 
n-amyl]-benzimidohlorid mit Wasser; Ausbeute ziemlich gering (v. B., Müxler, B. 38, 
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2344). — Krystallpulver (aus Aceton + Wasser oder aus Ligroin -f Äther). F:66° (v. B.; Mh,). 
Kp la : 230—240° (v. B., St.). Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther (v. B.; Mb.). — Liefert beim Erwärmen mit NaI in Alkohol N-[>- Jod-n-amyl]-benzamid 
(V. B„ St.). Gibt mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung N-[>-Methoxy-n-amyl]- 
benzamid (v. B., B. 42, 1435). Analog verläuit die Reaktion mit Natriumäthylat <v. B., 
B. 42, 1434) und Natriumphenolat (v. B., St., B. 38, 171). Kondensiert sich mit Phthal- 
imidkalium zu N-Benzoyl-N'-phtbalyl-pentamethylendiamin (v. B., B, 42, 1434). — 
2C 12 H 16 0NC1+ CaCl 2 . Luftbeständiges Pulver. F: 148-149°; wird durch Wasser in 
die Komponenten zerlegt {v. B„ St., B. 38, 2337). 

N-te-Brom-n-amyl]-benzamid C 12 H 16 ONBr = CJI 5 -CO-NH-CH 2 -[CH 2 ]3-CH 2 Br. B. 
Aus e-Brom-n-amylamin und Benzoylchlorid in stark gekühlter verd. Alkalilauge (v. Braun, 
Steindorff, B, 38, 173). — Krystalle (aus Alkohol + Fetroläther). F; 59—61°. Leicht 
löslich in Alkohol» Äther. 

N-[*-Jod-n-amyl]-benzamid d 2 H ]6 ONI = C fi H s -CO NH*CH a *fCH 2 ] 3 -CHJ. B. 
Durch mehrstündiges Erwärmen von N-fe-Crdor-n-amylJ-beiizamid mit NaI in Alkohol (v. B., 
St., B. 38, 174). — Prismen (aus Äther), F : 54—55° ; sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, 
schwer in kaltem. Äther, fast unlöslich in Ligroin (v. B., St.). — Liefert mit KCN c-Benz- 
amino-n-capronsäure-nitril (v. B., St.)» Gibt mit Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
neben 1-Benzoyl-piperidin ein braunes Öl C*H 5 -CO'NH-CH ¥ -[CH B ] 4 -CH(C0 2 -CaH^ 2 , das 
sich bei der Destillation zersetzt und beim Verseifen mit konz. Salzsäure hei 160— 170° 7-Amino- 
heptansäure (Bd. IV, S. 459) liefert (v. B., B. 40, 1840). BÜdet mit Piperidin N-|>-Piperidino- 
n-amyl]-benzamid (v. B., St.). 

JT-Methyl-N-isoamyl-benzamid C^H^ON = C 6 H 5 ■ CO - N(CH g ) ■ C^Hu- B. Beim Ben- 
zoylieren von Methylisoamylamin (Stoermer, v. Lepel, B. 29, 2120). — Flüssig. Kp: 296° 
bis 298°. 

K - [if-CMor-n-heptyl] -ben zamid C U H 20 ONC1 = C ? H 5 ■ CO ■ NH ■ CH 3 ■ [CH 2 ] 5 • CH 2 Cl. B. 
Durch Destillation des aus N.N'-Dibenzoyl-heptamethylendiamin und PC1 5 erhältlichen 
Bisimidchlorids C e H 5 -CCl:N-CH 2 -[CH a ] 5 'CH a -N:CCl-C 6 H 5 im Vakuum, Überführen des 
durch Wasserdampf von 1.7-Dichlor-heptan und Benzonitril befreiten Produktes in die CaCI 2 - 
Doppelverbindung und Zerlegen der letzteren mit Wasser (v. Bbatjn, Müller, B. 38, 2347). 

— KrystaUpulver (aus Äther oder Äther + Ligroin). F: 63° (v. B., M., B. 38, 2347), 59° 
(v. B., M., B. 39, 4115). 

N-t^-Brom-n-heptyll-benzamid C u H 20 ONBr = C a H B -CONHCH 2 - [GH 2 ] 5 -CH a Br. 
B. Aus 17-Brom-n-heptylamüi mit Benzoylchlorid und Natronlauge (v. Braun, Müller, 
B. 39, 4116). — F: 69°. Sehr schwer löshch in Ligroin. 

N-[/?-Propyl-n-amyl>benzarnid C 15 H 23 ON-C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CH(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 . 
B. Aus jff-Propyl-n-amylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ekrera, G. 26 II, 248). 

— Nadeln. F; 66—67°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

N-n-Undecyl-benzamid C^H^ON = C 6 H 5 • CO *NH'CH 2 -[CH 2 ] 9 -CH 3 . B. Aus prim. 
n-Undecylamin in Äther und Benzoylchlorid (Jeffreys, Am. 22, 36). — Nadeln (aus Benzol 
4- Ligroin). F: 60°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

K"-[a-Methyl-n-decyl]-benzamid, !T-sek.-n-IJndecyl-benaainid C 18 H 2e ON = C 6 H^ ■ 
CO-NH-CH{CH 3 )-[CH 2 ] 8 -CH 3 . B. Aus sek. n-Undecylamin (Bd. IV, S. 200) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Ponzio, Q. 2411, 279). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. 

JT-n-Pentadecyl-benzamid C„H 37 ON = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -[CH B ] 13 -CH 3 . B. Aus 
dem prim. n-Pentadecylamin (Bd. IV, S. 201) und Benzoylchlorid (Jeffreys, B. 30, 901; 
Am. 22, 23), - F: 78°. 

W-n-Heptadecyl-benaamid C 24 H 41 ON = C fl H 5 • CO - NH ■ CH a • [CH 2 ] 15 - CH 3 . B. Bei 
12-stdg. Erhitzen des salzsauren prim, n-Heptadecylamins mit Benzoylchlorid auf 100° 
(Turfin, B. 21, 2489). — Blättchen (aus Benzol). F: 91°. 

N-AUyl-benzamid (VI^ON = C 6 H 5 -CO-NH-CH a CH:CH 2 . B. Bei 1-tägigem Er- 
hitzen von 160 g Benzoesäure mit 130 g Allylsenföl auf 120—125° (Kay, B. 28, 2848). — 
ÖL Kp, 4 : 173—174° — Geht beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure in 5-Methyl- 
2-phenyl-oxazolin C^IInON über. 

M--[jS-Chlor-allyl]-benzamid (^„H^ONd^ G 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CCl:CH a . B. Beim 
Erhitzen von ft?-Ch!or-allyl]-isothiocyanat (Bd, IV, S. 219) und Thiobenzoesäure in Benzol 
(Wheeler, MerriaäTj Am. 80c. 28, 298). — Prismen (aus Benzol -f Petroläther), F: 95°. 

tf-[/3-Brom-allyl]-bfflizamid (?) C lft H I0 ONBr = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CBr:CH 2 (?). B. 
Aus 0-Brom-alrylamin (?) (Bd. IV, S. 219) durch Benzoylierung (Galewsky, B. 23, 10Ö7). 

— Nadeln (aus Ligroin). F; 97-98°. 
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N-Undecenyl-benzamid G 1B H„ON - C 6 H ? -C()-NH-0H 2 - f(!H 2 ] g 0H:CH a . B. Aim 
Undecenylamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (Krafft, Trttschler, B. 33, 3582). 

— Blättchen (aus Benzol). F: 41-42°. 

ÜT-Octadecenyl-benzamid a5 H 41 ON = C 6 H 5 C0>NH-CH 2 -[CH2] 3 *CH:CH- [CH a ] ? - 
CH 3 . B. Aus Elaidinamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (K., T., B. 33, 3584). - 
Blättchen (aus Alkohol). F: 63-64°. 

IT-Doko&enyl-benzamid Cj^ON = C 6 H 5 • CO ■ NH ■ CH 2 - [CH 2 ] u ■ CH : GH • [CH 2 ] 7 ■ CH 3 . 
B. Aus Brassidinamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (K., T., B. 33, 3585). — Blättchen. 
F: 74-75°. 

M"-[j3-Oxy-äthyl]-benzainid, ß-Benzamino-äthylalkohol C a H (1 OjN = C fi H B -CO- 
NH-CH a CH 2 -OH. B. Aus j3-Amino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 274) und Benzoylchlorid bei 
Gegenwart von Natronlauge (Knorb, Rossler, B. 36, 1278). — Krystalle. F: ca. 58°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Äther, 

N-[/?-Phenoxy-äthyl]-benaamid, [^-Benaamino-äthyl]-phenyl-äther C l5 H 15 2 N 
= C a H fi • CO ■ NH • CH 2 - CH 2 • O * C 6 H 5 . B. Aus salzsaurem [ß- Amine- äthyl]-phenyl-äther 
(Bd, VI, S. 172) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schreiber, B. 24, 
189). — Nadeln (aus stark verd. Essigsäure). F: 93°. 

M"-[/?-(2-Tfitro-phenox:y)-äthyl]-benzamid, [/?-Benzammo-äthyl]-[2-nitro-phe- 
nylj-äther C 15 Hi 4 4 N 2 = C 6 H 5 CO-NH-CH 2 -CH 2 *0-CaJI 4 -NO a . B, Aus [0-Amino-äthyl]- 
[2-nitro-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 222) und Benzoylchlorid in der Wärme, neben dem 
Dibenzoylderivat (C 6 H 5 -CO) 2 N.CH 2 -CH 2 -0-C 6 H 4 -NO a (S. 214); man wäscht das Produkt 
mit verd. Sodalösung, um etwas Benzoesäure zu entfernen, und behandelt es dann mit 
Alkohol, in welchem sich das Monobenzoylderivat schwerer löst (Weddige, J. , pr. [2] 24, 
249). — Orangegelbe Blättohen. F:94— 95°. — Indifferent gegen Säuren und Alkalien. Gibt 
mit Zinn und Salzsäure eine Base C^H^ONa (Syst. No. 4495). 

K"-[^-p-Kresoxy-äthyl]-benzamid, [^-Benzamino-äthyl]-p-toIyl-äther C, 6 H 17 2 N 
= C 6 H E -CO-NH-CH,*GH 2 -0-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus dem salzsauren [5-Amino-äthyl]-p-tolyl- 
äther und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schreiber, B. 24, 192). — 
Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder Eisessig). F: 134°. 

H"-[^-(2,4-I>imethyl-pbenoxy)-äthyll-benzamid, Q9-Benzamino-äthyl]-[2.4-di- 
methyl-phenyl]-äther (\,H lft O a N = CeHg-CO-NH-CHu-CHsj-O-CeH^CHj)^ B. Durch 
Benzoylieren von |j5-Amino-äthyl]-[2,4-dimethyl-phenyl]-äther (Schrader, B> 29, 2401). 

— Nädelchen (aus Eisessig). F: 117-118°. 

M"- [/S-Benzoyloxy-äthyll -benzamid, O.W-Dibenzoyl-^-amino - äthylalkohol 
C, fl H 15 3 N = C G H 5 -CO-NH-CH 2 -CH 2 -0-CO-C 6 H 6 . B. Aus 0-Amino- Äthylalkohol (Bd. IV, 
S. 274) und Benzoylchlorid in wäßr.-alkal. Lösung (Knorr, B. 30, 914; Förster, Fierz, 
Sog. 93, 1867). Durch Aufkochen von N-[jÖ-Brom-äthyl]-benzamid (S. 202) mit Wasser 
und Schütteln der erhaltenen Lösung mit Benzoylchlorid und Alkali (Gabriel, B, 38, 2412). 

— Blättchen (aus wäßr. Alkohol), Nadeln (ans Benzol + Ligroin oder aus Äther). F: 88° 
bis 89° (Fo., Fi.; G.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigester, ziemlich in Benzol, sehr 
wenig in Petroläther (G.). 

TT-[^-Benzylthio-äthyl]-benzamid, Q9-Benzamino-äthyl]-beruayl-suliid C 16 H 17 ONS 
= C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CH a -S-CH a -C a H^ B. Aus |>Amino-äthyl]-benzyl-sulfid (Bd. VI, 
S. 465) durch Benzoyheren (Michels, B. 25, 3051). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
78—80°. — Durch Erwärmen mit Phosphorpentachlorid entsteht 2-PhenyI-thiazolin (Syst. 
No. 4195). 

Bis-[j3-benzammo-äthyl]-suliid (V^OÄS — (C e H 5 -CO-NH-CH 2 -CH 2 ) a S. B. Aus 
salzsaurem Bis-^-amino-äthylj-sulfid (Bd. IV, S. 287) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Gabriel, B. 24, 1114, 3102). — Schuppen (aus Essigester). F: 109—110°. 

Bis-[^-benzamino-äthyl]-disulfid C^nQjXßt = [CjH^CO-ErH-CHj-CHj-S— ] 2 . 
B. Aus salzsaurem Bis-IjS-arnino-äthylj-disulfid und Benzoylchlorid in Gegenwart von verd. 
Natronlauge (Coblentz, Gabriel, £.24, 1123). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. — Liefert 
mit PCI5 2-Phenyl-thiazolin (Syst. No. 4195). 

BiB-[|S-benzammo-äthyl]-aiselenid C^^OaNaSea^ [C 6 H 5 *CO -NH *CH a • CH a ■ Se-] 2 . 
B. Aus salzsaurem Bis-ß3-armno-äthyl]-öUselenid durch Benzoylieren (Michels, B. 25, 
3048). — Gelbe Nadeln. - Gibt mit PC1 B 2-Phenyl-oxazolin (Syst. No. 4195). 

M*-Bis-[0-benzoyloxy-äthyl]-benzamid C a5 H 28 05N = C,;H 5 -CO-N(CH a -CH 2 -0- 
CO-C 6 H B ) 3 . B. Aus Bis-[^-oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 283) und Benzoylchlorid in wäßr.- 
alkal. Lösung (Knobr, B. 30, 917). — Sirup. 
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ir.M--Bia-[i3-methylsulfon-äthyl]-benzamid C^H^O^S, - C fl H s -CO-N(CH a -CH 4 - 
SO a 'CH 3 ) 2 . 5. Aus 0.^Bis-methyIsutfon-äläthylamin (Bd. IV, S. 287) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Walter, B. 27, 3048). — Blättchen (aus Alkohol) 
von bitterem Geschmack. F: 131°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Benzol, 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Chloroform. 

M'-[jS-Oxy-propyl>benaamid, ^-Benzamino-isopropylalkohol C 10 H 13 2 N = C e H B - 
CO-NH-CH 2 -CH(OH)-CH 3 . B. Man erhitzt N-f^Brom-propylJ-benzamid (S. 203) mit 
Wasser, dampft die Lösung ein und kocht den Rückstand mit Kali (Hirsch, B. 23, 970). 
Neben 5-Methyl-2-phenyl-oiazolin (Syst. No. 4195) durch Einw. von KOH auf N-[/7-Brom. 
propylj- benzamid (Uedinck, B. 32, 968). Beim Eindampfen von bromwasserstoffsaurem 
Benzoesäure- [jß-amino-isopropylj-ester (S. 174) mit konz. Kalilauge {Gabriel, Heymann, 
B. 23» 2502). — Blättchen (aus Benzol). F: 92—93° (Hl; G, He,; Ue.). 

N-[/J-Benaoyloxy-propyl]-benzamid, O.M"-Dibenzoyl-^-amino-iBopropylalkohol 
C 17 H 17 3 N = C a H 6 -CO-NH-CH 2 -CH(0-CO*C fi H 5 )-CH 3 . B. Aus 0-Amino-isopropylalkohoI 
(Bd. IV, S, 289) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Peeters, R. SO, 264). 

— Plättchen. F: 87°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther, fast unlöslich in 
Wasser. 

M"-[y-Phenoxy- propylj-benzamid, [y-Benaamino-pi«opyl]-ph6nyl-äther C, 6 H ]7 2 N 

— G 6 H 5 ■ CO • NH • CH a ■ CH t 'CH 2 ■ O • CflH 5 . B. Aus salzsaurem [y-Amino-propylj-phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 172) und Benzoylchlorid in (Gegenwart von Natronlange (Lohmann, B. 
24, 2635). - Nadeln (aus Alkohol) . F: 118°. 

Bis[y-benaammo-propyl]-distilndC afl H a4 2 N 2 S a = [C a H 5 -CO-NH*CH.-CH a -CH a -S-] 3 . 
jB. Beim Schütteln von salzsaurem Bis-[y-amino-propyl]-disulfid (Bd IV, S. 288) mit Benzoyl- 
chlorid und verd. Natronlauge (Lehmann, JS. 27, 2172). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

— Beim Behandeln mit PC1 5 entsteht 2-Phenyl-penthiazoIm (Syst. No. 4195). 

Bis-[y-benzoylmethylamino-propyl]-diBulfld C 22 H s8 O a N 2 S ? = [C„H s -C0-N(CH 3 > 
CH a - CH 2 ■ CH 2 • S— ] 2 . B. Aus dem Jodmethylat des 2-Phenyl-penthiazolins 

V_eHe " C ö uü» 

nxx ^tt r-TT riTT (Syst. No. 4195) mit 33%iger Kalilauge bei Luftzutritt (Pinkus, B. 
LH 3 ■ N(I) ■ LH B ■ CH 2 

26, 1080). — Öl. 

TS - r^BenaoylQxy-butyll-beziHamid CuH w O j» - C fl H 5 - CO -NH ■ CH a ■ CH(0 ■ CO • C 6 H 6 ) • 
CH 3 CH 3 . jB. Aus ,5-Oxy-butylamin (Bd. IV, S. 292) und überschüssigem Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Natronlauge (Tohdoir, C. 1902 1. 716). — Plättehen. F: 107°, Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

N- [(J-Fhenoxy-butyl] -benzamid, [^-Benzamino-butylJ -phenyl-äther C t7 H, s O ä N = 
C 6 H 5 -CO-NH-CH a -CH a -CH a -CH a -0-C fl H,. B. Aus d-Phenoxy-butylamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (v. Brauw, Beschke, B. 39, 4360; vgl, Gabriel, Maass, B. 32, 
1268). Aus N-[d-Jod-butyl]'benzamid (S. 203) und Phenolnatrium in siedendem Alkohol 
(V, Br., Be., B> 39, 4123). — Blättchen (aus Ligroin). F: 72° (G., M.). Unlöslich in Wasser, 
sonst leicht löslich (G., M.). — Bei der Destillation mit PC1 5 entstehen [d-Chlor-butyl]- 
phenyl-äther (Bd. VI, S. 143) und Benzonitril (v. Br., Be., B. 39, 4360; Albert, B. 
42, 549). 

N - [fS - Benzoyloxy - butyl] - benzamid, O.M" - Dibenzoyl - 6 - amino - butylalkohol 
C la H lfl O 3 N = C 6 H 5 CO-NH-CH a -CH s -CH 2 CH 2 -0-C0-C 6 H 5 . B. Aus tf-Amino-butylalkohol 
durch Benzoylieren (Henry, C. 1900 II, 1008). — Nadeln. F: 58°. Löslich in Alkohol, 
Äther und Aceton. 

TS - [e - Methoxy - n-amyll ■ benzamid , Methyl - [e - benz amino - n - amyl] - äther 
C 13 H 19 2 N = C 6 H 6 -CO-NHCH 2 -[CH 2 ] 3 -CH 2 -0-CH 3 . B. Beim Kochen von N-[>Chlor- 
n-amyl]-benzamid (S. 203) mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (v. Braun, B. 
42, 1435). — Sirup. Kp la : 219—222°. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf höhere Tem- 
peratur salzsaures «- Chlor- n-amylamin (Bd. IV, S. 176). 

M'-re-Äthoxy-n-amyrj-benzamicl, Äthyl-[e-benzamino-n-amyl]-äther C 14 H 21 0»N — 
C s H E -CO-NH-CH a -[CH 2 ] 3 -CH a -OC s H 5 . B. Beim Kochen von N-|>Chlor*n-amyl]-benz- 
amid mit alkoh. Natriumäthylatlösung (v. B., B. 42, 1434). — Öl, erstarrt in Eis. Kp^: 
225—228°. — Sehr beständig gegen alkal. Verseifungsmittel. Gibt mit Salzsäure bei höherer 
Temperatur salzsaures *-CMor-n-amylamin. 

H - [s - Phenoxy - n - amyl] - benzamid , [e - Benzamino - n - amyl] ■ pbenyl - äther 
CtgH^OaN-CeHs'CO-NH-CHa-fCHala-CHa.O-CeHa. B. Durch längeres Kochen von 
N.[f-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Phenolnatrium in Alkohol (v. Braun, Steindorbt, B. 
38, 171). Man kocht N-[c-Chlor-n-amyl]-benzamid mehrere Stunden mit NaI in Alkohol 
und erhitzt das rohe N-[*-Jod-n-amyl]-benzamid mit Phenolnatrium längere Zeit in Alkohol 
(v. B.. St.. B. 38. 961). — Blätter (aus Alkohol -f Wasser). F: 89°; leicht löslich in heißem 
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Alkohol, sehr wenig in kaltem Äther, Ligrom (v. B., St., ß. 38, 172). — Wird durch Broni- 
wasserstoffsäure bei 150* in s-Brom-n-amylamin (Bd. IV, S. 176) umgewandelt (v. B., St., 

B. 38, 172). Durch Erwärmen mit PCL* auf dem Wasserbade und Destillation des inter- 
mediär gebildeten Imidchlorids entsteht [£-Chlor-n-aniyl]-phenyläther (Bd. VI, S. 143) 
(v. B., St., B. 38, 962). 

N-[/?-Benzoyloxy-a-rnethyl-butyl]-benaarnid,y-Benzoyloxy-/?-benzamino-pentaii 
O^H^OgN-CfiHs-CO-NHCH^H^-CHtOCO-CeHsJ-CH^CHa. B. Aus [/?-Oxy-a-methyl- 
butyl]-amin (Bd. IV, S. 293) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Toßnoiß, 

C. 19021, 716). — Blättchen. F: 122°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Äther. 

W - [f - Phenoxy - n - hexyl] - benzamid, \ £ - Benaamino - n - hexyl] - phenyl - äther 
c i B H S3 2 N - C^ 5 -CONH-CH 2 *[-CH 2 VCH 2 -0-C 6 H 4 . B. Aus f -Phenoxy- n-hexylamin 
(Bd. VI, S. 173) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. Braun, Steindorff, 
B. 38, 3087; vgl. v. B., St., B. 39, 4112). — Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 80°; schwer 
löslich in Äther, leichter in Alkohol (v, B., St., B. 38, 3087). — Gibt mit PC1 3 destilliert, 
neben Benzonitril [£-Chlor-n-hexyI]-phenyl-äther (Bd. VI, S. 144) (v. B., St., B. 39, 4112). 

IS - [ß - Benzoyloxy - 6 - metihyl - n - amyl] - benaamid, ß-Benzoyloxy-ri-benzamino- 
^methyl-pentan C^HagOsN = C e H 5 -C0-NH-CH 2 -CH(O-C0-0 c H 5 )CH 2 -CH(CH s ) 2 . B. 
Aus [/?-Oxy-d-methyl-n-amyl]-amin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (Mousset, C. 1902 I, 
399). — Plättchen. F: 128°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

N-|v-Methyl-a-benzüyloxymethyl-butyl] -benzamid. a-Benzoyloxy-/?-benzaminü- 
rS-methyl-pentan C ao H 23 3 N = C 6 H 5 ■ CO ■ NH ■ CH(CH 2 - ■ CO ■ C 6 H S ) - CBV CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
[y-Methyl-a-oxymethyl-butyl]-amin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (M., C. 19021» 
399). — Plättchen. F: 124—125°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Äther. 

H" - [vi - Phenoxy - n - heptyl] - benzamid, [17 - Benzamino - n - heptyl] - phenyl - äther 
C 30 H 2s O t N =■ C fl H 5 ■ CO ■ NH - CH 2 ■ [CH a ] 5 ■ CH a • O • C e H 5 . B. Aus |> Amino-n-heptyl] -phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 174) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. Braun , Müller, 
B. 39, 4114). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89—90°. Löslich in Alkohol, schwer 
löslich in Äther. 

W-[^-Oxy-y-o-kresoxy-propyl]-benzamid, [^-Oxy-y-benzamino-propyl]-o-tolyl- 
ätherC l7 H 1& O s N = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-C 6 H4-CH 3 . B. Aus [jS-Oxy-y-amino- 
propyl]-o-tolyl-äther (Bd. VI, S. 357) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Boyd, Knowltoü, ßoc. 95, 1805). — Nadeln (aus Essigester). F: 114,5—115,5°. 

e) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen 
Oxo-Verbindungen bezw. Oxy-oxo-Verbindungen. 

M"-Oxymethyl-benzamid, N-Methylol- benzamid CaHjO^N- C 6 H Ö ■ CO -NH- CH 2 - OH. 
B. Aus Benzamid und Formaldehyd in Gegenwart von KaÜumcarbonat oder Natronlauge 
(Einhorn, D. R. P. 156398, 157355; C. 1906 1, 55, 57; E., Bischküpff, Szelinski, A. 343, 
223). Bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure erhalt man aus Benzamid und 40°/ igem Form- 
aldehyd ein in Äther lösliches Öl(N.N-Bia-oxymethyl-benzamid?), welches an der Luft unter 
Abgabe von Formaldehyd N-Oxymethyl- benzamid liefert (E., D, R. P. 158088; G. 19051, 
573; E., B., S.). — Sechsseitige Tafeln (aus mit Eisessig angesäuertem Wasser oder aus verd. 
Alkohol). F: ca. 104—106°; löslich in Chloroform, Ligroin, Benzol, ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Wasser, sehr wenig in Äther (E.; E., B., S.). — Scheidet aus Tollens- 
scher Silberlösung erst nach einiger Zeit Silber ab (E., B., S.). Spaltet sich beim Erhitzen 
für sich oder in wäßr. Lösung oder beim Versetzen mit NaHS0 3 oder NH, in Benzamid und 
Formaldehyd (E., B., S.). Durch Oxydation mit Chromsäuremischung entsteht N-Formyl- 
benzamid (S. 213) (E., B„ S.). Gibt beim Kochen seiner alkoh. Lösung mit wenig verd. Salz- 
säure Methylen-bis-benzamid (Knoevenaqel, Lebach, B. 37, 4098). Mit Benzoylchlorid 
oder J^sigsäureanhydrid oder Eisessig in der Hitze erhält man Methylen-bis-benzamid, 
mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung in der Kälte oder mit Formaldehyd in Gegenwart von 
Wasser und H 2 S0 4 bei 30° N-Oxymethyl-[methylen-bis-benzamid] (S. £08) (E., B„ S.). Kon- 
densiert sich mit Diäthylamin zu N-Diäthy laminomethyl- benzamid (S. 208), mit Piperidin zu 
N-Piperidinomethyl-benzamid (E., B., S.). Kondensation mit aromatischen Verbindungen: 
E., B., S. 

Benzaminomethylsch weflige Säure C 8 H 9 4 NS =* C ? H 5 ■ CO • NH ■ CH 2 (S0 3 H). B. Das 
Natriumsalz bildet sich beim Erhitzen von Benzamid mit Formaldehyddisulfitlösung auf 
195—205° (Knoevenagel, Lebach, B. 37, 4095). — NaC B H 8 4 NS. Kristalle (aUB Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther. 
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ST-Diättiylaminomethyl -benzamid ( LH . K ON, ( ' fi H 5 ■< '0 ■ N H ■ ( H 3 ■ N(< < 3 H.,) a . /?. 
Aus N-Oxymethyl- benzamid (S. 207) und Jtiäthylaimu in Alkohol beim Erwärmen oder aus 
Diäthylamin, Benzarnid und Formaldehyd in Methylalkohol beim Erwärmen (Eeshorn, 
Bisoheoppf, Szelinski, A. 343, 232). — Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 62—64°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Gasolin. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 125°. - Chloroplatinat. Fleischfarbige Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 

TMs-[>enzammomethyl]-amin C S4 H 3t 3 N 4 = (0^-00 -NH-CHtJaN. B. Durch 
Erhitzen von Benzamid mit Hexamethylentetramin bezw. mit Formaldehyd und wäßr. 
Ammoniak (Descude, A. eh. [7] 29, 542; C. r. 135, 694). Bei der Einw. von gasförmigem 
NH 3 auf eine absol.-alkoh. Lösung von Mefchylenglykol-dibenzoat, wenn nach beendigter 
Reaktion die Flüssigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft wird; man laugt den 
Rückstand mit siedendem Wasser aus und krystallisiert das ungelöst gebliebene Tris-[benz- 
aminomethyl]-amin aas Alkohol um (D.). — Geruchlose Krystalle. F: ca. 187°. Unlöslich 
in Wasser, fast unlöslich in Äther, CS 2 , Benzin, Aceton, schwer löslich in Alkohol, ziemlich in 
Chloroform und Eisessig; 100 g absol. Alkohol lösen bei 18° 0,531 g, in der Siedehitze etwa 
das 8-fache hiervon. — Wird durch verd. Mineralsäuren in Methylen-bis-benzamid (s. u.), 
Formaldehyd und NH 3 gespalten (D.). 

Methylen-bis-benzamid, Bis-benzamino-methan, Hipparaffln C ls H u O q N 2 = C B H 5 - 
CO-NH-CH a -NH-CO-G ö H 5 . B. Beim Schütteln von Benzamid, gelöst in Alkohol", mit Form* 
aldehyd in Gegenwart von etwas Salzsäure (Pulvermachek, B, 25, 311) oder aus Benzamid 
und Formaldehyd beimErwätmen mit verd. Schwefelsäure (Einhorn, Bischkoitt, Szelinpki, 

A, 343, 226). Entsteht neben Benzonitril beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid (S. 201) 
mit trimolekularem Thiofoimaldebyd (Syst. No. 2952) auf 200° (P.). Durch Kochen von 
N-Oxymethyl- benzamid (S. 207) mit etwas verd. SalzBäure in alkoh. Lösung (Knoevenagel, 
Lebach, B, 37, 4098) oder mit Essigsäureanhydrid oder Eisessig oder Benzoylchlorid (E., B., 
S.). Beider Spaltung vonTris-[benzaminomethyl]-amin(s, o.) durch verd. Mineralsäuren (Des* 
ctjde, Cr. 135, 695). Man behandelt benzaminomethylschwefligsaures Natrium (S. 207) 
unter Äther mit PC1 5 , dampft den Äther im Vakuum bei 40—50° ah und läßt das Beakfcions- 
produkt mit Wasser längere Zeit stehen (Kn., L.). Aus Benzonitril, konz. Schwefelsäure und 
Formaldehyd (Kraut, A. 258, 109; Thiesing, J, pr. [2] 44, 570) oder formaldehydschweflig- 
saurem Natron (Kr.). Aus Benzonitril, Methylal und konz. Schwefelsäure (Hepp, Spiess, 

B. 9, 1427). Bei der Oxydation von Hippursäure mit Pb0 2 in Gegenwart von verd. Schwefel- 
säure oder verd. Salpetersäure (H. Schwarz, A. 75, 201; J. 1878, 775; Kraut, Y. Schwaktz, 
A. 223, 42). Durch Einleiten von NH 3 in Methylenglykol-dibenzoat bei 150° (D., C. r. 133, 
1213). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220,5—221» (KB., Y. Schw.; H., Sp.), 218-219» (E., 
B„ S.), 218° (Th.; D., C.f. 133, 1214). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in 
CS 2 und noch leichter in Äther oder kochendem Alkohol (H., Sp.). 100 Tle. absol. Alkohol 
lösen bei 22« 0,627 Tle., bei 17° 0,534 Tle., bei 14,5" 0,470 Tle. (Kr., Y. Schw.); schwer lös- 
lich in kaltem Chloroform, leicht beim Erwärmen (Duden, Scharff, A. 288, 250). Un- 
zersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure (D: 1,5) (Kr., Y. Schw,; 
H. Schw.). Destilliert teilweise unzersetzt (Kr., Y. Schw.; H. Schw.). — Zerfällt beim 
Kochen mit verd. Säuren in Benzamid und Formaldehyd und mit konz. Säuren oder alkoh. 
Kalilauge in Benzoesäure {H. ? Sp.; Kr., Y. Schw.). Die Spaltung erfolgt durch Wasser 
selbst bei 180° nur unvollständig (Kr., Y. Schw,). 

N-Benzaminomethyl-carbamidsäure-methylester, Hippenyl- carbamidsäure- 
methylester C 10 H ia O 3 N 2 = C 6 H 6 -CO-NH-CH a -NH-C0 2 -CH 3 - B. Beim Kochen von 
Hippursäureazid (S. 247) mit wasserfreiem Methylalkohol (Curtius, J. pr. [2] 52, 267). — 
Nadelbüschel (aus Benzol). F: 162°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Eisessig, 
schwerer in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser. 

N - -Benzaminomethyl - earbamidsäure - äthylester, Hippenyl - carbamidsäure- 
äthyle&ter CuH u 0^ 8 — C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -NH-C0 2 *C 2 H 5 . B. Analog dem Methyl- 
ester (s. o.) (C, J. pr. [2] 52, 266). Beim Erwärmen von feuchtem Hippursäureazid mit 
überschüssigem C 2 H 5 I (C.). — Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 162°. Siedet fast unzersetzt. 
Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr 
wenig in kaltem Wasser. ~~ Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in C0 2 , CH 2 0, 
NH 3 und Benzoesäure. 

M" - Benzarnin.orneth.yl - earbamidsäure - benzylester, Hippenyl - earbamidsäure - 
benzylester C l6 H 16 O s N a = C 6 H 5 ■ CO - NH ■ CH 2 • NH - CO a - CH 2 - C ß H 5 . B. Analog dem Methyl- 
ester (s. o.) (C, J. pr. [2] 52, 267). — Nadeln (aus Benzol). F: 162°. Siedet unzersetzt. 

N-Benzaminomethyl-carbarMdsäure-chlorid, Hippenyl-oarbamidsäure-chlorid 
CVH a O a NoCl = C 6 H 5 -C0-NH-CH E 'NH-C0C1. B, Bei der Einw. von trocknem Chlorwasser- 
stoff auf Hippursäureazid in absol. Äther (Curttus, J. pr, [2] 52, 270; 87, 521). — Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser. 
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N.N" - Bis - [benzaminomethyl] - harnstoff, Dihippenylharnstoff C i7 H ]H O s N,, — 
(0 6 H 5 -CO-NH'CH 2 "NH) 2 CO. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von 
Hippureäureazid mit Wasser; der Niederschlag wird sofort abfiltriert und -wiederholt mit 
Wasser ausgekocht (C, J. pr. [2] 52, 262). — Mikroskopische Nädelchen (aus Eisessig). 
F: 246°. Fast unlöslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
Formaldehyd. 

Benzaminomethyl-isocyanat, Benzaminomethyl-oarbonimid, Hippenylisocyan&t 
C 9 H 8 2 N 2 = C G H 5 -CO'NHCH 2 N:CO. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Förster, Soc. 95, 434; Curtius, J. pr. [2] 87, 518. — B. Aus Hippursäureazid beim vor- 
sichtigen Erhitzen bis zum Verpuffen (C, J. pr. [2] 52, 265) oder beim Kochen mit wasser- 
freiem Benzol (C, J. pr. [2] 52, 265; 87, 519). — Blätter (aus Benzol). F: 98° (C., J.pr. 
[2] 52, 265). 

W-Oxymethyl-tmethylen-bia-benzamid] C 18 H 16 0.,N 2 = C G H 5 -CON(CH 2 -OH)-CH 2 - 
NH-CO-C 8 H 5 . B. Aus N-Oxymethyl-benzamid (S. 207) durch Lösen in 10 •/ iger Kalilauge 
und Schütteln mit Benzoylchlorid oder durch Behandeln mit Formaldehyd und verd. Schwefel- 
säure (Einhorn, Bischkofff, Szeltnsxi, A. 343, 225). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 
182,5°. Löslich in heißem Alkohol, ziemlich schwer löslich in Chloroform. — Liefert beim 
Erwärmen in Lösung Methylen-bis-benzamid (S. 208). 

N.N - Bis - [benzaminomethyl] - benzamid, Träbenzoylcüaminodimethylaniin 
C„H 21 OäN 3 = C 6 H 6 -CO-N(CH 2 -NH-CO-C e H B ) 2 . B. Entsteht neben 1.3.5-Tribenzoyl- 
1.3.5-triazuihexahydrid (Syst. No. 3796) aus Hexametnylentetramin (Bd. I, S. 583) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Duden, Scharf, ä, 288, 250). — F: 266—267°. Sehr 
wenig löslieh in Äther und heißem Alkohol. — Wird von Mineralsauren in NHg, CHjÖ und 
Benzoesäure zerlegt. 

Äthyliden-bis-benzamid C 16 H lfi 02N 2 = (CJLj • CO • NH) 2 CH - CH a . B. Aus Aldehyd- 
ammoniak und Benzoylchlorid (Limpricht, A. 99, 119). Aus Acetaldehyd und Benzamid 
bei Gegenwart einiger Tropfen verd. Salzsäure (Nencki, B. 7, 159). Beim Sättigen eines 
Gemisches von Benzonitril und Acetaldehyd mit HCl unter Kühlung (Henle, Schupp, 
B* 38, 1370). I>urch Lösen von Paraldehyd in konz. Schwefelsäure unter Kühlung und 
Zusatz von Benzonitril; man fällt nach einigen Stunden mit Wasser (Hepp, Sfiess, B. 9, 
1425). - Nadeln (aus Alkohol). F: 204» (Hepp, Sp.), 202-204° (Kraut, Y. Schwartz, 
A. 223, 44), 187—188° (Henle, Sch_). Sublimiert unzersetzt; ziemlich leicht löshch in 
Chloroform, CS 2 , leicht in Äther und heißem Alkohol (Hepp, Sf.). 100 Tle. absoL Alkohol 
lösen bei 17» 1,129 Tle. und bei 22° 1,235 Tle. (Kr., Y. Schw.). - Zerfällt mit konz. Salzsäure 
in der Kälte in Aldehyd und Benzamid (Hepp, Sp.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Mineralsäuren erhält man Benzoesäure (Hepp, Sp.). 

[a-Benzamino-äthyl]-earbamidaäure-m.ethyleater C u H 14 3 N 2 = C ft H H -CO'NH" 
CH(CH 3 )NH-CO a -CH 3 . B. Aus Benzoyl- dl- alanin- azid (S. 250) in siedendem Methylalkohol 
(CuETrus, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 146). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 150°. 
Leicht löslich in absol. Alkohol, kaum in Wasser. 

[a - Benzamino - äthyl] - carbamidsäure- äthylester C^H^O^a = C G H 5 *CO-NH* 
CH(CH s )NH-C0 a 'C 2 H 5 . B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid und siedendem Alkohol (Curttos, 
v. d. Loden, J. pr. [2] 70, 146). ~ Nadeln (aus Alkohol). Fr 140°. Leicht löslich in absol. 
Alkohol, kaum in Wasser. 

N-[M.^Trichlor-ö-oxy-äthyl]-benzamid, Chloral-benzamid C fl H 8 2 NCl s = C 6 H 5 * 
C0-NH*CH(0H)*CC1 3 . B. Beim Auflesen von Benzamid in Chloral (Jacobsen, A. 157, 
245). Beim, Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung gleichmolekularer Mengen 
Benzonitril und Chloralhydrat (Pinner, Klein, B. 11, 10). — Tafeln (aus Alkohol). F: 150° 
bis 151° (Wallach, B. 5, 255). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löshch in heißem 
(J.). — Liefert in alkoh. Lösung mit KCN die Verbindung C ?0 H I4 0N 4 CL (s. u.) (R. Schief, 
Speciale, G. 9, 335; J. 1879, 552). Bei der Behandlung mit Benzoylcnlorid und Natron- 
lauge entsteht ein Anhydrisierungsprodukt (Moscheles, B. 24, 1803; vgl. Feist, B. 45, 
959). Physiologische Wirkung von Chloralbenzamid: Nebelthau, A. Pih. 36, 457- 

Verbindung Ca^H^N^C^. B. Entsteht neben Blausäure bei der Einw. von Cyan- 
kaHum auf Chloral-benzamid in Alkohol (R. Schiff, Speciale, G* 9, 335; J. 1879, 552). 
Krystalle (aus verd. Alkohol oder Äther). F: 131°. 

Triohloräthyliden-bis-benzamid C 16 H 13 O a N 2 CL = (CeH^CO-NH^CH-CCla. B. 
Durch Mischen von 1 Mol. -Gew. Chloral, 2 Mol.- Gew. Benzonitril und konz. Schwefelsäure 
und Fällen mit Wasser (Hepp, Sfiess, B. 9, 1428). — Nadeln. F: 257° (H., Sp.), 267° (Behal, 
Choay, A. 6h. [6] 26, 33). Sehr schwer löslich in Äther, schwer in CHC1 3 und Benzol, leicht 
in kochendem Alkohol (H., £>f.), 

BEILSTEIN's Haodbuch. 4. Aufl. IX. 14 
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Trachloräthyliden-benzamid C 9 H ? ONCl 3 = C 6 Hv<JO-N:CH-(XV). B. Beim Be- 
handeln von Chloral-benzamid (S. 209) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Moscheles, B. 
24, 1803). — Zersetzt sich, bei 142°. — Im Tierversuch wirkungslos. 

JT-Benzoyl-isoaoetoxim C^HnO^N = C a H s -CO-K— ^— C(CH 3 ) B bezw. C 6 H 5 -CO- 
N(:0):C(CH 3 ) 2 s. Syst. No. 4190. 

ÜT-rß-^-r-Trichlor-a-oxy-butyll-benzamid, Buty r chlor al-benzamid CuH^OaNCl, = 
C 6 H 5 -C0-NH-CH(0H)-CCL-CHC1-CH 3 . B. Burch Erhitzen von 1 Mol.- Gew. Butyrchloral- 
hydrat (Bd. 1, S, 664) mit 1 Mol.- Gew. Benzamid auf dem Wasserbade (Freundler, G. t. 143, 
684; Bl. [4] 1, 203, 205; vgl. Pinner, A. 179, 40; R. Schiff, Tassisaki, B. 10, 1785; R. Sch., 
B. 25, 1690; Tabt/GI, G. 241, 232). - Nadeln (aus Alkohol). F: 176-178° (Fr.). 

Önanthyliden-bis-benzamidC^H^O^ = (C 6 H 5 -CO-NH)jCH-[CH a VCH 8 . B. Beim 
Erliitzen von Önanthol mit Benzamid (Medicus, A. 157, 44). — Flockig-krystallinische Masse 
(aus Alkohol). F: 128°. Unlöslich in Wasser, Salzsäure und Kalilauge, schwer löslich in 
siedendem Äther, leicht in siedendem Alkohol. — Wird von kochender Kalilauge nicht an- 
gegriffen. Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure leicht in Önanthol und Benzamid. 

Benzal-bis-benzamid O^H^OiNj = (CftHs-CO-NH^CH-CyEI^ B. Beim Kochen von 
Benzaldehyd mit Benzamid (Roth, A. 154, 76; V. Meyer, HoEEMAira, B. 25, 211). Bei 
der Einw. von Ammoniak auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzoylchlorid (V. M., 
H.). Aus Bis-[a-oxy-benzyl]-amin (Bd, VII, S, 212) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
K 2 C0 3 (Frakcis, B. 42, 2218). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (V. M., H.), 221° (F.). Un- 
löslich in kochendem Wasser, sehr wenig löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol (R.). 

Ciiminal-bis-benzamid C^H^OjNa^ (CfrHg-CO-NH^CH-CgHj-CHiCHa),. B. Beim 
Erhitzen von Cuminol mit Benzamid (Raab, B. 8, 1150). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224 °. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Benzochinon-(L4)-benzoylimid-semicarbazon tezw. [p-Benzamino-benzol]-azo- 
formamid CuH 32 2 N 4 - C ? H 5 -CO-N:C fl H t :N-NH-CO-NH 2 bezw. CeH^CO-NH-C^-N: 
N-CO*NH a . B. Aus p-Amino-benzolazoformamid (Bd. VII, S. 629) und Benzoylchlorid in 
Pyridin (Borsche, Reclaibe, B, 40, 3809). — Orangefarbene Nädelchen (aus Aceton). F: 
218° (Zers.). 

Desyliden-bis-benzamid* ms.ms-Bis-benaatnino-deBoxybenzoin C S8 H? s O s N s = 
(C p H 5 -CO-NH) a C{C s H 5 )-CO-C G H s . B. Aus Benzil, Benzonitril und H 2 S0 4 ; durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, in welchem sie löslich ist, trennt man die Verbindung von der mit 
entstandenen Verbindung CjgH^OjN (s. bei Benzonitril, S. 280) (Jabp, Tresidder, B, 16, 
2653). — Prismen mit 2 Mol. Alkohol (aus Alkohol). Verliert an der Luft den Alkohol und 
schmilzt bei 170° (J., Klingemann, Soc. 57, 708 Anm.). 

Benzimlnomethyl-acetylacetonbezw BenzamInomethylen-aoetylaeetonC 13 H 13 3 N 
= C 6 H 5 CO-N:CH-CH(CO-CH 3 ) 2 bezw. C 6 H 5 -CO-NH-CH:C{CO-CH 3 ) 2 . B. Aus dem 
Äthoxymethylen-acetylaceton (Bd. I, S. 854) und Benzamid bei 160° (Claisen, A. 297, 
67). — Nadeln (aus siedendem Essigester). F: 101°. 



Benzamino-acetaldehyd, Hlppuraldehyd C fl H & 0.jN = C fi H s CONH-CH 2 -CHO. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von Benzamino-acetal (s. u.) in stark gekühlte 
Salzsäure (D: 1,19); man verdampft nach 4—5 Stunden die Lösung im Vakuum bei 40° 
{E, Fischer, £.26,465). — Harz. — Bromwasser oxydiert zu Hippursäure, — C 8 H 9 O a N + HCl. 
Krystalle. Schmilzt rasch erhitzt bei 110—115* unter Zersetzung. 

N-Acetalyl-berjzamid, Benzamino-acetal C 13 H 19 03N = C 6 H s -CÜ-NH-CH a 'CH(0' 
C 2 H ß ) 2 . B. Aus Amino-acetal und Benzoylchlorid bei 0° in Gegenwart von Natronlauge 
(E, Fischer, B. 26, 465). — Krystalle. F; 38°; siedet nicht ganz unzersetzt an der Luft; 
K Pl5 : 205-206° (korr.) (E. Fi., B. 26, 465). Kp fi0 : 228° (Fritsch, B. 26, 421). In 50-60° 
warmem Wasser schwerer löslich als in kaltem oder heißem Wasser; sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin (E. Fr., B. 26, 465). — Rauchende 
Schwefelsäure erzeugt Benzamid (E. Fj\, B. 27, 168). Konz. Salzsäure gibt Hippuraldehyd 
s. o.) (E. Fi., B. 26, 465). 



l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 19101 i st diese Ver- 
bindung von Feist (B. 45, 958) als Gemisch erknnnt worden. 
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H"-Butyl-B"-aeetalyl-benzamid, ET-Butyl-N'-benzoyl-aininoaGetal C 1T H 27 O a N > = 
C 6 H 5 'CO-N(CH 2 -CH 2 'CH a -CH 3 )'CH a -CH(0-C 2 H5) a . B. Aus Butylamino-acetal (Bd. IV, 
S. 310) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Paal, van Gember, Ar, 246, 
312). — Gelbliche, sirupöse Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser und verd, Säuren. 

W-Isoamyl-N-aeetalyl-benzamidjlS'-Isoarnyl-M'-benzoyl-aminoacetal C^H^O^ — 
CA-CO-NfCsHuJ-CHs-CHtO'CaHß)^ B. Aus Isoamylamino-acetal (Bd. IV, S. 310) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 246, 314). — Dickes Öl. 

M"-Allyl-K-aeetalyl-bejazamid, H"-Allyl-üf-benaoyl-aminoaoetal C„Hy,0,N — 
C 9 H 5 -CO-N(CH 2 -CH:CH 2 )-CH 2 *CH(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Allylamino-acetal (Bd. IV, S. 311) 
durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 246, 310). — Gelbliches, 
dickflüssiges Öl. Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren. 

~N- [v.y-Diäthoxy-propyll -benzamid, #-Benzamino-propionaldehyd-diäthylaoetal 
C I4 H 21 3 N = C 6 H 5 ■ CO ■ NH ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH(0 • C 2 H 5 ) 2 . B. Aus ,3-Amino-propionaldehyd.di- 
äthylacetal (Bd. IV» S. 312) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Wohl, 
Wohlberg, B. 34, 1920), — Gelblicher Sirup. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht 
löslich in Äther. — Wird von wäßr. Oxalsäurelösung zu 2-PhenyI-metoxazin 

CgHu-C^'^^CH (Syst. No. 4195) kondensiert. 

"Verbindung C a8 H ß0 O 7 NCl aus Benzoylchlorid und Tris-fy.y-diäthoxy-propylJ-amin 
s. S. 194. 

W-jj?.i?-Bis-äthylsulfon-propyll-benzamid, /3.0-Bis-äthyleulfon-a-beiizamirjo-pro- 
pan, Benzammo-sulfonalCuHajOsNSa-C^Hs-CO-NH-CHa-qSOa-CaH^a-OHs. B. Aus 
^ß-Bis-äthylsulfon-a-amino-propan (Bd. IV, S. 317) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Natronlauge (Posneb, Fahrenhorst, B. 32, 2754). — Tafeln (aus Wasser). F: 98—100°. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den übrigen Solvenzien. 

Me£hyl-[y-benzamino-propyl]-keton C l2 H IG O a N = C 6 H 5 CO-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
COCH a . B. Durch Schütteln von a- Methyl- pyrrolin (Syst, No. 3047) mit Benzoylchlorid 
und Kalilauge (Gabriel, B. 42, 1241). — Nadeln (aus Äther). F: 66—67°. 

Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-keton C^^O^N - C 6 H 5 -CO • NH - C(CH 3 ) 2 ■ CO - CH 3 . 
B. Bei a /4- st dg. Kochen des Oxims (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H2SO4, 19 Vol, 
Wasser) (Wallach, A. 262, 334). — F: 120— 121». Schwer löslich in kaltem 1 Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Kalilauge. 

Oxim, Monobenzoyl-amylennitrolamin C ia H 16 OoN 2 = C 5 H 5 ■ CO ■ NH - QCH^ ■ C(CH a ) : 
N'OH. B. Beim Kochen einer Lösung des Benzoats des Methyl-fa-benzamino-isopropyl]- 
ketoxims (S. 300) in Alkohol mit 1 MoLGew. KOH, gelöst in Alkohol (Wallach, A. 262, 
333). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184—185°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Äther. Unverändert löslich in Kalilauge. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ent- 
steht Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-keton (s. o.). 

Methyl-[^benzamino-butyl]-keton C^H^O-jN = C G H 5 -CO-NH-CH 2 -[CH a ] 3 -CO- 
CH 3 . B. Bei allmählichem Eintragen von Benzoylchlorid in die abgekühlte Lösung von 
zl^Tetrahydro-a-picolin (Syst. No. 3047) in 10%i2;e Kalilauge (Lipp, A. 289, 205). — Nadeln 
(aus Äther). F: 75—76°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, sehr wenig löslich 
in Petroläther. — Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 175° in Benzoesäure 
und ii a -Tetiahydro-a-pi colin. 

Oxim C^H^OaNj = C 6 H 5 -CONH-CH 2 -[CH 2 ] a -C(CH 3 ):NOH. B. AusMethyl-|>benz- 
amino-butylj-keton und salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung in Gegenwart von 
Natriumcarbonat (L., A. 269, 207). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 87°. Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther. 

Methyl-[^-{methyl-benzoyl-amino>-butyl]-keton C^H^O^N = CJI 5 *CO-N(CH 3 )- 
CH 2 '[CH 2 ] q -CO-CH 3 . B. Man schüttelt die wäßr. Lösung N-Methyl-i 2 -tetrahydro-a-picolin 
(Syst. No. 3047) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lrpp, Widnmann, B. 
38, 2475). — Farbloses dickes Öl. Wird bei —12° nicht fest. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(die Lösung reagiert alkalisch), leicht in Alkohol und Äther. — Zersetzt sich mit rauchender 
Salzsäure erst bei 140—150° in Benzoesäure und N -Methyl- tetrahydropicolin. 

Oxim CjAoO^^CaH^CO-NfCH^-CHa-tCH^vCtCHairN-OH. B. Aus dem Keton 
(s. o.) und salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Natrium- 
carbonat (L., W., B. 38, 2476). — Gelbes Öl. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, un- 
löslich in W &sser ; leicht löslich in Kalilauge, wird durch Kohlensäure aus dieser Lösung 
wieder als Öl abgeschieden. 

Propyl-[d-benzamino-butyl] -keton C^H^aN = C G H a - CO • NH - CH 2 - [CH 2 ] 3 • CO ■ CH 2 • 
CH 2 'CH a , B. Durch Benzoylieren von y-Conicein (Syst. No. 3047) in Gegenwart von Natron- 
lauge (v. Braun, Stetndorff, B. 38, 3096). — Prismatische Krystalle (aus Äther + Ligroin) 
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oder Nadeln (aus viel Wasser). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Äthylalkohol und Methylalkohol. — Wird von konz. Salz- 
säure bei 120° in y-Conicein übergeführt. 

2.4-Dimethyl-chinol-äthyläther-benaoylimid, m-Xylochinol-äthyläther-benzoyl- 
imid C 17 H 19 0^ = C 6 H s -CO-N:C 6 H 3 (CH 3 ) a -0-C 2 H 5 . B. Aus m-Xylochinoläthyläther-imid 
(Bd. VIII, S. 24) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bamberger, B. 40» 
1924). — Nädelchen (aua Alkohol oder Benzol). F: 79-80°. 

SalicylaUbis-benzamid C 21 H lg OgN a - (C 6 H 5 -CO-NH) a CH-C 6 H 4 -OH. B. Man schüt- 
telt [2-Benzoyloxy-benzal]-bis-benzaniid (s, u.) mit wäßr. Natronlauge und Alkohol bis zur 
völligen Auflösung und säuert unter Kühlung mit sehr vercL Salzsäure an (Tithertxey, Marp- 
les, Soc. 93, 1942). — Nadeln (aus Alkohol + Petroläther). F: 192». Löslich in kaltem 
Pyridin, Aceton, heißem Alkohol, Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, Petrol- 
äther. Löst sich nur langsam in kalter verdünnter Natronlauge, sehr viel leichter in Gegen- 
wart von Alkohol. Gibt in Aceton mit alkoholischem FeCl 3 eine grüne, in Purpur über- 
gehende Färbung. 

[2-Benzoyloxy-benzal]-bis-benzamid C a8 H aa 4 N 2 = (C fl H 5 *CO-NH)oCH*C 6 H4-0- 
CO*C ö H 5 . B. Beim 1-stdg. Einleiten von HCl in die siedende Lösung von 40 g Salicylaldehyd 
und 80 g Benzamid in ca. 200 ccm Benzol (Thherley, Marples, Sog. 93, 1940). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Sehr leicht löslich in Pyridin, löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Eisessig, Essigester» Chloroform, unlöslich in Petroläther. — Zerfällt 
beim Kochen mit Salzsäure oder Natronlauge in Salicylaldehyd, Benzoesäure und NH 34 
Durch kaltes Alkali + Pyridin wird Dibenzamid gebildet. Alkoh. Natronlauge spaltet in 
der Kälte nur daß O-Benzoyl ab. 

AoBtonlÖsliches N-Salieylal -benzamid CJuHnOjN = CaH-j-CO-NiCHCeH^OH (?). 
B, Entsteht neben acetonunlöslichem Salicylalbenzamid beim Erhitzen von 10 g Salicyl- 
aldehyd, 10 g Benzamid und 6 g Natriumacetat auf 140° (Ttthekley, Marples, Sog, 93, 
1934, 1939; vgl. Cerrian, B. 31, 1603), — Gelbliches Pulver, das sich bei 190° dunkel färbt; 
unlöslich in Äther, Essigester, Petroläther, schwer löslich in Benzol, Chloroform, löslich in 
Alkohol, Pyridin, sehr leicht löslich in kaltem Aceton und in Alkalien, gibt mit FeCl 3 
Purpurfärbung (T., M.). 

Acetonunlösliehes N-Salicyl al-benzamid C u H n 2 N - C„H 5 • CO ■ N : CH * C 6 H 4 • OH(?). 
B. siehe oben bei acetonlöslichem N-Salicylal-benzamid (Titherley, Marples, Soc. 93, 
1940; vgl. Cerrian, B. 31, 1603}. — Gelbes amorphes Pulver, das sich bei ca. 200° zersetzt; 
unlöslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Äther, schwer löslich in heißem Eisessig, löslich 
in Pyridin (T., M.). Gibt bei Zusatz von wenig Aceton zunächst eine homogene Flüssigkeit, 
fällt aber bei Zusatz von mehr Aceton als flockiger in Aceton sehr wenig löslicher Nieder- 
schlag aus (T., M.). Leicht löslich in Alkali (T., M.). Gibt mit alkoholischer FeCl 3 -Lösung 
Purpurfärbung ^T,, M.). 

N-[2-Ät0ioxy-benzal]-benzarmd C^H^Ü^N = CeH-j-CONiCH-CerVO-CgHs (?). 
B. Durch Äthylierung des Salicylalbenzamids (es wurde das Gemisch von acetonlöslichem 
und acetonunlöslichem Salicylalbenzamid angewandt) (Cebrian, B. 31, 1603; vgl. Titherley, 
Marples, Soc. 93, 1934). — Gelblieh weißes, amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 200°, ohne 
zu schmelzen (C). Löslich in CHC1 3 , Alkohol, Eisessig und CS 2 (C). 

M--[2-Aoetoxy-benzall-bönHamidC lö H 13 O 3 N-=C 6 H 5 CO-N:CH-C 6 H 1 -0-C0-CH 3 (?}. 
B. Durch Acetylieren von Salicylalbenzamid (es wurde das Gemisch von acetonlöslichem 
und acetonunlöslichem Sahcylalbenzamid angewandt) (C, B. 31, 1603; T., M., Soc. 93, 1934). 

— Weißes, amorphes Pulver. F: 211—212° (C). Leicht läßlich in Eisessig, Essigester und 
CHC1 3 , löslich an Alkohol und CS 2 , unlöslich in Alkali (C). 

Anisal-bis-benzamidC at H ao O a N 2 = (C 6 H 5 -CO'NH) 2 CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Er- 
hitzen von 13,6 Tln. Anisaldehyd mit 24,2 Tln. Benzamid auf 120—180° (Schuster, A. 164, 
82). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in kochendem 
Alkohol. — Verändert sich nicht beim Kochen mit Alkalien, wird aber von Salzsäure unter 
Abscheidung von Anisaldehyd zerlegt. 

Benzaminomethylen-acetylaceton C^H^OsN = CA-CO-NH-CHiQCO-CHg^ ist 
desmotrop mit Benziminomethyl-acetylaceton C 6 H 5 ■ CO • N : CH • CH{CO • CH 3 ) a , S. 210. 

OJT-Dibenzoyl-glykosamin C^AN = (C 6 H 5 -CO) 2 NC 6 H u 5 . B. Beim Auflösen 
vonPentabenzoylglykosamin (S. 213) in warmer rauchender Salpetersäure (Kueny, H. 14, 363). 

— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. Leichter löslich als das Penta- 
benzoylderivat. 
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Fentabenzoylglykoaamia C^HgAoN = C 6 H5-CO-O-CH a -[CH(O-C0-C 8 H 5 )] 3 -CH 
(NH*CO*C„H 5 )*CHO. B. Aus Glykosaminhydrochlorid, gelöst in Wasser, mit Beuzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pttm, M . 12, 436; vgl. Baumann, B. 19, 3220; Ktjeny, 
H. 14, 353). — Nadeln (ans Alkohol). F: 203° (P.). Löst sich in 200 Tln. kalten Alko- 
hols (P.). 

d) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen 
Mono- und Polycarbonsäuren. 

ET-Formyl-benzamid, N-Benzoyl-formamid, Benzaminoformaldehyd C^H^aN ~ 
C 6 H 5 • CO ■ NH -CHO. B. Aus N-Oxymethyl- henzamid ( S. 207), K^r-O, und H 2 S0 4 bei 30-45° 
(Einhorn, Bischkopff, Szeijnski, A. 343, 227). — Prismatische Nadeln (aus 60%Jgem 
Alkohol). F: 120°. Nadeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 84°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol. — Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol symm. Formyl-phenylhydrazin 
C„H 5 -NH-NH'CHO, in Eisessig 1.3-Diphenyl-1.2.44riazol (Syst. No. 3809). 

N-Acetyl-benzamid, N-Benzojfl-aeetamid 0^0^ = C 6 H 5 -CO-NHCO-CHj. B. 
Beim Kochen von Benziminoisobutyläthermit Essigsaureanhydrid (Pinnee, Klein, B. 11, 9), 
Aus Benzonitril und Eisessig bei 220° (Colby, Dodge, Am. 13, 6). — Beim Erhitzen von 
Natriumbenzamid (S. 201) mit Essigsäureanhydrid {Blacher, B. 28, 2355) in Benzollösung 
in geringer Menge (Tithebley, Soc. 85» 1686). Aus Benzoesäureanhydrid und Natrium- 
acetamid (Bd. IT, S. 177) (B.). Aus Natriumbenzamid und Acetylchlorid in Benzol, jedoch 
nicht aus Benzoylchlorid und Natriumacetamid (T,, Soc. 79, 395). — Krystalle. F: 115° 
(C, D.; Bl.), 117° (T.), 120° (P., B t 25, 1436). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (P.). 

iKT-Propionyl-benzamid, N"-Benzoyl-propionamid C ]n H n O Ä N = CrHs-CO'NH'CO- 
CH 2 'CH 3 , B. Durch einige Tropfen Salzsäure aus dem N-Propionyl-benziminoäthyläther 
in äther. Lösung (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 72). — Nadeln oder Prismen. 
F: 98 fl . 

BT-Butyryl-b enaamid, K-Benzoyl-butyramid C n H 13 2 N= C«H 5 * CO • NH - CO ■ [ CH 2 ] 2 ■ 
CH 3 . B. Durch Schütteln der äther. Lösung des N-Butyryi-benziminoäthyläthers mit konz, 
Salzsäure (Wh., Wa., M., Am. 20, 72). - Prismen. F: 104-105°. 

N-Benaoyl-tetradeoylpropiolaäure-amid C 24 H M 2 N- C Ä H 8 ■ CO ■ NH ■ CO ■ C : C ■ [CH 2 ], 3 ■ 
CH 3 . B. Durch Benzoylieren von Tetradecylpropiolsäureamid (Bd. II, S. 494) (Krafft, 
Heizwann, B. 38, 3590). - F: 114-115°. 

Dibenzamid C^H^N = (CeHg-COj^NH. 

B. Bei der Einw. von Natriumamid in Benzol auf Phenylbenzoat (Titherley, Soc. 
81, 1528). Bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf Natriumacetamid in Pyridin {unter 
Kühlung) oder in Benzol (T., Soc. 85, 1687). Neben Benzamid beim Eintragen von mit 
Äther befeuchtetem Kaliumamid in eine äther. Lösung von Benzoylchlorid (Bat/mebt, Lan- 
dolt, A. 111, 5). Neben Benzamid und Tribenzamid, bei eintägigem Stehen von 10 g Benzoyl- 
chlorid mit 15 g trocknem Ammoniumcarbonat (Jaete, B. 25, 3120). Beim Eintragen von 
Acetamid in ein Gemisch von Benzoylchlorid und Pyridin (Freundler, Bh [3] 31, 627; 
vgl. auch T., Soc. 85, 1684). Durch Erhitzen von Benzamid mit Äthylbenzoat bei Gegenwart 
von Natriumamid (T., Sog. 81, 1530). Aus Benzamid und Benzoylchlorid in Pyridin unter 
Kühlung (T., Soc. 85, 1684). Bei 1-stdg. Erhitzen von Natriumbenzamid mit Benzoesäure- 
anhydrid auf 160° (Blacher, B. 28, 2355). Neben Tribenzamid aus Natriumbenzamid und 
Benzoesäureanhydrid in Pyridin oder Benzol (TlTHERLEY, Soc. 85, 1675, 1687). Neben 
Tribenzamid beim Digerieren von Natriumbenzamid mit überschüssigem Benzoylchlorid 
(Cprttiis, B. 23, 3041). Aus Natriumbenzamid und Benzoylchlorid in Benzol (T., Soc. 79, 
395)* Neben Tribenzamid aus 3,5 g Natriumbenzamid, suspendiert in Xylol, und 3,5 g Benzoyl- 
chlorid (Blacher, B. 28, 434). Aus N-Benzyl-benziminomethyl- oder äthyläther (Syst. 
No. 1697) durch Oxydation an der Luft (Landes, Soc. 83, 328), Neben N-Benzoyl-benz- 
amidin durch Zusammenbringen von 10 g Benzonitril mit 7 g rauchender Schwefelsäure 
unter Kühlung und Behandeln des Produktes nach 24-stdg. Stehen mit Wasser (Gumpert, 
J. pr. [2] 30, 87; Krafft, B. 23, 2390; vgl. Eitnek, B. 25, 465). Durch Einw. von Schwefel- 
säure auf Benzonitril in Gegenwart von P a 5 und Behandeln des Produktes mit Wasser 
(Barth, Seehofer, B. 9, 975). Beim Erhitzen von Benzonitril mit Benzoesäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 260° (Colby, Dodge, Am. 13, 1,10). Durch Erhitzen von 30 g Benzo- 
nitril mit 16 g Benzoylchlorid und 16 g AlCl 3 auf 100° und Eintragen des Produktes in Wasser 
(Krafft, B. 23, 2389). .N-Benzoyl-benzamidm zerfällt beim Erwärmen mit verd. Salzsäure 
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auf 70—80° in NH 3 und Dibenzamid (Pixner, Klein, B. U, 765; vgl Pi., B. 17, 2006; 22, 
1605). Dibenzamid entsteht neben „Dibenzenylazoxim" (3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol, Syst. 
No. 4496) und Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin (S. 330) durch Eintragen von a-Benzildioxim 
(Bd. VII, S. 760) in eine siedende Lösung von PC1 S in POCl 3 und Eingießen des Reaktions- 
produktes in Wasser (Günther, B. 21, 517; A. 252» 65). Lophin (2.4.5-Triphenylglyoxalin, 
Syst.No. 3492) zerfällt beim Erwärmen mit Cr0 3 und Eisessig glatt in Benzamid und Dibenz- 
amid (E. Fischer, Troschke, B. 13, 708). 

Darst. Man trägt in ein Gemisch von 7 Tln. konz. Schwefelsäure und 4 Tln. P 2 O a all- 
mählich 7 Tle. Benzonitrii ein, schüttelt die Masse durch, versetzt nach einigen Stunden mit 
Wasser und läßt die Flüssigkeit stehen; die ausgeschiedenen Nadeln krystallisiert man aus 
verd, Alkohol um {Barth, Senhofer, B. 9, 975). 

Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). Rhombisch bipyramidal (vom Räth, Ann. 
d. Physik 110, 109; Baumert, Labdolt, A. 111, 6; vgl Groih, Ch. Kr. 5, 226). F: 148° 
(E. Fischer, Trosohke, B. 13, 708). 10000 Tle. Wasser von 15° lösen 12 Tle. (Baumert, 
Landolt, A. 111» 6). Schwer löslich in siedendem. Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, 
Äther, Benzol (Barth, Senhofer, B. 9, 975), Dibenzamid ist eine einbasische Säure; es 
löst sich leicht in kalter verd. Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzee NaC 14 H 10 O a N 
(s. u.) und kann aus der Lösung durch sofortigen Zusatz von Säure größtenteils unverändert 
ausgeschieden werden (Barth, S.; Krafft, B< 28, 2392). — Dibenzamid zerfällt bei der 
Destillation selbst bei 15 mm Druck in Benzonitrii und Benzoesäure (Kr.). Zerfällt beim 
Erhitzen mit Wasser *m geschlossenen Rohr auf 150° oder beim Schütteln mit verd. Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur zunächst in Benzamid und Benzoesäure (Kr.). Beim Kochen 
mit Alkalilauge wird unter NH 3 -Entwickmng Benzoesäure gebildet (Barth, S.}. Auch verd. 
Säuren bewirken eine allmähliche Spaltung des Dibenzamids (Kr.). Dibenzamid geht beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohr (Gumpert, J. pr. [2] 30, 
88), aber auch schon beim Lösen in warmem wäßr. Ammoniak (Pinner, B. 22, 1607) in 
Benzamid über. Einw. von Jod auf die Nafcriiimverbindung des Dibenzamids: Curtius, 
J5. 23, 3040. — Die Silberverbindung des Dibenzamids liefert beim Kochen mit Äthyljodid 
in Äther N-Benzoyl-benziminoäthyläther (S. 272) {Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 
65, 73). Dibenzamid wird beim Kochen mit Alkohol in Benzoesäureäthylester und Benz- 
amid übergeführt (Kr.). Die Natriumverbindung des Dibenzamids reagiert mit Benzoesäure- 
anhydrid in siedendem Benzol unter Bildung von Tribenzamid {Titherley, Soc. 85, 1688), 
Dibenzamid liefert auch mit Benzoylchlorid in Pyridin Tribenzamid (T.> Soc. 85, 1685). 
— Physiologische Wirkung von Dibenzamid: Nebelthau, A. Pth, 36, 457. 

NaC 14 H 10 O a N, B. Aus Dibenzamid durch 1— 2-tägiges Digerieren, mit Natrium in 
Äther (Kbafft, B. 23, 2392), durch 30-stdg. Kochen mit Natrium in Xylol (Curtius, B. 
23, 3039) oder bei der Einw. von Natriumamid in Benzol (Titherley, Soc. 85, 1688). Glän- 
zende Täfelchen. Schmilzt bei 150° und erstarrt wieder bei 230° (C). Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Äther (C). — Ag^HmOgN. B. Aus der wäßr. Lösung der Natriumverbindung 
mit AgNO* (Barth, Senhofer, B. 9, 977). Bei Zusatz von AgNO a zur alkoholisch-ammonia- 
kalischen Lösung von Dibenzamid (Kr.). Weißer ki^stallinischer Niederschlag. 

N-Äthyl-dibenzamid C^H^OaN = (C 6 H 5 CO)aN-C 2 H 5 . B. Beim Behandeln des 
Natriumsalzes des N-Äthyl-benzamids in Toluol mit Benzoesäureanhydrid (Wheeler, Wal- 
den, Metcalf, Am. 20, 73). — F: 101 — 102°. 

N-[0-(2-ISitro-pheno:xy)-ätrjyr) -dibenzamid, [^-Dibenaoylamino-äthyl]-[2-nitro- 
pherjyl]-äther C^H^OsNa = (C 8 H 5 -CO) 2 N-CH 2 *CH a -0-CeH 4 -N0 2 . B. Beim Erwärmen 
von [jS-Amino-äthyl]-[2-nitro-phenyl]-äther mit überschüssigem Benzoylchlorid (Weddige, 
J. pr. [2] 24, 251). - Gelbe Nadeln. F: 121-122°. Unlöslich in Wasser, löslieh in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Tribenaamid C 21 H lfi 3 N — (C 6 H 5 -C0)3N. B. Entsteht neben Benzamid und Dibenz- 
amid bei 1 -tägigem Stehen von 10 g Benzoylchlorid mit 15 g trocknem Ammoniumcarbonat 
(Jaffe, B. 25, 3121). Neben Dibenzamid bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf 
Natriumbenzamid in Pyridin (Titherley, Soc. 85, 1687). Neben Dibenzamid aus Natrium- 
benzamid beim Digerieren mit überschüssigem Benzoylchlorid (Curtius, B. 23, 3041) oder 
bei der Einw. von Benzoylchlorid in Xylo! (Blacher, B. 28, 435). Aus Dibenzamid und 
Benzoylchlorid in Pyridin (T., Soc. 86, 1685). Aus Natriumdibenzamid und Benzoesäure- 
anhydrid in siedendem Benzol (T., Soc. 85, 1688). Durch Erhitzen von 4 g N-BenzoyL 
benziminoäthyläther mit 2,2 g Benzoylchlorid auf 130—150° (Wheeler, Waldes, Metcalf, 
Am. 20, 73). Tribenzamid tritt in geringer Menge auf, wenn Harn mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge geschüttelt wird (Ellinger, Riesser, H. 82, 271). — Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 202» (C), 207—208° (Bl.). Sublimiert unzersetzt (C). Unlöslich in kaltem 
Alkohol (C.) und Ligroin (Bl.); schwer löslich in Äther (C), leicht in heißem Benzol, Toluol 
und Xvlol (Bl.). — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Natriumbenzoat und 
Nll 3 (< ( .). 
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Oxalsäure -bis -benzoylamid, N.N'-Dibenaoyl-oxamid C 16 H 18 4 N, = [0 e H 5 -CO* 
NH-CO — ] 2 . B. Aus Natriumbenzamid und Dimethyloxalat bei 110—130° (Titherley, 
Soc. 85, 1680). Aus Natriumbenzamid und Diäthyloxalat in siedendem Benzol (Diels, 

C 6 H--CO-N:C-C:N-CO-C fl H,, 
Stein, B. 40, 1667). Aus der Verbindung ° i > (Syst. No. 3240) 

HN — CH ' OH 

beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Eisessiglösung oder durch Erhitzen mit Cr0 8 + 
Eisessig (Diels, Stein, B. 40, 1666, 1667). — Weiße Nadeln (aus der Lösung in konz* Schwefel- 
säure durch Anziehung von Feuchtigkeit) (T.); würfelähnliche Prismen (aus Eisessig) (D., 
St.). F: 227° (Zers.) (T.), 214-215° (Zers.) <D., St.). Unlöslich in Wasser, Äther und 
Chloroform, schwer löslich in heißem Alkohol, Aceton und Methyl-äthyl-keton (D., St.), 
Leicht löslich in konz. Schwefelsäure (T.). — Beim Erhitzen der sauren Lösung spaltet 
sich Benzamid ab (T.). Diese Spaltung wird durch Natronlauge schon in der Kälte 
bewirkt <T.). 

Bemsteinsäure-mono-benzoylamid, iN-Benzoyl-suecuiamidsäure C^H^O^ — 
C 6 H 5 -CO-NH-CO-CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2475) mit 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (Tttherley, Sog. 
85, 1689). Durch Erwärmen von N-Benzoyl-succinimid (Syst. No. 3201) mit Sodalösung 
(T., Soc. 85, 1686). — Farblose Prismen (aus Wasser). F: 180°. Schwer löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge in Benzamid, Bernsteinsäure 
und Benzoesäure. 

Bernsteinsäure-bis-berjzoylamid, 3Sf.K"'-Dibenzoyl-suceiiiamid C I8 H 1S 4 N 2 — 
[C G H 5 'CONH-CO'CH a — ] 2 . B. Neben N-Benzoyl-succinamidsäure heim Erwärmen von 
1 Mol.- Gew. Bernsteinsäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (T., Soc. 
85, 1690). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 211°, Unlöslich in heißem 
Wasser, Benzol, schwer löslich in siedendem Alkohol, löslich in Natronlauge. 

e) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Kohlensäure. 

3S"-Benaoyl-carbamidsäure-äthylester f N-Benzoyl-ureihan C^lLjOaN ~ CvH 5 -CO- 
NB>COii-C 2 H 5 . B. NebenBenzoyl-aÜophansäure-äthylester (S. 216) bei 10— 12-stdg. Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Urethan mit 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid und 1 MoL-Gew. Pyridin auf 100°; 
man schüttelt das Produkt mit überschüssiger Natronlauge und Äther aus, fällt die alkal. 
Lösung mit Salzsäure und krystallisiert den Niederschlag aus heißem Alkohol um; beim Ab- 
kühlen Bcheidet sich fast reiner Benzoyl-allophansäure-äthylester aus; aus der Mutterlauge 
erhält man das Benzoyl-urethan, wenn man sie warm mit Wasser bis zur Trübung versetzt 
(v. Pechmann, Vanino, B. 28, 2383). Durch Lösen von Benzoyl-isocyanat in Alkohol 
(Billeteb, B. 36, 3220). Beim Kochen einer verd. alkoh. Lösung von N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsäure-O-äthylester C ft H 5 'CO-NH-CS*0'C 2 H 5 (S. 218) mit Bleioxyd (Lössner, J. pr. 
[2] 10, 254). Aus N-Carbäthoxy-benziminomethyläther (S. 271) durch verd. Salzsäure 
{Wheeleb, Walden, Metcalf, Am. 20, 70). — Nadeln oder Säulen {aus verd. Alkohol). 
F: 110—111° (Wh., Wa., M.). Sehr leicht löslich in absoi, Alkohol, leicht in Äther, schwerer 
in Wasser (L.). — Zerfällt beim Erhitzen teilweise in Benzonitril, C0 2 und Alkohol (V. P., V.). 
Zerfällt beim Erwärmen mit Kalilauge in NH 3 , CO a , Alkohol und Benzoesäure (L.). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes mit Alkohol und Äthylbromid entstehen KBr, Benzoesäureathyl- 
ester, CO a , Diäthyläther und wahrscheinlich Äthylamin (L.). — KC ip H 10 O 3 N. B. Beim Ver- 
mischen einer alkoh. Lösung des Benzoyl-urethans mit alkoh. Kali (L,). Körniger Nieder- 
schlag. Sehr leicht löslich in Wasßer. 

N-Benzoyl-carbamidsäure- QS-oxy-äthyll-ester C lf ß n O t lS - C fl H 5 • CO • NH • CO a - CH 2 ■ 
CH 2 -OH. B. Durch Eintropfen von Glykol in eine äther. Benzoylisocyanatlösung (Bil- 
leter, B. 36, 3220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in heißem Wasser 
und Alkohol. 

W-Benzoyl-harastoff C 8 H 8 2 N 2 = C 6 H 5 - CO NH-CO NH 2 . B. Aus Harnstoff und 
Benzoylchlorid bei 150—155° (Zinin, A. 92, 404). Aus Harnstoff und Benzoesäureanhydrid 
bei 140—150° (Geutheb, Scheitz, Marsh, Z. 1888, 305). Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in eine äther. Lösung von Benzoyl-isocyanat (Billeter, B. 36, 3220). Aus 
Benzoylformamidoxim C 8 H 5 *CO'C(NH 2 ):N-OH in absol. Äther durch PC1 5 (DlELS, Pillow, 
B. 41, 1901). — Nadeln oder vierseitige Blätter (aus Alkohol). F: 215° (Rupe, B. 28. 256), 
214—215° (Wheeler, Johnson, Am. 24. 203). Löshch in heißem Wasser, löslich in 100 Tln. 
kaltem und in 24 Tln. kochendem Alkohol, unlöslich in Äther (Z.). Leicht löslich in Kali- 
lauge (Z.). — Zerfällt bei vorsichtigem Erhitzen in Benzamid und Cyanursäure <Z.). Gibt 
mit Natriumhypochlorit in alkal. Lösung Benzoylhydrazin (Schestakow, D. R. P. 164755; 
G. 1805 33, 1703). Beim Einleiten von Chlor in die warme Lösung von N- Benzoyl-harnstoff 
in Eisessig entsteht N'-Chlor-N-benzoyl-harnstoff (Chattaway, Wünsch, Soc. 95, 130). 
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N-Metliyl-W-benaoyl-harnstaff 0^0^» = C 6 H 5 * CO- NH- CO- NH-CH 3 . B. Durch 
Vermischen einer heißen alkoh. Lösung von N-Methyl-N'-benzoyl-thioharnstoff (S, 219) 
mit einer alkoh. Lösung von AgN0 3 (Dixon, Soc. 75, 383). — Nadeln. F; 170—171° (korr.). 
Ziemlich löslich in kochendem Wasser, nicht sehr leicht in heißem Alkohol und schwer in 
kaltem Alkohol. 

U-Äthyl-M-'-benzoyl-harnatoff C 10 H 12 O a N 2 = C 6 H 5 -CO-NH-CO-NH-C a H 5 . B. Aus 
N-Äthyl-N'-benzoyl-thioharnstoff (S. 219) und gelbem Quecksilberoxyd (Miquel, A. eh. 
[5] 11, 318; Dixon, Soc. 75, 384). — Nadeln. F: 114-115° (korr.) (D.; Wheeler, Johnson, 
Am. 24, 218). 

BT -Isobutyl-N'-benzoyl- Harnstoff C 12 H lfl 2 N 2 = C 6 H 5 -CO-NHCO-NH-CH 2 - 
CH(CH 3 ) B . B. Beim Behandeln von O-Methyl-N-isobutyl-N'-benzoyl-isoharnstoff (S. 217) 
mit Salzsäure (Wheeler, Johnson, Am, 24, 218). — Prismen (aus Alkohol). F: 115°. 

Njr-Düsobutyl-N'-benzoyl-harnatofF C 16 H M 2 N 2 = C G H 5 -CO-NHCO-N[CH a - 
CH(CH 3 ) 3 ] 2 . B. Man leitet in eine äther. Lösung von 0-Methyl-N.N-diisobutyl-N'-benzoyl- 
isoharnstoff (S. 222) HCl und läßt den Äther bei Zimmertemperatur verdampfen (Mo Kee, 
Am. 42, 16). — Platten (aus 50%igem Alkohol). F: 123—123,5°. Unlöslich in kaltem, 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Äther, Alkohol. Leicht löslich in kaustischen 
Alkalien. 

ür-Pormyl-W-benzoyl-harnstofFC 9 H 8 O a N 2 = C 6 H 5 -CO-NH-CO-Na-CHO. B. Beim 
Eintragen von 5 g gepulvertem 4-Phenyl-gIyoxalon (Syst. No. 3568), suspendiert in ca. 50 com 
Eisessig, in 30 com Salpetersäure (D: 1,405) unter Kühlung (Rupe, B. 28, 255). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 161°. Schwer löslich in kaltem, ziemlich in heißem Wasser, leicht 
in den meisten organischen Solvenzien, — Zerfällt mit verd, Natronlauge oder mit Mineral- 
säuren in N-Benzoyl-harnstoff (S, 215) und Ameisensäure. 

N-Aeetyl-lT-benzoyl-harastoff C 10 H lo O 3 N 2 = C 6 H 5 CONH-CO-NH-CO-CH 3 . B. 
Aus Acetyl-isocyanat und Benzamid (Billeter, B. 36, 3217). — Viereckige Tafeln (aus 
Alkohol). F: 187°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol. 

Njr-Dibenaoyl-harnstoff C^HuQaN, = <C B H s -CO-NH)XO. B. Entsteht neben 
HCl, CO a , Benzoesäure, Benzonitril und Salmiak beim Erhitzen von Benzamid mit über- 
schüssigem C0C1 2 auf 160-170° (E. Schmidt, J. pr, [2] 5, 58). Aus S-Methyl-N.N'-dibenzoyl- 
isothioharnstoff beim Kochen mit Salzsäure (Johnson, Jamieson, Am. 35, 304). Durch 
Einw. von Wasser auf Benzoyl-isocyanat, neben Benzamid (Billeter, B. 36, 3219). 
Durch Zusammenschmelzen von Benzoyl-isocyanat und Benzamid (Billeter). Aus Guanidin- 
carbonat und Benzoesäureanhydrid bei 100° (Creath, B. 7, 1739). Aus Guanidincarbonat, 
Natronlauge und Benzoylchlorid (Walther, Wlobkowski, J. pr. [2] 59, 271). Man läßt 
1 TL Benzoylchlorid mit 1 Tl. Knallquecksilber bei niedriger Temperatur einige Tage 
lang stehen und übergießt das Produkt mit Wasser (Holleman, B. 10, 70; B. 23, 3000). 
Durch Oxydation von 4.5-Diphenyl-glyoxalin mit KMn0 4 in saurer Lösung (Biltz, B, 40, 
2635). Aus 4.5-Diphenyl-glyoxalon mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Anschütz, 
Schwickerath, A, 284, 22), oder mit Kaliumpermanganat in wasserhaltiger Acetonlösung 
bei — 5° (Biltz, A. 368, 175). Durch Oxydation von 4.5-Diphenyl-thioglyoxalon mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure (A., Schw., A. 284, 20). Aus der Verbindung 
C a H 5 -C(0-C 2 H 5 )-NH, 

i vr/ in S1 ö°-endem Eisessig mit Chromsäure (Biltz, A. 368, 192). 

C 6 H 5 • C — - ■ =N X 

Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Tetrazol (Syst. No. 4013) in Pyridin neben einer dunkel- 
gelben, nicht krystallinischen Verbindung (Heller, B. 40, 117). — Nadeln (aus siedendem 
Eisessig, aus Alkohol oder aus Aceton nach Zusatz von wenig Pyridin). F: 210° (C.j Wa., 
Wl.; He.), 208—200° (Billeter), 203° (Biltz). Leicht löslich in Eisessig, Aceton, weniger 
in Chloroform, Benzol, noch weniger in Äther, fast unlöslich in Ligroin (Biltz, B. 40, 2636). 

— Zerfällt bei 205—210° in C0 B , Benzonitril und Benzamid (A., Schw., A. 284, 24). Beim 
Erhitzen mit Anilin auf 180° entstehen Benzamid, N.N'-Diphenyl-harostoff und wenig Benz- 
anilid (Ho., R. 10, 73). Zerfällt beim Kochen mit konz. Säuren in NH 3 und Benzoesäure 
und bei anhaltendem Kochen mit schwacher Kalilauge in CO a und Benzamid (Schm.). 

Benzoyl-allophansäure-äthylester C u H 12 4 N a = C 6 H 5 *CONH-CONH-C0 2 C 2 H 5 . 
B. Aus Urethan und Benzoylchlorid bei 150—160° (Kretzschmar, B, 8, 104). Neben 
N-Benzoyl-urethan (S. 215) bei 10— 12-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Urethan mit 1 MöL- 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin auf 100° (v. Pechmann, Vanino, B. 28, 2384). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 179°; schwer löslich in Alkohol (v. P., V,), — Zerfällt beim 
Erhitzen auf 200—205° in Benzonitnl und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 223° (v. P., V.). 

Benzoyl-allophansäure-Binid, Benzoyl-biuret C B H 9 3 N s = C fi H- - CO - NH ■ CO ■ NH ■ 
CO-NH 8 . B. Entsteht neben Cyanursäure bei 3-stdg. Erhitzen von 2 g Biuret (Bd. III, 
S. 70) mit 2,3 ecm Benzoylchlorid auf 130-135° (Ostrogowttsch, A. 291, 379). Wurde 



Syst. No. 920.] N.N'-DIBENZOYL-HABNSTOFF; BENZOYLCYANAMID. 217 

erhalten, als das aus Harnstoff und Benzoylchlorid in Pyridin entstehende Produkt aus Eis- 
essig umkrystallisiert wurde (Walther, Wiodkowski, J. pr. [2] 59, 269). — Krystallpulver 
(aus kochendem Wasser). F: 228-230° (Zers.) (O.), 215-216° (Wa., Wz.). Sehr wenig 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, selbst beim Kochen (O.). 

W-Chlor-N-benzoyl-harnstoff C B H 7 O a N 2 Cl = C 6 H 3 -C0-NHC0NHC1. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die warme Lösung von N-Benzoyl-harnstoff in Eisessig (Chattaway, 
Wünsch, Soc. 95, 130). — Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 157° unter Bildung yon Chlor- 
stickstoff. Löslich in warmem Chloroform. 

O-Methyl-N-benBOyl-isoharnstoff C 9 H 10 O 2 N 2 = C 6 H 5 -CONHC(:NH)-0-CH 3 . B. 
Aus salzsaurem O-Methyl-isoharnstoff und Benzoylchlorid in stark alkal. Lösung (Mac Kee, 
Am. 28, 250). Aus der Kahumverbindung des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure.O-methyl- 
esters (S. 218) durch folgeweise Behandlung mit C a H 5 I und NH 3 (Dixon, Sog. 75, 381). Aus 
Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isopropylester-benzoylimid (S. 223) mit alkoh. Ammo- 
niak (Wheeler, Johnson, Am. 24, 217). — Prismen (aus Methylalkohol + Wasser). F: 77—78° 
p.)» 76,5° (Mc K.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (D.). — Reagiert 
sowohl als Base wie als Säure und bildet Salze mit Metallen (Mo IL). Liefert beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150—160° CO a , Methylbenzoat, NH 3 , Benzoesäure und etwa« Benzamid (W., 
J.). Mit Salzsäure entsteht N-Benzoyl-harnstoff (W., j.), — NaC 9 H 6 O a N 2 . B. Aus 
O-Methyl-N-benzoyl-isoharnstoff und methylalkoholischem Natriummethylat (Bbuce, Am. 
Soc. 26, 430). Öl, das beim Stehen fest wird. — C fl H 10 O 2 N 2 + HCl. _B. Aus O-Methyl- 
N-benzoyl- isoharnst off in Äther mit HCl (Bruce, Am. Soc. 26, 429). Niederschlag. Gibt bei 
50° CH 3 C1 ab. 

O-Metnyl-N-isobutyl-HT'-benzoyl-isoharnstoff C ls H 18 O a N 2 = C ö H B CO-NHC(0' 
CH S ):N'CH 2 'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Monothiokohlensäure-O-methyleater-S-äthylester-benzoyl- 
imid (S. 223) und I&obutylamin (Wheeler, Johnson, Am, 24, 218). — Öl. — Gibt mit 
Salzsäure N-Isobutyl-N'-benzoyl-harnstoff (S. 216). 

O-Äthyl-N-benzoyl-isoharnstofr* C^H^O^ = C 6 H 5 *C0NHC(:NH)0C a H ß . B. 
Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester-benzoyl- 
imid] (LÖssner, J. pr. [2] 10, 251 ; Dixon, Soc. 75, 380) oder den O-Äthylester der N-Benzoyl- 
monothiocarbamidsäure (S. 218) (Wheeler, Johnson, Am. 24, 205). — Brhomboederartige 
Krystalle (aus Alkohol von 40-45 %). F: 74-75° (D,; W„ J0- Sehr leicht löslich in Alkohol 
(L.). — Löst sich unzersetzt in kalter Kalilauge, zerfällt aber beim Kochen damit in C0 2 , NH 3 , 
Alkohol und Benzoesäure (L.), - C 1& H la 2 N 2 + HC1 + AuCl 3 , Nadeln. F; ca. 140° (W., J.). 

Benzoylcyanamid C 8 H 6 ON 2 ^ C«H 5 *CO-NHCN. B. Man übergießt 24 g Natrium- 
cyanamid mit absol. Äther, fügt allmählich 26 g Benzoylchlorid, gelöst in absol. Äther, hinzu 
und erwärmt nach beendeter Reaktion noch 1 Stde. auf dem Wasserbade; das ausgeschiedene 
Natriumsalz des Benzoylcyanamids löst man in Wasser und scheidet durch Zusatz von Salz- 
säure das freie Benzoylcyanamid ab (Buddbus, J. pr. [2] 42, 84). — Prismen (aus Aceton). 
F: 143° (Hantzsch, Dollfus, B. 35, 255). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
Benzol, unlöslich in Ligroin (Trennung von Benzoesäure) (B.). Elektrische Leitfähigkeit 
in wäßr. Lösung; H., D.; in Pyridinlösung : H., Caldwell, Ph. Ch. 61, 232. Reagiert stark 
sauer (B.). Salzbildung mit NH 3 : Hantzsch, B. 35, 256 ; 40, 3805. — Benzoylcyanamid zerfällt 
beim Erhitzen in Benzonitril, Dicyandiamid und C0 2 ; das Natriumsalz zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Bildung von Benzonitril und Natriumcyanat ; das Bariumsalz spaltet sich 
hierbei in Bariumcyanamid, CO a und Benzonitril (B.). Benzoylcyanamid wird von Wasser 
bei 120° in Dicyandiamid, NH 3 und Benzoesäure zerlegt (BO. Gibt mit absol. Alkohol bei 
100° glatt Cyanamid und Äthylbenzoat (B.). — NH 4 C B H50N 2 . Blätter. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (B.). — NaC fi H 5 ON 2 + 2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (BO- - KC 8 H s ON 2 . Nadeln. Schwer löslich in Alkohol (B.). - Cu(C ß H 5 ON 2 ) a 
+ 2 H a O. Hellgrüne Nädelchen. Leicht löslich in Alkohol (B.). — AgC 8 H a ON 2 . Flockiger 
Niederschlag. Schwer löslich in heißem Wasser, etwas leichter in heißem Alkohol (BO- — 
Ba(C 8 H 5 ON a ) 2 + H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in Alkohol (B.). — Hg(C 8 H 5 0N 2 ) B . 
Amorph; alkalibeständig (Aulb, Soc. 91, 1048). — Pb(C s H 5 ON 2 ) 2 . Prismen. Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol (B.). 

EinPolymeres desBenzoylcyanamids(?) (C s H 6 ON 2 ) K s. bei Benzoylchlorid, S. 195. 

Monobenaoylguanidin C a H 9 ON 3 = C 6 H 5 -CO-NHC(:NH)-NH ä . B. Das Salzsäure 
Salz entsteht durch 6-stdg. Erhitzen von 2 g salzsaurem Guanidin mit 3 g Benzoylchlorid 
im geschlossenen Bohr auf 150° (Korndürfer, Ar. 241, 476). — C N H 9 OK 3 + HCl. Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 210-212". - 2 C s H a ON a + 2 HCl + PtCl 4 -- H 2 0. Gelber, 
krystallinischer Niederschlag. 
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N.N'-Dibenzoyl-W-cyan-guajiidin, Dibenzoyldicyandiamid C^ILoO-Na — (C e H.- 
CO-NH) 2 C:N*CN bezw. CA'CO-NH-CtNH-CN^N'CO'CeH,;. B. IJeim Zusammen- 
schmelzen von 3 g Dicyandiamid (Bd. III, S. 91) mit 15 g Benzoesäureanhydrid bei 130° 
bis 140° (Pohl, J. pr. [2] 77, 535). — Nädelchen. F: 225°. Leicht löslich in Methylalkohol, 
Chloroform, sehr wenig in siedendem Wasser, Alkohol, Ligroin, Benzol, unlöslich in Äther. 
Leicht löslich in verd. Natronlauge. 



N-Benzoyl-monotMocarbamidsäure-O-methylester C^B^OaNS = C 6 H 5 CO'NH- 
CS * ■ CH 3 . Zur Konstitution vgl. Dcxon, Soe. 75, 375. — B. Beim Übergießen von Benzoyl- 
thiocarbimid mit wasserfreiem Methylalkohol (Miquel, A. eh. [5] 11, 330). Durch Kochen 
von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol und darauffolgendem Zusatz von Methyl- 
alkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 201). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 97° (M.; Wh., 
J.). Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Äthylalkohol, Methylalkohol und Äther (M,). — Gibt 
mit den Salzen schwerer Metalle Fällungen (M.). Lagert sich mit Methyljodid bei 90° in den 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-methylester (s. u.) um (Wh., J.). Zerfällt beim Erhitzen 
mit 10 Vol. Wasser auf 100° in Methylalkohol, Benzamid, H 2 S und C0 2 (M.). Zerfällt durch 
Ätzkali oder mit Wasser bei 150° in C0 2 , H 2 S, NH 3 , Methylalkohol und Benzoesäure (M.J. 
Wird durch verd. Salzsäure bei 80° unter Bildung von Benzamid zersetzt (M.). Wird durch Er- 
hitzen mit Quecksilberoxyd entschwefelt (Wh., J.). Mit Methyljodid in Gegenwart von 
KOH und Methylalkohol entsteht MonothiokohlenBäure-O.S-dimethylester-benzoylimid 
(S. 223) (Wh., J.). Beim Erhitzen mit Chloressigsäure entsteht [Benzoylcarbaminyl]-thio- 
giykolsäure C a H 5 -CO-NH-CO-S-CH 2 -CO a H (Wh., J.). Beim Erhitzen des Natriumsalzes 
mit Benzoesäureanhydrid in siedendem Benzol entsteht N.N-Dibenzoyl-monothiocarbamid- 
säure-O-methylester (S. 221) (Wh., J.), N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester 
gibt beim Erwärmen mit a-Naphthylamin N-a-Naphthyl-N'-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1718), 
mit /?-Naphthylamin Benzoesäure-^- naphthylamid (Syst. No. 1727), mit Phenylhydrazin 

CX-C-N-C-O-CH, 
das Methoxy-diphenyl-1.2.4-triazol „ __ ■ AT (Svat. No. 3833) (Wh., J.). - 

^tP* ' ^ ■ N 

NaC 9 H 8 2 NS. Krystalie (M.; Wh., J.). 

W-Benaoyl-monothiocarbamidsäure-S-methyleBter C fl H B OJ\ T S = C„H fi • CO- NH - 
CO-S-CH 3 . B. Durch 6-stdg. Erhitzen des O-Methylesters (s. o.) mit Methyljodid auf 90° 
(Wheeleb, Johnson, Am. 24, 201). Aus Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoyliinid 
(S. 224) durch konz. Salzsäure (Wh., J., Am. 26, 193). Aus Monothiokohlensäure-O.S.-di- 
methylester-benzoylimid (S. 2£3) in Benzol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Wh., J., 
Am. 24, 214). — F: 153— 154° (Wh,, J.. Am. 26, 194). — Mit Phenylhydrazin in der Wärme 

CA-C:NCO 
entsteht die Verbindung {Syst. No. 3876) (Wir., Beardsley, Am. 27, 262). 

CJI & -N ^H 

N-BeuEoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester C^Ü^O^NS = C Ö H 5 - CO- NH * 
CS ■ O • C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 76, 375. — B. Beim Behandeln von Benzoyl- 
thiocarbimid mit absoL Alkohol (Miquel, A. eh. [5] 11, 350). Beim Eintragen von Benzoyl- 
chlorid in eine Lösung von Kaliumrhodanid in absol. Alkohol {Lössner, J. pr. [2] 10, 236) 
in geringer Ausbeute (M.). Durch Kochen von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol 
und darauffolgenden Zusatz von Äthylalkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 202). — Gelbe 
prismatische Nadeln (aus 80°/oigem Alkohol). F: 73—74° (M.; L.; Wh., J.). Sehr schwer 
löslich in Wasser, sehr leicht in starkem Alkohol und Äther (L.). — Gibt mit Schwermetall- 
salzen Fällungen (L.). Beim Erhitzen werden Benzonitril, C0 2 und Mercaptan gebildet (L.). 
Lagert sich beim Erhitzen bis 110° mit Äthyljodid nicht in den S-Äthylester um; bei 125° 
bis 130 & entsteht Benzamid (Wh., J.). Zerfällt beim Kochen mit wäßr. Kalilauge in Benzoe- 
säure, Rhodankalium, Alkohol, C0 2 , NH 3 , H 2 S (L.). Wird durch Kochen mit Quecksilber- 
oxyd entschwefelt (Wh., J.). Das Kaliumsalz liefert mit Äthylbromid (L.; D.) oder 
mit Äthyljodid (Wh., J.) Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester-benzoylimid <S. 223). Aus 
N-Benzoylmonothio-carbaiuidsäure-O-äthylester entsteht mit aikoh. Ammoniak O-Äthyl- 
N-benzoyl-isoharnstoff (S. 217), mit Diisobutylamin N.N-Diisobutyl-N'-benzoyl-thioharnstoff 
(S. 219), mit Anilin N-Phenyl-N'-benzoyl- harnst off (Syst. No. 1628); bei diesen Reaktionen 
acheinen zunächst Additionsprodukte C a H 5 ■ CO • NH • C(SH) (0 • C £ H 5 ) * NBR' gebildet zu werden 
(Wh., J.). — - KC 10 H lu O a NS. Nadeln (aus absol. Alkohol). Äußerst löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol (L.). 

N"-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-ä.thylester C^HnOjNS = C 6 H 5 *CO*NH-CO- 

S-C a H 5 . B. Aus dem Monothiokohlensäure-O-methylester-S-äthyle&ter-benzoylimid (S. 223) 
durch Behandlung mit HCl in Benzol (Wtirkt.ru, Jottnhox. *fw. 24, 214). - Frimuen. 
V: 105- 107°. Löslich in Alkali. 
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N-Benzoyl-monoÜiioearbamidsäiire-S-isopropylester CuHjaOgNS^C^Ha ■ CO -NH ■ 
CO- S-CH(CH 3 ) 2 . B. Analog demÄthylester (Wh., J„ Am. 24, 215). - Prismen (aus Alkohol). 
F: 136—137°. 

N-Benzoyl-monotMocarbamidsäiire-S-isobutylester C l2 H 15 8 NS = CßH^-CO-NH- 
COS*CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. Analog dem Äthylester {Wh., J., Am. 24, 216). — Platten (aus 
verd, Alkohol). F: 115 — 117°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol. 

N-Benzoyl-monothioearbamidBäure-O-isoamylestBr (^H^OaNS = C B H 5 *C0 , NH- 
CS-O'CgHjj. Zur Konstitution vgl. Iftxosr, Soc. 75, 375. — B. Bei längerem Stehen von 
Benzoyl-thiocarbimid mit Isoamylalkohol in der Killte (Mjqitel, A. eh. [5] 11, 336). — Sirupöse 
Flüssigkeit. — Kaliumsalz. Kleine Prismen. Löslich in Wasser und Alkohol. 

W-Benzoyl-monothiocarbamidaäure-O-plieDylester C T ,H u 2 NS = O fl H 5 -CO-Nfl- 
CS*0*C 8 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Bei mehrmonatigem Stehen 
von Benzoyl-thiocarbimid mit Phenol (Miquel, A. eh. [5] 11, 337). — Mikroskopische Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 93°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

[Benzoylcarbaminyl]-thioglykolsäure C I? H B 4 NS -C 6 H 5 ■ CO - NH -CO * S ■ CH H • CO a H. 
B. Aus molekularen Mengen N-Benzoyl-monotbiocarbamidsäure-O-methyleater {S. 219) und 
Chloressigsäure bei 8-atdg. Erhitzen auf 100° (Wheelek, Johnson, Am. 24, 202). — Farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169—170°. — Gibt mit Ammoniak in alkoh. Lösung 
N- Benzoyl- harnstof f . 

N-BenÄoyl-thiohamatofrCsHsON^S^GeHs-CO-NH-CS-NHa. B. Aus Thioharnstoff 
und Benzoylchlorid bei 120° (Pike, B. 8, 755). Beim Übergießen von Benzoyl-thiocarbimid 
mit schwachem Ammoniak (Miqttel, A. eh. [5] 11, 313). Aus S-Benzoyl-isothioharnstoff- 
hydrochlorid CgHgONjjS + HCl beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (Dixon, Hawthobne, 
Soc. 91, 139). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 169-170° (P.; D., H.), 171° (M.). Wenig 
löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (M.). — Zerfällt mit Wasser 
bei 140-150° in Benzoesäure, NH 3 , CO a , H a S (M.). Wird durch PbO oder HgO entschwefelt 
(M.). Beim Behandeln mit Bleioxyd und Ammoniak entsteht Guanidin (P., B. 8, 755, 1107). 
Gibt mit Benzylchlorid in verd. Kalilauge S-Benzyl-N-benzoyl-isothioharnstoff (s. u.) (Whee- 
ler, Beardsley, Am, 29, 76). — Schmeckt sehr bitter (P.). — Platinverbindung 
SCftHgONaS + HCl+PtCla (oder C 16 H 15 2 N 4 Cl 3 S 2 Pt ?). B. Durch Zufügen einerkonz. wäßr. 
HgPtClg-Lösuna zu einer Lösung von N-Benzoyl- thioharnstoff in heißem 96 %igen Alkohol 
(E. Fischer, Tüllner, B. 35, 2569). Gelbe Nadelsterne. 

N-Methyl-N'-benzoyl-thioharnstoff C B H 10 ON a S = C 6 H E -CONH-CS-NHCH 3 . B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Methylamin (IhxoN, Soc. 75, 383). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 151 — 152° (korr.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, mäßig in kochendem Alkohol. 

N-Äthyl-W'-benzoyl-thioharnstofT C 10 H 12 ON 2 S = C«tH s CONH-CS-NH-C 2 H 5 . B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Äthylamin {Miquel, A.ch. [5] 11, 316). — Prismen. F: 
ca. 134° (M.), 130-131» (korr.) (Dixon, Soc. 75, 383). Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich 
in kochendem Alkohol (M.); löslich in warmer verd. Kalilauge (D.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Säuren in Äthylamin und Benzamid (M.). Wird durch Bleitartrat beim Kochen in alkal. 
Lösung entschwefelt (D.). 

W.W-DiätJhyl-W-benzoyl-tbioharristOTF C u H„0N a S = C 6 H, i -CO-NH-CS-N(C 2 H 5 ) 2 , 
B. Beim Vermischen einer Lösung von Benzoyl-thiocarbimid in Benzol mit einer alkoh. 
Lösung von J>iäthylamin (Dixon, Sog, 60, 1603). — Prismen (aus Alkohol). F: 100—101°. 
Leicht löslich in Aceton, fast in jedem Verhältnis löslich in kochendem Alkohol. 

N.N-Düsobutyl-W'-benzoyl-tMohamstoff C 18 H M ON 3 S = C e H fi *CO-NH-CSN[CH 2 - 
CH(CH 3 ) a ] a . B. Aus N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester (S. 218) und Diiso- 
butylamin (Wheeleb, Johnson, Am, 24, 206). — Prismen (aus Alkohol). F: 130—132°. 

S-Methyl-lSr-benzoyl-isottaoharnstofi C 9 H 1() ON 2 S = C 6 H 5 • CO • NH - C(S -CH 3 ) : NH. B. 
Aus Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoyümidfS. 2ü4) durch alkoh. Ammoniak (Wheeler, 
Mbrriam, Am. Soc. 23, 293). Aus S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid (Bd. III, S. 192) 
mit Benzoylchlorid und Alkali im Überschuß (Wh., M., Am. 29, 479 ; vgl. Johnson, Jamieson, 
Am. 35, 299). — Krystalle (aus Benzol + Ligrom). F: 111-112°. 

S-Benzyl-W-benzoyl-iBothioharnstoff C^H^ONaS = C 8 H 5 -CO-NH-C(S-0H 2 'C e H 5 ): 
NH. B. Aus N-Benzoyl-thioharnstoH und Benzylchlorid in verd. Kalilauge (Wheeler, 
Beardsley, Am. 29, 76). — Weiße Platten. F: 161°. Löslich in HCl, unlöslich in Benzol 
und Äther. 

Verbindung C s H 8 ONPS = C 6 H 5 CO-NH-CS*PH 2 . B. Aus Benzoyl-thiocarbimid und 
Phosphorwasserstoff (Wheeler, Am. 26, 360). — Orangegelbe Fällung. F: ca. 155— 157". 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, löslich in Alkali mit roter Farbe. 
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üT-Benzoyl-dithioeaxbamidsäTire-methylester C g H„ONS 2 = C 8 H 5 'CO-NH-CS-S* 
CH S , B. Aus Methylrhodanid (Bd. III, S. 175) und Thiobenzoesäure beim Erwärmen (Whee- 
ler, Mekriam, Am. Soc. 23, 292). Aus Benzoesaureanhydrid oder Benzoylchlorid und 
DitMocarbamidsäure-methylester (Bd. III, S. 217) (Delepine, Bl. [3] 29, 51). — Gelbe 
Nadeln. F: 135° (D.; Wh., M.). 

N-Benzoyl-dithiocäpb&inidsäure-äthylester C^H^ONSa = C fi H 5 -CONH'CS-S- 
CgH ä . B. Aus Äthylrhodanid und Thiobenzoesäure beim Erwärmen (Wheeler, Merriam, 
Am. Soc. 23, 292). — Prismen (aus Alkohol). F: 84" (Wh., M.). — Gibt mit Phenylhydrazin 
in alkoh. Lösung l-Phenyl-4-benzoyl-thiosemicarbazid C 6 H Ä CO-NHCS-NH'NH-C B H 5 
(Wh., Beardsley, Am. 27, 264). 

W-Benzoyl-dithiooarbamidsäure-propylester CjjH^ONS^ = C^H^'CO-NH'CS-S* 
CH 2 *CH S 'GH 3 . B. Analog dem Äthylester (Wheeler, Merriam, Am. Sog. 23, 293), — 
Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 77°. 

M"-Benzoyl-dithioearbamidsäure-isopropylester C u H 73 ONSn = C«H 5 ■ Cü - NH • CS ■ 
SCH(CH 3 ) a . B. Aus Isopropylrhodanid (Bd. III, S. 177) und Thiobenzoesäure in Benzol 
(Wheeler, Jamieson, Am. Soc. 24, 753). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 74—75°. 

TT-Benaoyl-dithiocarbaiiaidsäure-isobutylester C 12 H I5 ONS 2 = C e H 5 - CO • NH ■ CS ■ S 
CH 2 * CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isobutylrhodanid (Bd. III, S. 177) und Thiobenzoesäure (Wheeler, 
Merriam:, Am. Soc. 23, 293). — Goldgelbe Nadeln. F: 80—81°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-isoarnylester C ]3 H 17 ONS 2 = C 6 H 5 -CO ■ NH ■ CS • S 
CgHu- B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Johnson, Am. 26, 195). — Gelbe Prismen 
F: 48-49°. 

N-Benzoyl-dithiacarbamidsäure-oetylester C^H^ONSs = C G H 5 -CO-NH-CS-S 
CH 2 -[CH 2 ] ]4 -CH 3 . B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Merriam, Am. Soc, 33, 293) 
— Hellgelbe Platten (aus Alkohol). F: 63—64°. 

W-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester C 15 H i3 0NS 2 = C fi H 5 'CO*NH*CS'S 
CHjj-CA. B. Analog dem Isobutylester (Wh., M., .4?«. Soc. 23, 294). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108° (Wh., M.). — Mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 
C 6 H 5 -C:N-CS 

i t {Syst. No. 3876) (Wh., Beardsley, Am. 27, 263). - Natriumsalz. Platten. 

C e H & -N — NH 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Wh., M.). 

Xf-Benzoyl-dithioearbamidsäure-[4-brom-benayl]-e8ter C 15 H ]3 ONS 2 Br=C fi H 5 *CO- 
NH*CS'S-CH 2 "C B H,Br. B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Johnson» Am. 26, 
197). - Gelbes Pulver. F: 126». 

M"-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-[4-nitro-ben3yl]-ester C 15 H 12 3 N 2 S 2 = C 6 H s *CO* 
NH-CS*S*CH 8 C G H 4 'N0 2 . B. Aus 4-Nitro-benzylrhodanid und Thiobenzoesäure in Benzol 
(Wh., J., Am. 26, 196). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155-156°. 

M"-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-m-tolubenzylester C lft H 1 ,ONS s = C 6 H 5 -CO*NH- 
CS-S-CHs-CÄ-CHg. B. Aus m-Tolubenaylrhodanid (Bd. VI, S. 494) und Thiobenzoesäure 
in Benzol (Wh., J., Am. 26, 203). — Gelbe Prismen. F: 93—94°. Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Alkohol. 

N-Benzoyl-dithiocarbamldsäure-me&itylester C 17 H 17 ONS a — C 6 H 5 - CO • NH ■ CS ■ 8 • 
CH a -C 8 H s (GH 3 ) 2 . B. Aus Mesitylrhodanid (Bd, VI, S. 521) und Thiobenzoesäure (Wh., J., 
Am. 26, 205). — Gelbe Platten oder Blättchen (aus Alkohol). F: 114,5°. 

Trimethylen-bis-CN'-benzoyl-dithiocarbaniat] G ie H,gO ä N a S 4 = (ObHs-CO-NH-CS- 
S-CH) 2 CH 2 . B. Durch Einw. von Thiobenzoesäure auf Trimethylendirhodanid (Bd. III, 
S. 179) (Wheeler, Merriam, Am, Soc. 24, 446). — Gelbe Prismen (aus Benzol + Ligrom). 
F; 154—155°. Löslich in wäßr. Alkali. — Wird aus dieser Lösung durch C0 2 mehr oder 
weniger zersetzt ausgefällt. 

Methylen- bis -[N-benzoyl-dithiooarbamat] C i; H 14 0aN 2 S 4 = [C fl H 5 -C'0-NH-CS- 
SkCH 2 . B. Durch Einw. von Thiobenzoesäure auf Methyl endirhodanid (Bd. III, S. 179), 
neben anderen Produkten (Wh., M., Am. Soc. 24, 443). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F : 130-131°. 

tN"-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsäure-rnetriylester CuHuOpTSg = C 6 H S - 
CO-NH*CS-SCH 2 -C0 2 *CH a . B. Aus Khodanessissäuremethylester (Bd. III, S. 255) 
und Thiobenzoesäure (Wh., M„ Am. Soc. 23,297). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118°. 

[M"-BenKoyl-thioearbaminyl]-thioglyltolsäure-äthylester C^H^OgNSs — CgH 5 -CO* 
NH * CS - S -CH 2 ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. AusThiobenzoesäure und Rhodanessigsäureäthylester (Wheeler, 
Johns ok, Am. 26, 197). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 128°. — Bei Behandlung mit 
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Natriumäthylat und Cliloressigsäureäthylester entsteht S-Benzoyl-thiogJykolsäarc-äthylcstcr. 
Durch Benzylohlorid bei Gegenwart von wäßr. Alkali entsteht die Verbindung C 6 H 5 ■ CO- 
NTI ■ CS ■ S ■ CH(CH 2 ■ C 6 H 4 ) ■ C0 4 ■ Oft (Syst. No. 1073). 

|W-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolBäiire-ph6nylester C^H^OgNSg = C G H 5 - 
CO-NH-CS-SCHa-COg-CaHg. B. Aus Rhodanessigsäurephenylester und Thiobenzoesäure 
in Benzol (Wh., J., Am. 26, 200), - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127- 129°. 

I^Benzoyl-tlnooarbamrnyl]-thioglykoloylcarbainidöäur6äthylesterC l3 H- 4 4 N2S2 
= C 6 H 5 -CO*NH-CS-S-CH 2 -CONH'CO a -C a H 5 . B. Aus Rhodanacetyl-carbamidsäure- 
athylester (Bd. III, S. 258) und Thiobenzoesäure (Wheeler, Merkiam, Am. Soe. 23, 296). 
— Goldgelbe Platten (aus Alkohol). F: 159°. 

[!T-Be]izoyl-thJocarbaminyl]-thioniilchsäure-äthyle9ter C 13 H 15 O a NS a ~ C„H 5 *CO- 
NH ■ CS * S * CH(CH 3 ) ■ CO a • C 2 H 5 . B. Aus a-Rhodan-propionsäure-äthylester und Thiobenzoe- 
säure (Wh., J. 3 Am. 26, 201). — Nadeiförmige gelbe Prismen. F: 144—145°. 

[Hr-Benzoyl-thiocarbaminyl]-a-inercapto-iBobuttersäure-äthyleater C 14 H 17 3 NS a — 
C 6 H s -CO-NH-CS-S-C(CH 3 ) a -C0 2 C s H 5 . B. DurchEinw. von Thiobenzoesäure auf a-Rhodan- 
isobuttersäure-äthylester (Bd. III, S. 320) (Wh., J-, Am. Soc. 24, 6&5). — Gelbe Prismen 
(aus Benzol + Benzin). F: 113—114°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

P^-Benzoyl-thiocarbaminyll-mercaptomalonsäure-diäthylester C l5 H ir O s NS 2 = 
C fl H & -CO-NH-CS-S-CH(C0 2 -C a H 5 ) a . B. Aus Rhodanmalonsäurediäthylester (Bd. III, 
S. 416) und Thiobenzoesäure in Benzol (Wheeler, Am, 26, 351). — Hellgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 119°. 



lf.Br'-Dimethyl-Wjy'-dibenzoyl-harnstoff Cj 7 H 16 3 N 2 — C s H 5 -CO-N(CH 8 )-CO-H' 
{CHaJ-CO-CßHg. B. Durch Oxydation von 2-Oxo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-glyoxarin- 
dihydrid-(1.2) (Syst. No. 3572) mit Chromaäure und Eisessig auf dem Wasserbade (Biltz, 
Rtmpel, B. 41, 1388), Bei der Oxydation von 4.5-Dioxy-2-oxo-1.3-dimethyl-4,5-diphenyl- 
glyoxalin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) mit Chromsäure in Eisessig (B., R.). — Blattchen 
(aus Alkohol), F: 162—163° (korr.). Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und 
siedendem Alkohol, löslich in Essigsäureäthylester und Methylalkohol, sehr wenig löslich 
in Äther und Ligroin. — Wird beim Mischen mit wenig alkoh. Kali leicht zu Benzoesäure 
und N.N'-Dimethyl-harnstoff verseift. 

N-Äthyl-K'-benzoyl-harnBtoff C 10 H l2 O 2 N 2 = C 6 H 5 -CO-N(C 2 H 5 )-CO-NH 2 . B. Aus 
N-Äthyl-harnstoff und Benzoylchlorid bei 130° (Let/ckakt, J. pr. [2] 21, 33). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 168°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser, schwer 
in kaltem Wasser. 

HT.]ür'-üiäthyl-W.W-cUbenzoyl-harnstoff C,gH 20 O 3 N 2 = C«.H 5 *CO-N(C 2 H 5 )-CO-N 
(C 2 H 5 )-CO-C 8 H 5 . B. Aus 2-Oxo-1.3-diäthyl-4.5-diphenyl-glyoxaIin-dihydrid-(1.2) in Eis- 
essig mit Cr0 3 auf dem Wasserbade (Biltz, A. 368, 237). — Sechseckige Blättchen (aus 
Alkohol). F: 151 — 152°. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Ligroin, schwer in Äther, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol, Essigester, sehr leicht in Aceton, Chloroform. 

Dibenzoyl-urethan(P) CuH^O^N = (C ö H 5 'CO) a N-C0 2 -C 2 H 5 oderC 9 H B -C(0-CO-C 6 H 5 ): 
N-C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht neben einer Verbindung C 17 H 13 0sN (F: 190°) durch Erwärmen 
von 10 g Carbamidsäureathylester mit 2,6 g Natrium (und Äther) und Versetzen des Pro- 
duktes mit 15,7 g Benzoylchlorid. Man entfernt das Kochsalz durch Wasser. Beim Be- 
handeln des Rückstandes mit Äther bleibt die größte Menge des Körpers C 1T H u O s N' ungelöst 
(Hantzsch, B. 26, 928). - Tafeln (aus Alkohol). F: 103°. 

N.N-Dibenzoyl-hamstoff C 1 JI 12 3 N 2 = (C 9 H5*CO) 2 N-CONH a . B. Neben anderen 
Verbindungen durch Einw, von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumcyan- 
amid in Äther und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Alkohol (Buddeus, J. fr. [2] 
42, 04). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Silber- oder Bleicyanamid und Behandlung 
des Produktes mit wäßr. Alkohol (B. f J> pr. [2] 42, 97). Durch Einw, von Benzoylchlorid 
auf Silberbenzoylcyanamid bei Gegenwart von Äther im geschlossenen Rohr bei 100* und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit wäßr. Alkohol (B., </. pr. [2] 42, 97). — Nadeln 
(aus heißem Alkohol). F: 197°. Schwer löslioh in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser und 
Äther. — Zerfällt mit verd. Säuren oder Alkalien in Benzoesäure, C0 2 und NH 3 . 

N.N -I)ibenzoyl-nionotbiocarbaniidsäuTe-0-TnethyleBter C 16 H 13 3 NS = (G e H s - 
COgN'CS-O'CHa. B. Aus dem Natriumsalz des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O- 
methylesters (S. 218) und Benzoesäureanhydrid beim Kochen in Benzol (Wheelee-, Johnson, 
Am. 24, 203). — Farblose Platten (aus Petrol&ther). F: 81—82°. 
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S-Methyl-W.N-dibenzoyl-iBothioharnatoff 0,^0^38 = (C G H,-C0) a N-G;S-CH3j: 
NH. B. Aus salzsaurem S-Metbyl-isothioharnstoff (Bd. III, S. 192), Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Johnson, Jamieson, Am. 35, 301). — Nadeln (aus Alkohol), Schmilzt gegen 
130—135° unter geringer Meroaptanbildung, wird wieder fest, schmilzt dann bei 145 — 146° 
teilweise zu einer halbfesten Masse, die sich bei 175 — 185° unter Aufbrausen zersetzt. — 
Ist bei gewöhnlicher Temperatur verhältnismäßig beständig. Geht beim Kochen der alkoh. 
Lösung sowie beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in S-Methyl-N.N'-dibenzoyl-isothio- 
hamstoff C 6 H 5 -CO-NH-C(S-GH 3 ):N'CO-C 6 H5 über. Ist in Alkali unlöslich. Wird beim 
Stehen mit 20%iger Natronlauge in Benzoesäure und S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff 
(S. 219) gespalten. 

S-Äthyl-N^-dibenzoyl-isothioharnatafr C 17 H 11i 2 N 2 S == (C 8 H.-CO) a N-C(8-C a H B ): 
NH. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf g-Äthyl-isotmoharnstofi (Bd. III, S. 192) 
in Gegenwart von Kalilauge (Jo., Ja., Am. 35, 304). — Schmilzt teilweise bei 104—105°, 
wird dann wieder fest und schmilzt bei 110° von neuem. — Ist in Natronlauge unlöslich, 
wird aber beim Erwärmen mit Alkali in Benzoesäure und öligen — nicht näher untersuchten 
— S-Äthyl-N-benzoyl-isothioharnstof£ zerlegt. Beim Kochen mit Salzsäure entstehen. S-Äthyl- 
N-benzoyl-isothioharnstoff, Benzoesäure und S-Äthyl-N.N'-dibenzoyl-iaothiohamstoff. Letz- 
terer bildet sich auch beim Erhitzen über den Schmelzpunkt und beim Erwärmen mit Alkohol. 



Benzoyl-iaocyanat, Benzoyl-oarbonimid C 8 H 5 0aN = C 6 H 5 -CO-N:CO, B. Durch 
Eintragen von Silbercyanat in Benzoylchlorid (Billeter, B. 36, 3218). — Prismen (aus 
Äther). Schmilzt bei 25,5—26° zu einer etwas stechend riechenden Flüssigkeit. Kp 794 : 202,5° 
bis 204°; Kp 10 : 88°. Mit Äther und Benzol mischbar. — Polymerisiert sioh beim Aufbewahren 
zu einer krümeligen, durch Wasser zersetzbaren Masse, überzieht sich an der Luft mit einer 
Kruste von Benzamid. Liefert mit Wasser Benzamid und N.N'-Dibenzoyl-harnstoff, mit 
Alkohol N-Benzoyl-urethan, mit Glykol N-Benzoyl-carbamidsäure-[jS-oxy-äthyl]-ester(S. 215), 
mit Ammoniak N-Benzoyl-harnstoff, mit Benzolsulfonsäureamid N'-Benzolsulfonyl- 
N-benzoyl-harnatoff, mit Anilin entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff, mit Phenylhydrazin 
eine bei 196° schmelzende "Verbindung. 

If-Dienlormethylen-benzamid C fl H 6 ONCLj = C ft H 6 -CO-N:CCl a . B. Durch Ein- 
leiten von trocknem Chlor in eine Lösung von Benzoyl-thiocarbimid in Chloroform (Johnson, 
Menge, Am. 32, 371). — Öl. Kp 31 : 146—148°. Riecht intensiv und greift die Augen an. 
Reagiert energisch mit Wasser, Alkoholen, Aminen. 

0-Methyl-W.K'-düaobutyl-W / -benzoyl-isoharnstoffC 17 H 2Q O i ,N 3 = C fl H fi -CO'N:C(0- 
CHg)"N[CH 2 'CH(CHg) 2 ] 2 . B. Durch Einw. der äquivalenten Menge Benzoylchlorid auf eine 
mit überschüssiger 10%iger Kalilauge versetzte ätner. Lösung des O-Methyl-N.N-dnsobutyl- 
isoharnstoffs (Bd. IV, S. 170) bei 5° (Mc Kee, Am. 42, 14). — Viscoses Öl. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser und konz. Natronlauge. 
— Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 100° Methylchlorid und N.N-Diisobutyl- 
N'-benzoyl-harnstoff. — HydrocMorid. Krystalle!. Zersetzt sich nach kurzer Zeit bei 
Zimmertemperatur unter Bildung von Methylchlorid und N.N-Düsobutyl-N'- benzayl-harnstorf . 

Benzoyl-isothiocyanat, Benzoyl-thiocarbimid C B H 5 ONS = C R H 5 *CO*N:CS. B. 
Durch längeres Stehen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in der Kälte; man zieht das 
Reaktionsprodukt mit Äther aus und destilliert den Rückstand im Vakuum (Miquel, A. eh. 
T5] 11, 300; vgl. Wheeler, Merriam, Am. Sog. 23, 285, 298; Wh., Am. 26, 346). Durch 
Kochen von Benzoylchlorid mit überschüssigem Bleirhodanid in Benzol (Dixon, Sog. 75, 
379; Di., Taylor, Sog. 93, 692). — Stechend riechendes Öl. Kp, : 119° (Di., T.). D 16 : 
1,197 (Ml.); Dl s ' 3 : 1,2142 (Di-, T.). n 1 ,^: 1,6382 (Di., T.). In jedem Verhältnis mischbar 
mit CS 2 , CHG^ Äther (Ml). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und COS 
(Mi.), in geringem Betrage in Benzoesäure und HSCN (Di., T.)* Gibt mit trocknem Chlor 
N-Dichlormethylen-benzamid {Johnson, Menge, Am. 32, 371). Mit Ammoniak bildet sich 
N-Benzoyl-thioharnstoff (Mi. ; Dl, T.), Mit Phosphorwasserstoff entsteht die Verbindung 
C 6 H 5 CONH<CS-PH 2 (S. 219) (Wh., Am. 26, 359). Gibt mit Toluol in Gegenwart von 
A1C1 3 N-Benzoyl-thio-p-toluylsäureamidCH3-C a H 4 -CS-NH-CO-C 6 H 5 (Wh.). Verbindet sich 
mit Alkoholen und Phenol zu N-Benzoyl-monothiocaTbamidsäureestern C 6 H 5 'CO-NH-CS- 
O-R (Ml). Liefert mit Phenetol in Gegenwart von AlClg p-Äthoxy-thiobenzamid (Wh.). 
Mit Thiobenzoesäure entsteht CS 2 und Di benzamid (Wh., M-). Mit Aminen entstehen sub- 
stituierte N-Benzoyl-thioharnstoffe (Mr.; Dl, T.). Gibt mit N-Phenyl-S-benzyl-isothio- 

1 - « ■ v w a C 6 H fi -N-C(C 6 H 5 ):N C fi H 5 -N-C&-N 

harnstotf eine Verbindung 1 oder ' 1 1 _, „ 

s -" -" «« - C s C s H 5 -CH a -S-C:N-C-C s H 5 
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(Syst. No. 3891) (J-, Elmer, Am. 30, 178). Gibt mit Phenylhydrazin in. Äther 1-Phenyl- 
4-benzoyl-thiosemiearbazid CeHg-NH'NH'CS-NH-CO-CßHs, die Verbindungen 

C fi H 5 -C:N-CS , C 6 H 5 -C-NH-CS rt ... 

„ i ' und (Svst.No. 3876) und eine nicht rem erhaltene vierte 

C fi H 5 -N- -NH N- ~N-CftH 5 

Verbindung (J., Menge, Am. 32, 359, 368; Tgl. Di.. Soc. 55» 304). 

Polymeres Benzoylthiocarbimid (C 8 H 5 ONS} x . B. Scheidet sich aus Benzoyl- 
thiocarbimid hei längerem Stehen als gelbes Pulver ab (Miquel, A. eh. [5] 11, 303). — F: 
160°. — Zerfällt durch Wasser bei 200° in NH S , C0 2 , H 2 S und Benzoesäure. Verbindet sich 
mit aromatischen Monoaminen. 

Monothiokohlensäure-O-S-dimetJiylester-benzoylimid C rn H n O z NS = C e H ö *CO- 
N:C(0'CH 3 )(S'CH a ), B. Aus N-Benzoyl-monothiocarbamidsänre-O-iiiethylester (S. 218) 
und Methyljoelid in Gegenwart von KOH und Methylalkohol (Wheeler, Johnson, Am. 
24, 214) oder von Natriumäthylat und Alkohol (J., Menge, Am. 32, 364). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 43°; Kp ao : 200° (J., M.). — Gibt mit HCl in Benzol N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsäure-S-methylester (S. 218), bei Behandlung mit H 2 S auf dem Wasserbad N-Benzoyl- 
monothiocarbamidsäure-O-methylester (W., J.). 

Monothiolcohlenaäure-O-TnethyleBter-S-äthyleater-benzoylimid C^H^OjNS = 
C 8 H 5 -CO-N:C{0-CH3)*S-C 2 H 5 . B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-monotniocarbamid- 
säure-O-methylesters durch Äthyljodid in Alkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 214). — 
öl. Erstarrt nicht in der Kaltemischung. Kp aö : 210°. — Gibt mit Chlorwasserstoff in 
Benzol den N-Benzoyl-monotKocarbamidsäure-S-äthyleater (S. 218). 

MonotMokohlenBäure-O.S-diäthylester-benzoylimid G 12 H JÖ 0^NS = Cj-Hj'CO'N: 
C(0-C 2 H a ) ■ S-C 2 H 5 , Zur Konstitution vgl. Dixon, Sqc. 75, 378. — B. Aus dem Kaliumsalz 
des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylesters (S. 218) mit absol, Alkohol und Äthyl- 
bromid (Lössner, J. pr. [2] 10, 247; D.) oder Äthyljodid (Wheelee, Johnson, Am. 24, 
213). — ÖL Kp l0 : 209—212° (W., J.). Leicht löslich in absol. Alkohol und Äther (L.). — 
Entwickelt schon hei 45° Mercaptan und Benzonitril (L.). Zerfällt durch alkoh. Kali in 
Benzoesäure, CO», NH 3 , Alkohol und Mercaptan (L.). — Liefert mit Hydroxylamin in Alkohol 

P IT -P' N-C-O-C TT 
3-Äthoxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol 6 5 ' .. a 5 (Syst. No. 4511) (J., Menge, Am. 

32, 369). Durch Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht O-Äthyl-N-benzoyl-iaoharnstoff 
(S. 217), durch Einw. von Anilin O-Äthyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isoharnstoff (Syst. No. 1628c) 
(W., J.). Gibt mit dem bromwasserstoff saurem S-Äthyl-isothioharnstoff (Bd. III, S. 192) 
in Gegenwart von Natriumalkoholat 6-Äthoxy-4-äthylthio-2-phenyl-1.3.5-triazin (Syst. 
No. 3857) ( J., M.). Mit Phenylhydrazin entsteht bei gewöhnlicher Temperatur N-Benzoyl- 
carbamidsäure-äthylester-phenylhydrazid C fl H 5 -CO-NH-C(0-C 2 H 5 ):N-NH-C a H 5 , bei 140« 
ö-Äthoxy-2.3-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst.No. 3833) {W., Beardsley, Am. 27, 268). 

Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isopropylester-benzoyllmid C 13 H l5 lf NS 
= C 6 H 5 <CO*N:C(0*CH 3 )-S'CH(CH.j) 3 . B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-mono- 
thiocarbamidsäure-O-methylesters (S. 218) mit Isopropyljodid (Wheeojr, Johnson, Am. 
24, 215). — ÖL — Gibt in Benzol mit troeknem Chlorwasserstoff N-Benzoyl-monothiocarb- 
amidsäure-S-isopropylester (S. 219). Mit alkoh. Ammoniak entsteht O-Methyl-N-benzoyl- 
isoharnstoff (S. 217). 

Münothiokohlensäure-O-methyleBter-S-iBobutylester-benzoylimid C^H^OgNS 
= C ft H 5 -CO-N:C(OCH 3 )-SCH 2 -CH(CH 3 L, B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-mono- 
thiooarbamidsäure-O-methylesters und Isobutyljodid (W., J., Am. 24, 216). — Öl. — Gibt 
mit troeknem Chlorwasserstoff in Benzollösung N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-iso- 
butylester (S. 219). 

MonotMokohlensäui^-O-inet^yleBtBr-S'isoainylester-benzoylirnid C^H^OaNS = 
C 8 H B -CO-N:C(0-CH a )-S-C 5 H u . B. Aus dem Kaliumsalz des N~BenzoyI-monothiocarb- 
amidsäure-O-methylesters und Isoamyljodid (W., J., Am. 24, 216). — Öl. — Liefert in Benzol 
mit troeknem Chlorwasserstoff den N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester, 

S-Methyl-M".W-dibenaoyl-iaothioharnatofP C^H^O^S = C 6 H 5 *CO-N:C(SCH 3 )- 
NH-CO-C 6 H 5 . B. Aus S-Methyl-N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff (S. 222) bei 20 Minuten 
langem Erhitzen auf 150° oder bei längerem Kochen seiner alkoh. Losung (Johnson, Jüvheson, 
Am. 35, 303). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Löst sich in 20%iger Natron- 
lauge. — Beim Kochen mit Salzsäure entstehen Methylmercaptan und N.N'-Dibenzoyl- 
harnstöff. 

S.N.N-Triäthyl-If'-benzoyl-iBOthloharnstoff CuH^NyS^ CJI s *CO-N:C(S-C 2 H 5 1- 
N(C 2 Hb) 2 . B. Aus Dithiokohlensäure-diäthylester-benzoylimid (R. 224) und Diäthylamin 
(Wheeler, Johnson, Am. 26, 413). — Prismen (aus Petroläther). F: 70°. 
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S-Äthyl-N.W-diisopropyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff (J^Ll^ONafcS =- C t kl s * ( '() ■ N: 
C{S-C a H 5 )-NLCH(OH 3 ) a ] a . Gelbes Öl. Kp 17 : 226-229° (W., J., Am. 26, 413). 

S-Äthyl-N.H"-düBobutyl-W-benzoyl-isothiohariiBtoff C l8 H a8 ON 4 S = C 9 H 5 -CO-N: 
C(S-C 2 H a ).N[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] a . Öl. Kp 2I : 234-236° (W., J., Am. 26, 413). 

S-Äthyl-H".W-dibenaoyl-iBDthiohaanistoff C I7 H 1E 2 N 2 S = C a H 5 -CO-N:C(S-C 2 H 5 )- 
NH*CO-C 9 H 5 . B. Aus S-Äthyl-N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff (S. 222) beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Alkohol oder mit 20%iger Salzsäure (Johstsoh, 
Jameson, Am. 35, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110 — 111°. Löslich in Alkali. — 
Bei langandauerndem Kochen mit Salzsäure entstehen N.N'-Dibenzoyl-harnstoff und 
Äfchylmercaptan . 

Dithiokohlensäure-dimethyleBter-benzoylimid C J0 H n 0NS 3 = C fl H s *CO-N:C(S* 
CH 3 ) 2 . B r Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-methylester (S. 220) durch Methyljodid und 
methylalkohotische Natriummethylatlösung (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 292). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 46° (Wh., M.). — Liefert mit konz. Salzsäure Methylmercaptan 
und N-Bensoyl-monothiocarbamidsäure-S-methylester (S. 218) (W. r Johnson, Am. 26, 193). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff {S- 219) und mit Anilin 
S-Methyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff C 6 H 5 -CO-N:C{SCH 3 )NH-C 6 H 5 (W., M.). 
Mit Phenylhydrazin entsteht 5-Methylthio-2.3-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3833) (W., 
Beakdsley, Am. 27, 265). 

Dithiokohlenaäure-methylöster-äthylester-benBoylimid € n H 1Ä 0NS w = C 6 H 5 -CO' 
N:C(S-CH 3 )(S-(yi 5 ). B. AusN-Benzoyl-dithiooarbamidsäure-äthyle8ter(S. 220), Methyljodid 
und Natriumäthylat oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-methylester (S. 220), Äthyl- 
jodid und Natriumäthylat (Wheeler, Johnson, Am. 26, 194). — Hellgelbes öl. Kp 20 : 
S 224°. — Mit konz. Salzsäure entsteht ein Gemisch von N-Benzoyl-monothiocarbamid- 
säure-S-methylester (S. 218) und N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-äthylester (S. 218), 
Mit Anilin bildet sich ein Gemisch von S-Methyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff 
und S-Äthyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff, neben Methylmercaptan und Äthyl- 
mercaptan. 

I)itJtf okonlensäure-diätftylester-benzoylinud C 12 H 15 ONS 2 — C 6 H 5 ■ CO • N : C( S • 
CaH 5 ) 2 . ■#• Analog dem Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (s. 0.) (Wheeler, 
Mekriam:, Am. Soc. 23, 292). — Öl. Kp„: 220—221°. — Gibt mit Amiin S-Äthyl-N-phenyl- 
N'-benzoyl-isothioharnstof f C 6 H 5 • CO • N : C(S • C 2 H 5 ) * NH • C tt H 5 . 

DithiokohlenBäure-dipropyleater-benzoylimid C u H 19 ONS 2 = C tt H 5 * CO ■ N: C(S • 
CH 2 "GH 2 'CH 3 ) a . B. Analog Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (s.o.) (Wheeler, 
Johnson, Am. 26, 195). - Blaßgelbes Öl. Kp ao : 238-239°. 

Dithiokohlensäure-äthylester-benzylester-benzoylimid Ci T H n 0NS 2 = C e H 5 -CO- 
N:C(S-C 2 H 5 )-S-CH g *C 6 H 5 . B. AuBN-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-äthylester und Benzyl- 
chlorid in Gegenwart von wäßr. Alkali oder in Gegenwart von Natriumäthylat und Alkohol 
oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidaäure-benzylester (S. 220) und Äthyljodid in Gegenwart 
von Natriumäthylat und Alkohol (W., J., Am. 26, 192, 196). — Öl. 

Dithiokohlensäure-dibenzylester-benzoyliniid C 22 H 19 ONS a - C 6 H 5 ■ CO ■ N: C(S ■ CH 2 * 
C e H 5 ) 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester, Benzylchlorid und Natrium- 
äthylat in alkoh. Losung (W., J., Am. 26, 196). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. Der 
Geruch erinnert an Kosen oder Nelken. 

Dithiokohlensäure-benzyleeter-[4-nitro-benzyleater]-benzoyliniid C 22 H 18 3 N 2 S, 
^ C ft H 5 -00-N:C(S-CH a C 6 H 5 )-S-CH a -C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure- 
benzylester, 4-Nitro-benzylchlorid und Natronlauge (W., J., Am. 26, 197). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 84-85°. 

DithiokohlenBäure-bBnzyleatBr-m-tolubenzyleater-benzoylimid C 23 H 21 ONS 2 = 
C 6 H 5 - CO ■ N : C(S ■ CH 2 ■ C^ ■ CH 3 ) - S ■ CH 2 ■ C 6 H 5 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure- 
benzylester, m-Tolubenzylbromid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung, oder aus N-Benzoyl- 
ditbiocarbamidsäure-m-tolubenzylester (S. 220) und Benzylchlorid in wäßr. alkal, Lösung 
(W„ J., Am. 26, 203). — Krystalle (aua Alkohol). F: 97-98°. 

DitMokohlensäure-di-m-tolubenzylester-beiizoylimid C^H^ONSa — CbH b "CO' 
N:C(S*CH 2 'C 9 H 4 *CH 3 ) 2 - B. Aus N-Benzoyl-dithiocaxbamiösäure-m-tolubenzylester und 
m-Tolubenzylbromid in Gegenwart von Alkohol und Natriumäthylat (W., J., Am. 26, 205). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 89,5—90°. 

Ditniokohlensäure-benzylester-mesitylester-benzoylimid C 34 H 23 ONS 2 = C G H 5 - 
0O-N:C(S-CH 2 -C s H 5 )-S-CH 2 -C 6 H 3 (CH s ) 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidaäure-beuzyl- 
ester Mesitylbromid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung oder aus N-Benzoyl-dithio- 
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carbamidsäure-mesityleäter {S. 220) und Benzylchlorid in wäßr, alkal. Lösung (W., J., Am. 26, 
206). — Prismen (aus Alkohol). F; 117,5<>. 

Verbindung C 32 H 28 0oN a S 4 = C 6 H 5 -CO-N : C(S-CH 2 -C^ 5 )-S-CH 2 -CH 2 -S-C(S-CH 2 - 
C 6 H 5 ) : N • CO ■ C fl H v B. Aus N-Benzoyl- dithiocarbamidsäure-benzylester, Natriumäthy lat und 
Äthylenbromid in alkoh. Lösung (Wheeler, Beardsley, Am. 27, 267). — Nadeln. F: 93,5° 
bis 94°. — Liefert mit Phenylhydrazin 5-Benzylthio-2.3-diphenyU.2.4-triazoI (Syst. No. 3833). 

Ditphiokoh3enBäure-ca^bäthoxynietb.yleBt6r-benzylester-benzoyliniid C w H lfl O s NS 2 
= C a H 6 CO-N:C(S-GH 2 -C e H 5 )-S-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure- 
benzylester, Chloressigsäureäthylester und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Wheeler, 
Johnson, Am. 26, 198). — Prismen (aus Alkohol). F: 79°. 

Dithiokohlensaure - [a - carbäthoxy - äthylester] - benzyleater - benzoylimid 
C Ell H 21 3 NS 2 = C 6 H 5 CON:C(S-CH B -C B H 5 )-SCH(CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus N-Benzoyl-di- 
thiocarbamidsäure-benzylester und a- Brom- Propionsäure- äthylester in alkoh. Lösung (W., 
J., Am. 26, 201). — Prismen. F: 73-74°. 

f) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Glykolsäure. 

Benzamino essigsaure, Benzoylglycinj Hippursäure C 9 H e OsN = C a H 5 'C0-NH* 
CH 2 -C0 2 H. 

Vorkommen. 

Die Hippursäure findet sich im Harn von Pflanzenfressern. Sie wurde 1829 von Liebig 
(Ann. d. Physik 17, 389) im Pferdeharn aufgefunden. Einfluß des Futters auf die Abscheidung 
der Harnsäure bei Rindern: Henneberg, Stohmann, Eautenberg, A. 124, 200; Schafen: 
Hofmeister, J. 1873, 870; B. 6, 1410; Kaninchen: Weismann, 7.1858, 572; Weiske, 
Wxldt, Pfeiffer, B. 6, 1410. Einfluß der resorbierten Pentosen auf die Hippursäure- 
ausscheidung beim Pflanzenfresser: Pfeiffer, Eber, Götze, Müller, L. V. St. 49, 97. 
Hippursäure findet sieh auch in dem Harn von Fleischfressern (aber stets in geringerer Menge 
als bei Pflanzenfressern), z. B. in dem von Hunden (E. Salkowski, B. 11, 500). Hippur- 
säure findet sich normal im Menschenham (Liebig, A. 50, 173; Hallwachs, A. 106, 164; 
Weismann, J. 1858, 572). Durchschnittliche Absonderung im Harn des Menschen innerhalb 
24 Stdn, ca. 1 g (Hallwachs, A. 1Q6, 164), 0..7 g (beim Mann), 0,6 g (bei der Frau) (Platt, 
Am. Soc. 19, 383; C, 1897 II, 75). Einfluß der Nahrung auf die Abscheidung der Hippur- 
säure beim Menschen: Weismann, J. 1858, 573; Thtjdichum, Soc. 17» 55; J. 1868, 656; 
vgl. Low, J. pr. [2] 19, 312. Einfluß nucleinreicher Nahrung auf die Hippursäureausscheidung 
beim Menschen: Lewin, C. 19011, 1297; vgl. dazu Soetbeer, H. 35» 536; Huffer, H. 
37, 318; Blt/menthal, Braunstein, B> Ph. P. 3, 385; Wiechowski, B. Ph. P, 7» 265. 
Hippursäure findet sich im Ochsenblut (Verdeil, Dollfuss, A. 74, 214; vgl. dagegen 
Meissner, Shepard, Untersuchungen über das Entstehen der Hippursäure im tierischen 
Organismus [Hannover 1866], S. 17; Bunge, Schmtedebkrg, A. Pth. 6, 245; J. 1877, 975). 
In den Hautschuppen des Menschen bei Ichthyosis (Schlossberger, A. 93, 347). 

Bildung. 

Aus Benzoesäure beim Durchgang durch den menschlichen Organismus (Bouis, Ure, 
Berzelius' Jahresber, 22, 567; Garrod, BerzeUus' Jahresber. 23, 646; Wöhler, Keller, 
Ann. d. Physik 56, 638; Keller, A. 43, 109), Beim Verfüttern von Benzoesäure an Schafe 
unter Verwendung eines aus Kartoffeln und Bohnenmehl bestehenden Futters (V. Schröder, 
H. 3, 323). Hippursäure tritt im Harn auch naoh Eingabe usw. von Verbindungen auf, die 
im Organismus in Benzoesäure übergehen können, so von Toluol (Eingabe an Mensch, Ver- 
fütterung an Hund) {Schultzen, Naunyn, J. 1867, 814), Äthylbenzol (Verfütterung an Hund) 
(Nencki, Giacosa, H. 4, 327 ; Knoof, B. Ph. P. 6, 154), Propylbenzol (Verfüttering an Hund) 
(NenckLj. Giacosa, H. 4, 329), Hydrozimtsäure (Verfütterung an Hund) (E. Salkowski, 
H. Salkowski, B. 12, 654; Knoop), tf-Phenyl-valeriansäure (Verfütterung an Hund) (Knoop), 
Zimtsäure (Eingabe an Mensch, Verfütterung an Hund, subkutane Injektion beim Hund) 
(Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 26, 494; Knoop; Dakin, C. 1907 II, 1428), ß-Oxy-ß-phenyl- 
propionsäure (Verfütterung an Hund) (Knoop), Chinasäure (Eingabe an Mensch; Verfütterung 
an Pflanzenfresser) (Lautermann, A. 125, 12; Hupfer, H. 37, 302; Stadelmann, J. 1879, 
982), Benzoylessigsäure (Verfütterung an Hund) (Knoop). Beim Verfüttern von Mandel- 
säure an Hunde wird keine Hippursäure gebildet (Schotten, H. 8, 68; Knoof, B. Ph, P. 
6, 154), — Die Hippursäure, die unter normalen Verhältnissen im Harn ausgeschieden wird, 
entsteht im Organismus aus intermediär gebildeter Benzoesäure und Aminoessigsäure. Nach 
E. Salkowski, H. Salkowski (B. 12, 654) entsteht die für die Bildung von Hippursäure 
erforderliche Benzoesäure bei Pflanzenfressern und Fleischfressern z. T. im Darm bei der 
Verdauung der Nahrung, z. T. in den Geweben und Organen durch Spaltung von Eiweiß. 
Nach Baumann (H. 10, 131) ist die Ausscheidung der Hippursäure bei Fleischfressern aus- 
schließlich von den Fäulnisprozessen im Darm abhängig. Über die Herkunft der Amino- 
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essigsaure im Organismus vgl. Wiechowski, B. Ph. P. 7, 255* sowie dieses Handbuch Bd. IV, 
S. 334. Über Gesetzmäßigkeiten bei der Entstehung der Hippursäure im Organismus: 
Wiechowski, B. Ph. P. 7, 204. — Leitet man defibriniertes sauerstoffhaltiges Blut, das 
Benzoesäure bezw. Benzoesäure und Ammoessigsäure enthält, durch die ausgeschnittene 
Niere eines Hundes, so wird Hippursäure gebildet (Bunge, Schmied eberg, J. 1877, 975). 
Verwendet man bei diesem Durchblutungsversuch kohlenoxyd- oder chininhaltiges Blut, 
so tritt die Bildung von Hippursäure nicht ein (Hoitmann, C. 1877, 413; J. 1877, 976)- Nach 
Kochs (J. Th. 1879, 314) entsteht Hippursäure auch, wenn man zu defibriniertem, sauerstoff- 
haltigem Blut, das Benzoesäure und Aminoessigsäure enthält, die zerkleinerte Niere eines 
Hundes hinzufügt. Wie beim Hund, ist auch beim Kind die Niere der Sitz der Hippursäure- 
bildung (Kochs). Beim Kaninchen iindet die Bildung der Hippursäure aus Benzoesäure 
und Aminoessigsäure auch in anderen Geweben und Organen als in der Niere statt (Salomon, 
H. 3, 369, 370; vgl. Jaarsveld, Stokvis, J. TA. 1879, 356; J. 1879, 980). 

Hippursäure wird synthetisch erhalten durch Erhitzen von Benzoesäure mit Amino- 
essigsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Dessaignes, J. 1857, 367). Beim Eintragen 
von Aminoessigfläure in erhitztes Benzoesäureanhydrid (Cubtius, B. 17, 1663). Aus Amino- 
essigsäure mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Batjm, H. 9, 465; B. 19, 502). Beim Er- 
hitzen von aminoessigpaurem Zink mit Benzoylclilorid auf 120° (Dessaignes, A. 87, 326). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzoylchlorid auf aminoessigsaures Silber in 
siedendem Benzol (CüäTtus, J. pr. [2] 26, 168). Durch Erhitzen von Benzamid mit Chlor- 
essigsäure auf 150 — 160" in geringer Menge (Jazukowttsch, Z. 1867, 466). 

Isolierung und Darstellung. 

Isolierung aus Harn. Man dampft Harn, der mit Soda schwach alkalisch gemacht 
ist, bis fast zur Trockne ein, nimmt den Rückstand mit einer großen Menge absol. Alkohol 
auf, filtriert, engt das alkoh. Eütrat unter Zugabe von kleinen Mengen Wasser ein, säuert 
mit Salzsäure an und schüttelt die salzsaure Lösung mehrmals mit Essigester aus. Die Essig- 
esterauszüge, die außer Hippursäure Benzoesäure und etwas Fett enthalten, werden mit 
Wasser gewaschen; man verdunstet den Esaigester bei mäßiger Temperatur und behandelt 
den Rückstand mit Petroläther, welcher die Benzoesäure und das Fett aufnimmt, die Hippur- 
säure ungelöst läßt. Die ungelöst bleibende Hippursäure löst man in warmem Wasser, be- 
handelt die Lösung mit wenig Tierkohle und filtriert. Das Filtrat wird in einer Schale bei 
mäßiger Temperatur (höchstens 50—60°) eingeengt, bis beim Erkalten die Hippursäure 
auszukrystallisieren beginnt (Bunge, Schmiedeberg, A. Pth. 6, 234). Man dampft 200 
bis 300 ccm Harn in einer Glasschale auf y g ein, setzt etwa 4 g NaH 2 P0 4 zu, dampft dann 
zum Sirup ein, vermischt diesen mit gebranntem Gips und erhitzt so lange, bis sich die Masse 
pulvern läßt. Das Pulver wird zusammen mit der zerschlagenen Giftsschale in einem Soxhlet- 
schen Apparat zunächst 4—6 Stdn. mit Petroläther und dann nach Wechseln des Kolbens 
6—10 Stdn. mit trocknem alkoholfreiem Äther ausgezogen. Man destilliert von der äther. 
Lösung das Lösungsmittel ab, löst den Rückstand in heißem Wasser, entfärbt die Lösung 
mit Tierkohle, filtriert, wäscht mit Wasser und engt das Eiltrat auf 1—2 ccm ein; aus der 
konz. Lösung krystallisiert die Hippursäure (Völcker, G. 1887, 124). 

Darstellung aus Harn. Man versetzt Pferde- oder Kuhharn mit Kalkmilch, kocht 
auf, koliert, dampft das Filtrat stark ein und übersättigt mit Salzsäure (Gregory, A. 63, 125). 

Reinigung. Die rohe Hippursäure, die schmutzig rotbraun gefärbt ist, behandelt 
man in konz. wäßr. Lösung in der Siedehitze mit Chlorgas bis die Flüssigkeit nach Chlor 
riecht, filtriert heiß und kühlt das Filtrat rasch ab. Die ausgeschiedene und abfiltrierte 
Säure unterwirft man nochmals dem gleichen Verfahren (Cuktius, J. pr. [2] 26, 149; vgl. 
Dauber, A. 74, 202). Man behandelt die warme wäßr. Lösung roher Hippursäure mit Chlor- 
kalk, bis Entfärbung eintritt, filtriert und läßt erkalten (Conrad, J. pr. [2] 15, 244). Man 
rührt 1 Gew.-Tl. rohe Hippursäure mit dem gleichen Gewicht Wasser an, gibt Y., Gew.-Tl. 
Salpetersäure (D: 1,3) hinzu und läßt 24 Stdn, in der Kälte stehen und filtriert (Htttstein, 
J. 1851, 453; Con.). Man löst rohe Hippursäure in einer hinreichenden Menge verd. Natron- 
lauge, gibt zu der siedend heißen Lösung tropfenweise eine Lösung von Kaliummanganat 
oder Kaliumpermanganat, bis die Lösung farblos erscheint und fällt nach dem Abfiltrieren 
mit Salzsäure (Gössma:nn, A. 99, 374; Con.). Man kocht die rohe Hippursäure mit Wasser 
und Kalkmilch und versetzt die filtrierte warme Lösung mit Ammoniumcarbonat und konz. 
Chlorcalciumlösung, wodurch Harnsäure und Farbstoffe gefällt werden; man filtriert und 
fällt aus dem Filtrat die Hippursäure mit Salzsäure; die ausgeschiedene Hippursäure wird 
nochmals der gleichen Behandlung unterworfen (Hansen, J. Th. 1881, 117). Die nach 
einem dieser Verfahren gereinigte Hippursäure krystallisiert man aus Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle um (Cürttus, J. pr. [2] 26, 149). 

Darstellung durch Synthese. Man löst Aminoessigsäure in wenig Wasser, fügt 
etwas Natronlauge hinzu, schüttelt mit Benzoylchlorid, welches allmählich im Überschuß 
zugesetzt wird, macht schließlich mit Natronlauge stark alkalisch und säuert die alkal. Lösung 
mit Salzsäure an. Das abgeschiedene Gemenge von Benzoesäure und Hippursäure zerlegt 
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man durch Extraktion mit Äther. Die ungelöst bleibende Hippursäure wird aus heißem 
Wasser umkrystallisiert (J. Baum, H. 9, 466). 

Physikalische Eigenschaften. 

Säulen (aus salzsaurer Lösung), Prismen {aus Alkohol oder aus Wasser), Rhombisch 
bisphenoidisch (Daubee, A. 74, 202; Schabtjs, J. 1850, 410; Miller, Soc. 5, 101; Kbeer- 
stein, Ann. d. Physik 99, 285; Bodewig, Z. Kr. 4, 64; Karandejew, Z. Kr. 43, 76; vgl. 
Grothy Ch. Kr. 4, 531). Hippursäure ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 58, 5G). F; 
187° (Curtius, J. pr. [2] 26, 171), 187,5° (Conrad, J. pr. [2] 15, 245), 188,5° (Campani, 0. 
8, 59), 190,25° (korr.) (Reisseht, B. 23, 2245). D: 1,308 (Schabus, J. 1850, 410). 1 g 
Hippursäure löst sich bei 18° in 165 ccm Wasser (Gonnermann, J. 1894, 2670); 1 Liter der 
gesättigten wäßr. Lösung der Säure enthält bei 20,1° 0,0182 Grammoleküle (Hoitsema, 
Ph. Ch. 37, 317); 1 TL löst sich in 252,5 Tln. Wasser von 20,5° (E. Baum, B. 37, 2956). Leicht 
löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (Conrad, J. pr. 
[2] 15, 245). 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 400 cem Äther (Gonnermann, J. 1894, 
2670). 100 com der Lösung in Chloroform enthalten 0,11 g Hippursäure (Ch. S. Fescher, 
H. 19, 174); 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 1000 ccm Chloroform (Gon.). Löst sich in 
50 Tln. Amylalkohol bei 9°, in 3 Tln. siedendem Amylalkohol (Campami, G. 8, 59). 1 g Hippur- 
säure löst sich bei 18° in 70 ccm Essigester (Gon.). 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 100 Liter 
Benzol, bei Siedetemperatur in 10 Liter (Gon.); unlöslich in CS 2 (Com.) und in Petroläther 
(Bunge, Schmiedeberg, A. Pth. 6, 236). Kryoskopisches Verhalten der Hippursäure in 
Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol.: 1013 CaL, bei konstantem Druck: 1012,9 CaL (Berthelot, Andre, El. [3] 4, 227; 
A. ch. [6] 22, 15), bei konstantem Vol. : 1012,7 CaL, bei konstantem Druck: 1012,6 Cal. (Stüh- 
mann, Schmidt, J. pr. [2] 53, 348). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 
190. Messungen über die amphotere Natur der Hippursäure: Winkelblech, PA. Ch. 38, 
568, 580. Verhalten der Hippursäure gegen Indicatoren: Berthelot, C. r. 132, 1380. Wärme- 
tönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 303. 

Chemisches Verhalten. 

Hippursäure zerfällt beim Erhitzen auf 240° in Benzoesäure, Benzonitrü, Blausäure und 
andere I^odukte (Limpricht, Uslab, A. 88, 133). — Einw. von Ozon auf eine alkal. Hippur- 
säurelösung: Gorup-Besanez, A. 125, 217. Hippursäure gibt beim Kochen mit Braunstein 
und verd. Schwefelsäure Benzoesäure, Kohlendioxyd und Ammoniak (Pelouze, A. 28, 
62). Liefert beim Kochen mit Bleidioxyd und Wasser Benzamid und Kohlendioxyd 
(Pehling, A. 28, 48). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd und Schwefelsäure oder besser 
mit Bleidioxyd und Salpetersäure neben Benzamid und anderen Produkten Methylen- bis- 
benzamid (Hipparaffin, S. 208) (H. Schwarz, A. 75, 202; Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 
77 II, 782; J. Maier, A. 127, 161; Kraut, Y. Schwartz, A. 223, 41). Hippursäure spaltet 
beim Kochen mit Kaliumpermanganatlösung und Kalilauge fast den gesamten Stickstoff 
als Ammoniak ab (Wankxyn, Chapman, J. 1868, 296). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 

germanganat in verd. Schwefelsäure bei Siedetemperatur Harnstoff (Jolles, B. 33, 2834; 
'. 1900 II, 1264). Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung: 
VorlXnder, Blau, Wallis, A. 345, 275; vgl. Vorl., A. 345, 260. — Wirkt Natriumamalgam 
auf eine wäßr., durch HCl stets sauer gehaltene Lösung von Hippursäure ein, so entstehen 
Benzylalkohol, Aminoessigsäure, Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin, sowie andere Verbin- 
dungen (Herrmann, .4. 133, 335; Ammann, A. 168, 68). Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf Hippursäure in alkal, Lösung sollen nach Otto {A. 134, 303) eine Säure C lg H 24 6 N 2 
(Hy droben zur säure) und eine Säure C^HajOjN (Hydrobenzylur säure) ent- 
stehen. — Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Hippursäure in Natronlauge entsteht 
Benzoyloxyessigsäure (Gössmann, A. 90, 182; Conrad, J. pr. [2] 15, 252). Hippursäure 
gibt in Salzsäure mit Kaliumchlorat 3-Chlor-hippursäure und 3.4-Dichlor-hippursäure 
(Otto, A. 122, 129). Über die Einw. von Brom auf Hippursäure in siedendem Alkohol 
vgl. : Maier, J. 1865, 353 ; Hildebrandt, B. Pk. P. 3, 369. Einw. von Jod auf Hippur- 
säure in siedendem Alkohol: Ma. — Bei der Einw. von Stickoxyd (aus Kupfer und 
Salpetersäure) auf Hippursäure, die mit konz. Salpetersäure zu einem Brei angerührt 
ist, entsteht Benzoyloxyessigsäure (Strecker, A. 68* 54; Ssokolow, Strecker, A. 80, 
20). Hippursäure gibt mit Salpeterschwefelsäure 3-Nitro-hippursäure (Bertagnini, A, 
78, 109; Schwanert, A. 112, 69; Conrad, J. pr. [2] 15, 254). Hippursäure wird beim 
Kochen mit Salzsäure, verd. Schwefelsäure, Salpetersäure oder wäßr. Oxalsäurelösung in 
Benzoesäure und Aminoessigsäure gespalten (Dessaignes, A. 58, 322; Curtius, J. pr. [2] 
26, 153; vgl. Fehltng, A. 28, 49). Geschwindigkeit der Verseifung von Hippursäure durch 
verd. Schwefelsäure: Vorländer, Blau, Wallis, A. 345, 278. Hippursäure wird beim 
Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure auf 100° unter Bildung von Benzamid gespalten 
(E. Fischer, B. 27, 168). Behandelt man Hippursäure unter Kühlung mit S0 3> so wird 
Hippursäure-m-sulfonsäure (Syst. No. 1585) gebildet (Schwanert, A. 112, 66). — Hippur- 
säure wird beim Kochen mit Natronlauge oder Kalilauge in Benzoesäure und Aminoessig- 

15* 
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säure gespalten (Dessaignes, A, 58, 324). Bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Mol- Gew. n-Kali- 
lauge auf 100° werden etwa 50°/ der Säure gespalten (E. Ft., B. 31, 3276). "Verseifung der 
Hippursäure mit Natronlauge verschiedener Stärke: Sörensen, Andersen, H. 56, 304. 
Hippursäure gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 220° Hippursäureamid, auf 260° Benzamid, Benzoesäureäthylester und Aminoessigsäure- 
amid (Peluzzari, G. 18,328). — Beim Erhitzen von Hippursäure mit PCl 5 entstehen Benzoyl- 
. chlorid, eine Verbindung C 9 H e ONCl (S. 229) und eine Verbindung C a H 5 ONCl a (S. 229) (Schwa- 
nket, A. 112, 59; Rügheimek, B. 19, 1169). Durch Schütteln mit 10 TIn. Acetylchlorid 
und 1 — 3 Tln. PC1 5 läßt sich Hippursäure in Hippursäurechlorid überführen (E. Fi., B. 38, 
612). — Hippursäure gibt beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd (Kraut, Ar. 186, 39; J. 1863, 
348), Bariumhydroxyd oder Natronkalk (Conrad, J. -pr. [2] 15, 250) Ammoniak und Benzo- 
nitril, neben Benzoesäure und Kohlensäure. Beim Erhitzen mit einem Überschuß (3 Tln.) 
von Bariumhydroxyd entstehen Benzol, Ammoniak und Methylamin, neben Benzoesäure 
und Kohlensäure (Kraut; Con.). Beim Erhitzen von Hippursäure mit konz. Zinkchlorid- 
lösung auf 120* entstehen Benzoesäure und Aminoessigsäure (GÖSSMANN, Ä. 100, 70). Er- 
hitzt man Hippursäure mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 300— 350°, so erhält man C0 2 und 
Benzonitril, neben geringen Mengen Benzoesäure und Salmiak (Gössmann, A. 100» 73). 
Hippursäure gibt bei längerem Erwärmen mit Alkohol oder besser beim Behandeln 
der schwach erwärmten alkoh. Lösung mit HCl den Hippursäureäthylester; dieser entsteht 
auch aus den Alkalisalzen der Hippursäure durch Digerieren mit Äthylbromid (Conrad, 
J, fr. [2] 15, 246). Durch Erwärmen von 10 g Hippursäure mit 7 g Phenol und 6—8 g POCl 3 
auf dem Wasserbade und Eingießen in Wasser läßt sich Hippursäurephenylester erhalten 
(Weiss, B. 28, 1699; H. 20, 412). Beim Erhitzen von Hippursäure mit Phenol und konz. 
Schwefelsäure auf etwa 140° entsteht eine "Verbindung CsHj.OeNS (S. 229) (Zehentee, M . 
5, 333; 6, 523). Hippursäure gibt mit Polyoxymethylen und konz. Schwefelsäure Methylen- 

y CH 2 -CO 
hxppursäure C 6 H 5 -CO-N( 2 • (?) (Syst. No. 4271) (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 

148669; C. 19041, 411); dieselbe Verbindung entsteht, wenn man hippursäure Salze mit 
sog. „Chlormethylalkohol" (vgl. Bd. I, S. 580) zunächst auf 100°, dann auf 140° erhitzt (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 163238; C. 1905 II, 1301). Hippursäure gibt beim Erwärmen 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Acetanhydrid auf dem Wasserbade 

C 6 H B >CH:C-N=C-C a H. 
2-Phenyl-4-benzal-oxazolon 6 ö 5 (Syst. No. 4284) (Plöchl, B. 16, 

2815; Rebutfat, G. 19, 55; Erlenjmeyer jun., A. 275, 3; 337, 265). In analoger Weise 
verläuft die Reaktion mit Cuminol, Zimtaldehyd (Erl. jun., Matter, A. 337, 273), Anis- 
aldehyd (Erl. jun., Wittenberg, A. 337, 296)» Veratrumaldehyd (Kropf, Decker, B. 
42, 1184), Furfurol (Erl. jun., Stadlin, A. 337, 283), Piperonal (Kropf, Decker) und 
[Indolyl-(3)]-formaldehyd (Ellinger, Flamand, B. 40, 3031 ; H. 55, 16). Auch mit m-Oxy- 
benzaldehyd (Erl. jun., Wittenberg, A. 837, 294), p-Oxy-benzaldehyd (Erl. jun., Halsey, 
A. 307, 139; vgl. Erl. jun., A. 337, 267), Vanillin (Mauthner, A. 370, 372; vgl. Erl. jun., 
A. 337, 267) und Gentisinaldehyd (Neubauer, Flatow, H. 52, 383; vgl. Erl. jun., A. 337, 
267) entstehen die analogen Oxazolone, und zwar in Form ihrer O-Acetylderivate. Erwärmt 
man Hippursäure mit SaKcylaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so entstehen 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon (Syst. 
No. 4300) und 3 -Benzamino -Cumarin (Syst. No. 2479) (Erl. jun., Stadlin, A. 337, 285, 
290; vgl. Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1183; Rebufeat, (?. 19, 43). Rebuieat (G. 19, 49; 
vgl. Erl. jun., Stadlin, A. 337, 287, 288) erhielt bei Y r Btdg. Erwärmen von je 1 Mol.-Gew, 
hippursaurem Natrium, Salicylaldehyd und Essigsäureanhydrid auch a-Benzimino- 
^-[2-oxy-phenyIJ-propionsäure (Syst. No. 1403). Beim Erwärmen von Hippursäure mit 
Brenztraubensäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht die 
, 7 ,_. , HO ä C.C(CH,):C-N vX 
Verbindung 2 k n / C " C A ( S y st * No - 433 °) ( Erl - i un -> B - 35 > 2484 J Eel - J un -» 

Arbenz, A* 337, 302). Hippursäure gibt mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade die Verbindung 
~ TT /C<T N=C(C fi H 5 K 

6 4 \ c^c ro/° < s y st - No - 4445 > ( Erl - i un -' K 22 - 792 ; A - 275 ' 6 ; 337 » 

267). Beim Erwärmen von Hippursäure mit Diazoessigester entsteht Hippurylglykolsäure- 
äthylester (Curtius, J. pr. [2] 38, 428). 

Physiologisches Verhalten. 

Hippursäure wird in alkalischen Harnen infolge eines Fäulnisprozeases unter Bildung 
von Benzoesäure zerlegt (vgl. Ltebig, A. 50, 169; van beVelde, Stokves, A. Pth. 17, 205; 
Wiechowski, B. Pk. P. 7, 238; Seo, A. Pth. 58, 443). Über die Hippursäurespaltung 
durch Bakterien vgl. Seo, A. Pth. 58, 440. Über die Verwendung von Hippursäure als 
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Stickstoffquelle für Kulturpflanzen: Thomson, C. 1901 II, 556. Über die Umwandlung 
der Hippursäure durch Bodenbakterien: Yoshimura, G. 18061, 56; vgl. Lobw, C. 18961;, 
57. Hippursäure wird weder von Trypsin (Gulewttsch, Z. physioL Ckem. 27, 540, 511) 
oder Pankreatin (E, Eischkr, Bergell, B, 36, 2593) noch von dem Erepsin des Dünndarms 
(Cohnheim, H. 52, 526) gespalten. Hippursäure wirkt diuretisch (Pribram, A. Pth. 51, 376). 

Analytisches* 

Nachweis. Durch Überführung der Hippursäure in 2-PhenyL4-benzal-oxazolon beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, Natriumacetat und Benzaldehyd: Spiro, H. 28, 177. 
— Nachweis im Harn: Man gibt zum Harn die Menge Natriumhypobromitlösung, die 
zur Zerstörung des Harnstoffes gerade erforderlich ist und das Gemisch dauernd gelb färbt, 
und erhitzt zum Kochen; ist Hippursäure vorhanden, so scheidet sich ein orangefarbener 
oder braunroter Niederschlag aus (Dehn, Am. Soc. 30, 1507). 

Quantitative Bestimmung (vgl, auch Isolierung aus Harn, S. 226): Bunge, Schmiede- 
berg, A. Pth. 8, 234; Javesveld, Stokvis, A. Pth. 10, 269; 17, 190; v. Schröder, H. 3, 
325; Salomon, H. 3, 371 ; Kronecker, A. Pth, 16, 346; Völker, C. 1887, 124; Ch. S. Fischer, 
H. 19, 171; Gonnermann, J. 1894, 2670; Wiener, A. Pth. 40, 314; Spiro, H. 28, 184; 
Blumenthal, G. 1900 II, 447; Pfeiffer, Bloch, Riecke, Fr. 42, 470; Coates, Ghem,N. 
83, 121; Soetbeer, H. 35, 536; Hupfer, H. 37, 318; Blumeüpthal, Braunstein, B. Ph. P. 
3, 385; Wiechowski, B. PH. P. 7, 262; Magnus-Levy, Bio.Z. 6, 534; Henriettes, Sörensen, 
H. 63, 36. 

Salze,. 

NH 4 C 9 H a 3 N + C 9 H 9 3 N + H 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). Krystalle (H. Schwarz, 
A. 54, 37). — NaC fl H a O s N (H. Schw., A. 54, 36). - KC fl H 8 3 N -f C 9 H 8 Q 3 N. Blätter 
(Hoitsema, Ph. Ch. 27, 316). - KC 9 H B 3 N + H 2 0. Schwach gelbliche Prismen (H, Schw., 
A. 54, 33). 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung des Kaliumsalzes enthält bei 20,1° 
3,56 Grammoleküle (Hoitsema). — Cu(C ft H g 3 N) a + 3 HaO. Blaue Prismen. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol (H. Schw., A. 54, 47). — 
AgC 9 H 8 O a N + 1 U H a O. Nadeln (H. Schw., A. 54, 50). - Mg(C B H & 3 N) 2 -f 5 H 2 (über 
H 2 S0 4 getrocknet). Krystalle (H. Schw., A. 54, 43). — Ca(C 9 H 8 3 N} 2 + 3 H 2 0. Prismen 
(H. Schw., A. 54, 42). Rhombisch (?) (Schabus, J. 1850, 411; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 532). 
D: 1,318 (Scha.). — Sr(C 9 H s O a N) 2 + 5 H 2 0. Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol (H. Schw., A. 54, 41). — Ba(C e H & 3 N) 2 + H 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). 
Prismen (H. Schw,. A. 64, 39). — Doppelsalz von Bariumhippurat mit Barium- 
benzoat B^C^OJfCfrHgOjNj + SILp (H. Schw., A. 75, 192). - Zn(C 9 H 8 3 N) 2 + öHaO- 
Blättchen (Löwe, J. 1855, 536). 1 Tl. wasserfreien Salzes lößt sich bei 17,5° in 53,2 Tln. 
Wasser, bei 100° in 4 Tln. Wasser, bei 17,5° in 60,5 Tln. Alkohol (D: 0,82) (Löwe). — 
La(C 9 H 8 O s N) 5 -f- 4 l / 2 H 2 0. Krystallinisch (Czudnowicz, J. 1860, 129). - Ce(C 9 H 8 O s N) 3 + 
4 l / 2 H 2 0. Nadeln (Gz., J. 1861, 190). - Pb(C 9 H 8 O s N) 2 -f- 2 H 2 0. Nadeln. Schwerlöslich 
in kochendem Wasser (H. Schw., A. 54, 48). — Pb(C 9 H 8 3 N) 3 -f 3 H a O. Tafeln (H. Schw., 
A. 54, 49), — Perrisalze. Vgl. darüber Wreden, J. 1859, 700; E. Salkowski, J. 1867, 
429; Putz, J. 1877, 795. — Co(C s H s 3 N) 2 + 5 H 2 0. Rosenrote Prismen (H. Schw., A. 54, 
44). - Ni(C 9 H 8 3 N)ii~h 5 H 2 0. Krystallinisch (H. Schw., A. 54, 45). — Methylamin- 
salz CH 5 N -j- C 9 H 9 0gN. B. Bei Einw, von flüssigem Methylamin auf Hippursäure (Gibbs, 
Am. Soc. 28, 1412). Leicht löslich in Wasser. — Chininsalz s. bei Chinin, Syst. No. 3538. — 
Brucinsalz s. bei Brucin, Syst. No. 4792. 

Vmwandlungsproduläe aus Hippursäure, deren Konstitution nicht feststeht, 

Verbindung C 9 H e ONCl. B. Beim Destillieren von Hippursäure mit PC1 5 , neben anderen 
Produkten (Schwanert, A. 112, 59; vgl. Rüghetmer, B. 19, 1169). — Vierseitige Säulen. 
F: 40—50°. Siedet unzersetzt bei 220°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, löslich 
in jedem Verhältnis in Alkohol (Sch.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali nicht angegriffen 
(Sch.). Wird beim Eintragen in geschmolzenes Kaliumhydroxyd unter Bildung von Ammo- 
niak und Benzoesäure zersetzt (Sch.). Absorbiert Chlorwasserstoff (Sch.). 

Verbindung C 9 H B ONCl ä . B. Beim Destillieren von Hippursäure mit PC1 5 , neben 
anderen Produkten (Schwanert, A. 112, 59). — Darst. Man mischt 10 g Hippursäure 
mit 35 g PC1 5 und 20 g POCl 8 , erwärmt das Gemenge und destilliert, sobald keine Salz- 
säure mehr entweicht; den oberhalb 130° siedenden Anteil kocht man 1 Stde. lang mit Soda- 
lösung, filtriert dann und preßt die erhaltenen Krystalle ab (Rügheimer, B. 19, 1171). — 
Krystalle. Leicht löslich in Äther; unlöslich in Alkalien (R.). — Liefert mit PC1 5 und 
P0a 3 bei 160-170° die Verbindung CÄNCl«. (s. u.) (R.). 

Verbindung C 9 H 5 NC1 Q . B. Durch Erhitzen der Verbindung C 8 H 5 ONCl2 mit PC1 5 und 
POCL au* 160-170° (R., B. 19, 1172). — Blätter (aus Alkohol). F: 133 — 134,5°. 

Verbindung C fi H n O fi NS, vielleicht CgHpOgNS + HaO. B. Bei 6-stdg. Erhitzen gleicher 
Gewichtsteile Hippursäure und Phenol mit der zwei- bis dreifachen Menge konz. Schwefel- 
säure auf 140—145°, neben Benzoesäure (Zehektek, M. 5, 333). — Krystalle (aus Wasser). 
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Monoklin prismatisch (Becke, M. 5, 334; vgl. Qroth, CK Kr. 4, 336). F: 183-185°; leicht 
löslich in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol, unlöslich in kaltem absol. Alkohol und in 
Äther (Z., M. 5, 335). — Entwickelt bei der trocknen Destillation Phenol (Z., M. 5, 337). 
Beim Sohmelzen mit Kali wird Phenol abgespalten (Z., M. 6, 523). Beim Erhitzen mit salz- 
säurehaltigem Wasser auf 140° erfolgt Zerlegung in Phenol,, Aminoessigsäure und H 2 S0 4 
(Z., M. 8, 524). Mit Königswasser entsteht 6-CHor-2.4-dinitro-phenol (?) (Z., M. 6, 525). 
Die wäßr. Lösung wird durch Eisenohlorid schwach violettrot gefärbt (Z., M. 5, 335). — 
AgC 8 H & 5 ^S + 3H 2 0. Säulen (2., M. 5, 335). - Ba(C 8 H 8 5 NS) 2 -f H 2 0. -Nadeln (aus 
Wasser + Alkohol) (Z., M. 5, 336). 

HIppursäuremethylester 1 Jä 11 O a N = C e H 5 C0-NH-CH 2 C0 a -CH3 ; JB. Aus Hippur- 
säure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs unter schwachem Erwärmen (Jaqüemin, 
Schlagdenhauffen, J. 1867, 368). — Prismen. F: 80,5° (Conrad, J. pr. [2] 15, 247). Lös- 
lich in 120 Tln. kaltem Wasser und in 60 Tln. Wasser von 30° (J., Sch.). Leicht löslich in 
Äther (C). — Zersetzt sich bei 250° unter Bildung von NH 3 und Benzonitril (J., Sch.). 

Hippursäureäthylester C n H 13 3 N = C G H 5 - CO ■ NH ■ CH a ■ CO B • C 2 H 5 . B. Durch Einw. 
von Bromessigester auf Natriumbenzamid in Benzol (Titherley, Soc. 79, 397). Aus Benzoe- 
säureanhydrid und Glyeinäthylester bei etwa 100° (Curtius, B. 17, 1663). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoesäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Glyeinäthylester und 
1 Mol.-Gew. trockner Soda (Cu., Radenhattsen, J. pr. [2] 52» 436). In sehr geringer Menge 
beim Erhitzen von äquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und salzsaurem Glyeinäthylester 
{Cu., R-). Aus Benzoylchlorid und salzsaurem Glyeinäthylester in Benzol durch Erhitzen 
am Rückflußktihler (Eranzen, B. 42, 2466). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
mit 1 Mol.-Gew, salzsaurem Glyeinäthylester und 1 Mol.-Gew. trockner Soda (CiL, R.), Bei 
längerem Stehen von Hippursäure mit Alkohol an einem warmen Ort (Liebig, A. 65, 351 ; 
Conrad, J. pr. [2] 15, 246). Aus Hippursäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs unter 
schwachem Erwärmen (Stenhouse, A. 31, 148; Co.). Beim Digerieren von hippursauren 
Alkalien mit Äthylbromid (Co., J. pr. [2] 15, 246). Aus Hippurylehlorid und absol. Alkohol 
(E. Fischer, JB. 38, 613). — Nadeln (aus Wasser oder aus Äther + Petroläther). P: 60,5° 
(Co.), 67,5° (E, Fl). Destilhert oberhalb 180° unter teilweiser Zersetzung (Co.). D«: 1,043 
(Sten.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in siedendem Wasser (Co.). — Zerfällt beim 
Destillieren mit Wasserdampf in Hippursäure und Alkohol (Co.). Erwärmt man Hippursäure- 
äthylester mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 unter allmählicher Steigerung der Temperatur am Rückfluß- 
kühler bis vollständige Losung erfolgt ist und die Salzsaureentwicklung aufhört und zersetzt 
das Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser und Soda» so erhält man den Benzaminoglykol- 
säure-äthylester (S. 259) (Rügheimer, A. 287, 96; 312, 83). Erwärmt man Hippursäure- 
äthylester mit 2 Mol.-Gew. PCl 5 unter allmählicher Steigerung der Temperatur am Rückfluß- 
kühler zum Sieden und erhitzt dann das Reaktionsprodukt im geschlossenen Rohr auf 140°, so 
erhält man Hippuroflavin (S. 231) (Rüg,, J5. 21, 3321; A. 287, 68; 812, 81; Erlenmeyer jun., 
A. 307, 76). Durch Kochen von Hippursäureäthylester mit 5 Tln. POClg und darauffolgendes 
Eingießen in Wasser wird (in geringer Menge) Anhydrohippursäureäthylester CjjHnOgN 
(S. 233) erhalten (Weiss, H. 20, 416). Hippursäureäthylester gibt in siedendem Alkohol 
mit Hydrazinhydrat Hippurylhydrazin neben etwas N.W-Dihippuryl-hydrazin (Cu - ., B. 
23, 3030; J. pr. [2] 62, 243). Beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit trocknem 
Natriumäthylat auf 160—170° entstehen die Verbindungen C l8 H 14 4 N 2 , C 18 H ls O s N a und 
eine sehr kleine Menge der Verbindung C^H^O^ (s. u. und S. 231) (Rüg., JB. 21, 3325; 22, 
1954, 1961 ; vgl. RÜG., Mischel, B. 25, 1562 Anm.). Hippursäureäthylester gibt bei der 
Kondensation mit Ameisensäureester mittels Natriumäthylats Formylhippursäureäthylester 
C G H 5 -C0-NH-CH(CHO)-CO 2 -C 2 H 5 (Erlenmeyer jun., Stoop, A. 337, 250). Beim Erhitzen 
von Hippursäureäthylester mit Harnstoff auf 140° wird Hippurylharnstoff (S. 236) gebildet 
(Cu., B, 16, 757). Beim Erhitzen mit Glycin auf 190° entstehen Benzoylpentaglycylamino- 
essigsäure, Benzoyltrigrycylaminoessigsäure und Hippurylglycin (Cu., Benrath, B. 37, 1279). 
— NaCuHjgOaN. B. Aus Hippursäureäthylester und Natriumäthylat in absol. Alkohol 
(Erlenmeyer jun., Stoop, A, 337, 251). Krystallinischer Niederschlag. 

Umimndlungsprodukte aus Hippursäureäthylester, deren Konstitution nicht feststeht. 

Verbindung C^OÄ, vielleicht C e H 5 'CONH-C<^ ( ^>C'NH-CO'C 6 H 6 bezw. 

CÄ-CO-NH-HCk^^^CH-NH-COCeHs. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 

Benzol bestimmt (Curthis, Lensard, J. pr. [2] 70, 240). — B. Beim Erhitzen von Hippur- 
säureäthylester mit trocknem Natriumäthylat auf 160— 170 tf (Rüqheimer, B. 21, 3325), 
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neben den Verbindungen Ci 8 H 16 5 N 2 und C^H^O^ (s. u.) <R., B. 22, 1954, 1961). Entsteht 
auch beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit metallischem Natrium auf 160—170° 
(R., JB. 21, 3329). Aus Hippursäureazid und Natronlauge (C, L.). — Nadeln mit 7» H 2 
{aus Alkohol). Wird bei 110° wasserfrei und schmilzt dann bei 137—138°; ziemlich leicht 
löslich in heißem Alkohol, aehr leicht in heißem Benzol; starke Säure (R., B. 21, 3326). — Wird 
von Hydroxylamin selbst beim Kochen nicht angegriffen (R., B. 22, 115). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung entsteht die Verbindung CuR^O;,^ 
(3. u.) (R., B. 22» 116; vgl. auch R,, B. 25, 1571). Zerfällt beim Kochen mit verd. Salz- 
säure oder mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser unter Bildung von 
Benzoesäure und symm. Diamino-aceton (R. f B. 21, 3328). — Die alkoh. Lösung wird durch 
Eisenchlorid violett gefärbt (R., B. 21, 3327). — Ca(C 18 H 1:t 4 N 2 ) 2 . Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser (R., B. 22, 115). — PbC 18 H 12 4 N 2 . Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser 
(R., jB. 22, 115). 

Verbindung C 18 H 16 5 N 2 , vielleicht 6 5 HO-C==CH/ N öHs beZW ' 

65 1 " )iN ■ CO - C d H 5 + H g O. B. Entsteht neben den Verbindungen C ls H 14 4 N a 

(8. 230) und C 3B H 28 6 N 4 (s. u.) beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit trocknem 
Natriumäthylat auf 160—170° (Rügheimer, B. 21, 3325; 22, 1954, 1961; vgl. R., Mischel, 
B. 25, 1562 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5—158.5°; sehr leicht löslich in Alkohol, 
sehr schwer in heißem Wasser, unlöslich in Äther (R., JB. 21, 3330). — Zerfällt beim 
Erhitzen in Benzoesäure und die Verbindung C n H l0 O3N 2 (s- u.) (R-, B, 22, 1956). Beim 
Kochen mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser erfolgt Spaltung unter 
Bildung von symm. Diamino-aceton und Benzoesäure (R., B. 22, 1955). — Die alkoh. Lösung 
wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisenchlorid grün gefärbt (R., B. 21, 3330). 
— Kupfersalz. Hellgrüner Niederschlag (R., JB. 21, 3330). — " J BaC aB H 14 5 N 2 . Hygro- 
skopische Masse (R., B. 22, 1958). — Bleisalz. Weißer Niederschlag. Schwer löslich in 
Wasser (R„ B. 21, 3330; vgl. R., B. 22, 1957). 

C 6 H, -CO -NH -HC-C(OH). x 

Verbindung ^H^ÖaNs, vielleicht ■ .^tt/N bezw. 

HO - C — CH 

/~i tr . po . MW . WP CO 

65 1 NNH. B. Durch Erhitzen der Verbindung C 18 H 16 O fi N 2 (s. o.) auf 

OC ■ CH 2 
140—150° (RüGHEIMeb, B. 22, 1956). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung 
der Verbindung C 1( ,H 14 4 N 3 (S. 230) in Methylalkohol (R., B. 22, 116; vgl. auch R., B. 25, 
1571). — Blättchen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 200° unter partieller Zersetzung (R., 
B. 22, 118). Etwas löslich in warmem Wasser (R-, B. 22, 1956), mäßig in kaltem Methyl- 
alkohol (R„ B. 22, 118), leicht in Äthylalkohol (R„ B. 22, 1956). Unverändert löslichen 
Alkalien, Soda, heißer verd. Salzsäure (R., JB. 22, 116, 117, 1956). — Zerfällt beim Erhitzen 
mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser unter Bildung von Benzoesäure 
und symm. Diamino-aceton (R., B. 22, 1957). Reduziert Cuprisalze und öilbersalze (R., B. 
22, 1957). — Die alkoh. Lösung wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisen- 
chlorid grün gefärbt (R., B. 22, 1956). 

Verbindung C 36 H 2S O ü N 4 . JB. Entsteht in sehr kleiner Menge neben den Verbindungen 
C 18 H u 4 N 2 (S. 230) und C, 8 H li; 5 N 2 (s. o.) beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit 
Natriumäthylat auf 160-170° (Rügheimer, B, 21, 3325; 22, 1961). — Gelbe Nädelchen 
(aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 270°; unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer lös- 
lich in heißem Eisessig (R., B. 22, 1961). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff eine 
Verbindung C 3e H 24 B N 4 Br 2 (?) [Gelbe Krystalle (aus Eisessig); F: ca. 240—241°; sehr wenig 
löslich in heißem Eisessig] (R., B. 25, 1570), Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ent- 
steht ein Diacetylderivat (&. u.) (R., B. 25, 1569). — CaC 36 H 26 6 N 4 . Gelber Niederschlag. 
Schwer löslich (R., B. 22, 1962). — BaC 36 H 26 O e N 4 . Gelbe Nädelchen. Sehr schwer 
löslich in Wasser (R., B, 22, 1962). 

Diacetylderivat der Verbindung C 36 H 28 6 N 4 (s. o.) C 4ft H 32 O s N 4 = C^HagOgN^CÖ - 
CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen der Verbindung C an H aft 6 N 4 mit Essigsäureanhydrid (R., B. 25, 
1569). — Farblose Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 201—202°. Sehr schwer löslich in 
absol. Alkohol. 

CfjHg-CO-N-C-CO 
Hippuroflavin C^H^Na = , 1 ' nrt „ „ (?>■ Zur Konstitution 

vgl.: Erlenmeyee jun., A. 307, 76; Rügheimee, A. 312, 81. — B. Man erwärmt 1 Mol.- 
Gew. Hippursäureäthylester mit etwas mehr als 2 Mol. -Gew. PC1 S bis zum Kochen, kocht 
einige Zeit und erhitzt dann das Reaktionsprodukt 8 Stdn. im geschlossenen Rohre auf 140°; 
man trägt das Produkt in Alkohol ein, welcher Hippuroflavin ungelöst läßt (Rl-gheimeb, 
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B. 21, 3321; A. 287, 68). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 300° noch nicht, 
zersetzt sich zum Teil schon unterhalb dieser Temperatur; bei genügend hohem Erhitzen 
sublimiert ein Teil in gelben Krystallen, ein anderer Teil zersetzt sich (R., B. 21, 3322; A. 
287, 70). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther; sehr schwer löslich in heißem Eisessig 
und Nitrobenzol (R., B. 21, 3322; A. 287, 69). Unlöslich in wäßr. Natronlauge (R., B. 21, 
3322; A. 287, 70), — Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 130° 
oder beim Erwärmen mit KMn0 4 und etwas Natronlauge Benzoesäure (R., B. 21, 3322; 

A. 287, 70). Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit Zinkstaub entsteht Benzaldehyd (R., A. 
287, 72). Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit einer Lösung von Ammoniak in absol. 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° Dihydrohippuroflavindiamid (s, u.) (R., A* 287, 
92). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 110° Benzoesäure 
(R., B. 21, 3322; A. 287, 70}. Wird beim Erwärmen mit alkoh. Natron unter Bildung von 
Ammoniak zersetzt (R„ B. 21, 3322 ; A. 287, 70). Gibt mit Phenol die Verbindung Ci ö H l0 O 4 N 2 
+ 2C c H 5 -OH (s. u.) (R., Küsel, B. 26, 2320; R., A. 287, 72). Hippuroflavin gibt bei vor- 
sichtigem Erwärmen mit Anilin allein oder besser in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasser- 
bade Dihydrohippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 26, 2324; R., A. 287, 73). Liefert beim 
Kochen mit einem Überschuß von Anilin neben anderen Produkten Hippuroflavinmonoanilid 
(s. u.) und Hippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 26, 2321, 2323; R., A. 287, 74, 82). Liefert 
mit Methylanilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin- 
bismethylanilid (8. 233) (R., A. 287, &3). Gibt mit o-Toluidin in Gegenwart von Eisessig auf 
dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid (S. 233) (R., K., B, 26, 2326; R., A. 287, 
86), beim Kochen mit o-ToluidinHippuroflavin-mono-o-toluid (S. 233). Liefert beim Erhitzen 
mit asymm. m-Xylidin Hippuroflavin-mono-asymm.-m-xylid (S. 233) (R., A. 287, 87). 

HippuroflavindiphenolC so H aa 6 N a = C 18 H 10 O 4 N 2 -r2C fi H 5 *OH. B. Beim Erwärmen 
von Hippuroflavin mit überschüssigem Phenol (R., A. 287, 72). — Nadeln (aus Eisessig). 
Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther und Ligrom (R.). — Zerfällt beim Erhitzen in 
Hippuroflavin und Phenol; dieser Zerfall tritt auch schon bei gewöhnlicher Temperatur ein, 
sowie beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol (R., K., B. 26, 2320; R,). 

Dihydrohippuroflavindiamid, 2.5-Dioxy-3.6-diamino*1.4-dibenzoyl-pyr- 

CH "CO'N CVNH) = C'OH 

azin-dihydrid(?)C ia H ia 4 N 4 = 6 * i a i (?). B. Man läßt ge- 

J K ' ia ia 4 4 HO-C-C(NH 2 )-NCOC 6 H 5 * 

pulvertes Hippuroflavin mit absoL-alkoh. Ammoniak 24 Stdn. im geschlossenen Rohre 
stehen, erhitzt dann 3 Stdn. auf 100° und erhitzt schließlich das abfiltrierte und mit Alkohol 
gewaschene Produkt nochmals mit absol.-alkoh. Ammoniak auf 100° (R , A. 287, 92). — 
F; ca. 240° (Zers.). Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und kalten verd. Mineral- 
säuren, löslich in alkoh. Kalilauge. — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Gefäß, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft entsteht Hippuroflavindiamid (s. u.). 

/■< TT .pA N-C7NH VCO 

Hippuroflavindiamid C 18 H M A = ° ' oC^Wn-CO-CA < ? >" * Bd 
4-stdg. Erhitzen von Dihydrohippuroflavindiamid mit alkoh. Ammoniak auf 105° im ge- 
schlossenen Gefäß, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft (R., A. 287, 94). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 237—238° (unter Färbung). Ziemlich leicht löslich in Alkohol; spielend 
löslich in sehr verd. Natronlauge, unlöslich in kalter verd. Salzsäure. 

Dihydrohippuroflavindianilid, 2.5-Dioxy-3.6-dianilino-1.4-dibenzoyl-pyr- 

. *.i j .j , « TT rtlkT C B H 5 -CO-N-C(NH-G 6 H 5 )=C-OH 
azin-dihydrid (? CLJLiOiN, = t 6 5; i (?), B. Bei 

so^m 4 t HO-C=C(NH-C 6 H 5 )-N-CO-C 6 H5 v ' 

kurzem Erwärmen von Hippuroflavin mit 15—20 Tln. Eisessig und überschüssigem Anilin 
auf dem Wasserbade; man wäscht mit Eisessig (R., K., B. 26, 2324; R., A. 287, 73). 
— F: 258—260° (R., K.). In den üblichen indifferenten Lösungsmitteln unlöslich oder nur 
äußerst schwer löslich (R., K.; R.). Löslich in alkoh. Kali; wird aus dieser Lösung durch 
Wasser wieder gefällt (R., K.; R.). — Zerfällt beim Erhitzen, beim Kochen mit Anilin oder 
mit gelinden Oxydationsmitteln in Hippuroflavinmonoanilid und Hippuroflavindianilid (s. u.) 
(R., K.; R.). 

C 6 H 5 • CO • N • CH— — — CO 
Hippuroflavinmonoanilid C M H«0 4 N, = i i (?). 

* F 24 17 4 3 OC-C(NH-C Ä H 5 )-N'CO-C 6 H 5 l } 

B. Entsteht neben Hippuroflavindianilid (s. u.) beim Kochen von Hippuroflavin mit Anilin; 
man kocht das Produkt wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol aus und fällt die alkoh. 
Lösung durch Wasser (R., K., B. 26, 2323; R., A. 287, 82). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
E: 189—192°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Benzol und Alkohol. 

., « C G H 5 -CO-N-C(NH-C r H->CO 

Hippuroflavindianilid CanHaoO.N,^ e " \ r 6 ^ (?). B. 

30 22 4 4 OC-C(NH-C a H 5 )-N*CO-C,H 5 w 

Entsteht neben Hippuroflavinmonoanilid (s. o.) beim Kochen von 5 g Hippuroflavin mit 
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20 g Anilin bis zur Lösung (R„ K., B. 26, 2321; R„ A. 287, 75), wie auch beim Erhitzen 
von Dihydrohippuroflavindianilid {S. 232) für sich oder besser beim Kochen mit Nitrobenzol 
unter Luftzutritt (R., A. 287, 75). — Gelbe Nadeln. F; 235° (R.); schwer löalich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Benzol (R., K.; R.). — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dianilino- 
bis-benzamino- bernsteinsäure (?) (s. u.) (R,), Beim Kochen mit sehr verd. Natronlauge 
entstehen Dianiuno-bis-benzamino-bemsteinsäure (?) und die Säure C.,oH 21 5 N<i (s. "u.) (R.). 
C G H=-CO-N-C(NH-C fi H Ii )-C0 2 H 

SimC « W «= OCciNH.CÄt.NH.CO.CA^- A ™ ht ™ b » 

Dianilino-bis-benzamino- bernsteinsäure C 30 H 26 OfjN 4 (s. u.) bei allmählichem Eintragen von 
Spuren von NaOH in mit Wasser erwärmtes Hippuroflavindianilid (S. 232); man verdünnt 
stark mit Wasser, neutralisiert genau mit Salzsäure, macht ammoniakalisch und fällt durch 
CaCl 2 die Dianilino-bis-benzamino-bernst einsäure (R., A. 287, 80; vgl. R.. K., I?. 28, 2322). — 
Nädelchen oder Säulen (aus Alkohol). Schmilzt bei 226—227° unter Schäumen ; leicht löslich 
in heißem Alkohol (R., K.; R.). — Ca(C 3D H 23 5 N 4 ) 2 -f 3 H a O. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (R.). 

Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsäure (?) C 30 H 2G O 6 N 4 = C 6 H 5 -CO*NH-C(NH- 
C e H 5 )(C0 2 H)-C(NH-C fi H 5 )(C0 2 H)-NH-CO-C G H B (?). B. Bei 1-stdg. Erwarmen von 0,5 g 
Hippuroflavindianilid (S. 232) mit 6-6,5 ccm Kalilauge (1 Tl. KOH, 2,2 Tle. Wasser) auf 100° 
(R., A. 287, 77; vgl. R., K., B. 26, 2322). - Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt bei 221—222°, dabei in Wasser und eine bei 250— 251° schmelzende Verbindung 
zerfallend (R.). Schwer löslich in heißem verd. Alkohol (R.). — CaC M H M O e N 4 . Schwer 
löslich in Wasser (R.). 

Dihydrohippuroflavinbismethylanilid C 32 H 2S 4 N 4 = 

C 6 H 5 -CO-N-C[N(CH,)-C fi H 5 ]=C-OH „ „ . 

i i (?). B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 

HO-C=C[N(CH 3 )-C e H 5 ]-N-CO-C 6 H 5 
Hippurof lavin mit Methylanilin und Eisessig (R., A. 287, 83). — F: 238° (unter Braunrot- 
färbung). Unlöslich in den gebräuchlichen indifferenten Lösungsmitteln; löslich in verd. 
alkoh. Kali; wird daraus durch Wasser gefällt. — Beim Kochen mit Nitrohenzol unter Zutritt 
der Luft entsteht Hippuroflavinbismethylanilid (s. u.). 
Hippuroflavinbismethylanilid CgjHggO-j^ — 

(?). B. Bei Y a -atdg. Kochen von Dihydrohippuro- 

— — — L 1, t>' U JJ »J <J 

flavinbismethylanilid (s. o.) in Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., A. 287, 85). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 233—234°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 
Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid C Sa H aB 4 N 4 — 

C 6 H B -CO-N-C(NH-C 6 H 4 -CH 3 )=COH „ TT . „ , m , .,. . 

6 B k 6 4 3 ' i (?). B. Aus Hippuroflavin und o-Toluidin in 

HO-C=C(NH-C fl H 4 -CH 3 )-N-CO-C 6 H 5 v ' ** 

Gegenwart von Eisessig auf dem Wasser bade (R., K., B. 26, 2324; R., A. 287, 86). — Schmilzt 
bei 235—238°, dabei in o-Toluidin und Hippuroflavin-mono-o-toluid (s. u.) zerfallend (R., K.; 
R.). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich in alkoh. Kalilauge (R.). 
Hippuroflavin-mono-o-toluid C 25 H l9 4 ^ 3 = 

r* tj , r*Q - N j r < H co 

65 i ■ (?).£. Aus Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid 

OC-C(NH-C 6 H 4 -CH s )-N-CO-C 6 H 5 J w 

(s. o.) beim Erhitzen für sich oder beim Erwärmen mit Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., 
A. 287, 87). Beim KocRen von 1,5 g Hippuroflavin mit 8 g o-Toluidin (R.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 208—209°, Leicht löslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 
Hippuroflavin-mono-p-toluid C 25 H 19 4 N 3 — 

C 6 H 5 -CO-N-CH CO „ „ , „. „ . 

i i (?). B. Man erhitzt gepulvertes Hippuroflavin 

OC-C(NH-C ? H 4 -CH^-N-CO-C 6 H 5 B * rF 

mit p-Toluidin und Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasserbade und kocht das entstandene 
Dihydrohippuroflavin-di-p-toluid einige Zeit mit Nitrohenzol unter Luftzutritt (R., A. 
287, 89). — F: 246°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol. 
Hippuroflavin-mono-asymm.-m-xylid C 26 H 21 4 N3 = 

CJL-CO-N-CH CO _ , „ n, . . 

ii | (?). B. Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit 

OC-C[NH-C e H 8 (CH 3 y.N-CO-C 8 H B K ' PP 

asymm. m-Xylidin {4-Amino-1.3-dimethyl-benzol) (R., A. 287, 90). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 223—225°. Leicht löslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 

C a H 5 -0-C-0 C-CflHs 
Anhydro-hippursäureäthylester C^HnOgN — (?). (Vgl. 

HC .Ri 

Eelenmeyer Jun., A, 337, 265). B. Man kocht Hippursäureäthylester mit P0d 3 und gießt 
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in Wasser (Ausbeute gering) (Weibs, H. 20, 416). — Nadeln. F: 58°. Sehr wenig löslich in 
Wasser, leichter in Alkohol, Äther. — Salzsäure zerlegt in Hippursäure und Alkohol. 

Verbindung C t3 H u 5 N. B. Wurde einmal bei der Darstellung von Oxalhippursäure- 
ester (aus Hippursäureester, Oxalester lind Natriumäthylat) erhalten (Wisliciünus, B. 24, 
1259). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 164° (Zers.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich 
in Äther, leicht in Alkohol, 

ffippursäurebutylester G^B 17 0fN = C 6 H ö -CO'NHCH 2 *C0 2 -CH 2 CH 2 CH 2 -CH 3 . jB. 
Aus hippursaurem Silber und Butyljodid in möglichst wenig siedendem Isobutylalkohol 
(Campani, Bizzari, G. 10, 259). ~ Prismen. F: 40—41°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHC1 3 und Benzol. Schmeckt sehr bitter. 

Hippursäureisobutylester C 13 H 17 0gN =-- C 6 H ä ■ CO • NH ■ CH 2 ■ CO a ■ CH, - CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aua hippursaurem Silber und Isobutvljodid in Isobutylalkohol bei 115—125° (C, B., G. 10, 
257). — Prismen. F: 45—46°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl a und Benzol. 

Hippursäureisoamylester C^H^O-jN = C 6 H 5 CO-NH-CILjC0 2 -C 5 H n . B. Aus hip- 
pursaurem Silber und Isoamyljodid in Isoamylalkohol bei 153—160° (Campani, G. &, 57). 
— Nadeln. F: 27—28°. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Hippursänrephenylester C^H^N = C 6 H 5 - CO - NH - CH a ■ C0 2 - C S H & . B. Beim Ein- 
tröpfeln von 6—8 g POCl 3 in ein erwärmtes Gemisch von 10 g Hippursäure und 7 g Phenol 
(Weiss, B. 26, 1700; H. 20, 412). — Tafeln (aus Alkohol). F: 104°; unlöslich in Petrol- 
äther, schwer löslich in CS», leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform (W.). — Liefert 
mit POCla das Anhydrid CuEnOjN (s. u.) (W.). Wird durch Erwärmen mit PCI 5 und 
Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser in Benzamino-glykolsäure-phenvlester (S. 259) 
übergeführt (W., H. 20, 422). 

„ „ CJL-OC- 0-C-C ß H 5 

Anhydro-hippursäurephenylester C 15 H n 2 N — n 11 (?). (Vgl. 

HC JN 

Erle>'ME¥ER jun., A. 387, 265). Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt 
(Weiss, B. 26, 2643). — B. Beim Kochen von 1 Tl. Hippursäurephenylester mit 5— 6Tln. 
POCl 3 bis zu eintretender Bräunung; man gießt dann in Wasser (W., B. 26, 1701; H. 20, 
413). — Nadeln (aus Alkohol). F: 42°; unzersetzt mit Wasserdämpfen flüchtig; unlöslich in 
Petroläther, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, CS a (W. s B. 26, 
1700; H. 20, 414). — Wird von wäßr. Kalilauge nicht angegriffen (W., B. 26, 1701; H. 20, 
414). Wird durch mäßig verd. Salzsäure in Phenol und Hippursäure bezw. Benzoesäure 
und Glycin gespalten (W., jB. 26, 1701, 2643; H. 20, 414). Nimmt direkt 2 At.-Gew. Chlor 
auf (W., B. 26, 2644; H. 20, 415). Erwärmt man Anhydro-hippursäurephenylester mit PC1 5 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man Benzamino-glykolsäure- 
phenylester (W., B. 26, 2644; H. 20, 420). 

ffippuraäurebenzylester C 1G H 15 3 N = C ö H 5 -CO-NH-CH g -C0 2 -CH 2 -C b H 5 . B. Aus 
hippursaurem Silber und Benzylbromid (dei* Zanxa, Guareschi, G. 11, 256). — Nadeln. 
F: 85,5-86°. 

Hippuraäure-[2-oxy-phenyl]-ester 9 Monohippuryl-brenzcatechin C r ,H 13 4 N = 
C 6 H & CO-NHCH 2 CO a -C 6 H 4 OH. B. Aus 10 g Brenzcatecliin und 15 g Hippury'lchlorid im 
Wasserbad (E. Fischer, B. 38, 2927). — Blättchen (aus Wasser oder Essigester). Schmilzt 
zwischen 134° und 136° (korr.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Toluol 
und Äther, leicht in kaltem Alkohol. — Löst sich in verd. wäßr. Alkalien und wird von diesen, 
besonders beim Erwärmen, rasch verseift. Ist in Ammoniak erheblich weniger löslich. Wird 
beim Kochen mit 2Q%iger Salzsäure unter Bildung von Hippursäure und Brenzcatechin 
verseift; ähnlich wirkt konz. Schwefelsäure schon bei niederer Temperatur. Löst sich in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd und bleibt beim Erwärmen mit diesem auf 60 fl größtenteils 
unverändert. Wird von verflüssigtem Chlorwasserstoff bei 20—30° in die Anhydro Verbindung 
CjsHjiOgN (s. u.) übergeführt. — Gibt in wäßr. oder verd. alkoh. Lösung mit FeCLj keine 
charakteristische Färbung. 

Anhydro-hippurylbrenzcatechm C 15 H u 0gN. B. Durch Einw. von verflüssigtem 
Chlorwasserstoff auf Monohippuryl-brenzcatechin im geschlossenen Rohr bei 20—30° (E. Fi- 
sches, B, 38, 2928). — Nadeln (aus Eisessig-Chlorwasserstoff oder aus verd. Alkohol). F: 
232—233° (korr.). Fast unlöslich in heißem Wasser, sehr schwer löslich in Äther und heißem 
Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol. — Reduziert in alkal. Lösung Kaliumpermanganat- 
lösung in der Kälte sofort. Ist in wäßr. Alkalien ohne Veränderung löslich. Ist gegen Säuren 
beständig; bleibt beim Erhitzen mit einer Lösung von HCl in Eisessig auf 100° fast unver- 
ändert. — Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl a dunkel; aus dieser Lösung wird durch 
Wasser ein tiefrotbrauner Niederschlag gefällt. 



Syst. Na 920.] HIPPURYLCHLORID. 235 

Hippursäure-[3-oxy-phenyl]-ester 9 Monohippuryl-r esorein C„H 13 4 N = C 6 H 5 - 
CO • NH ■ CH- ■ 00 2 * C 6 H 4 ■ OH. B. Neben Dihippurvl-resorcin und C-Hippuryl-resorcin 
(HO) 2 C fl H 3 'CO-CH 2 -NH-COC 6 H 5 (Syst. No. 1878) beim Erwärmen von 40 g Resorcin mit 
48 g Hippurylchlorid auf dem Wasserbade; man zieht das Gemisch mit kaltem Essigester 
aus, in "welchem sich das Monohippuryl-resorcin löst; den in Essigester unlöslichen Anteil 
laugt man mit verd. Natronlauge aus, wobei das C-Hippuryl-resorcin in Losung geht, das 
Dihippuryl-resorcin ungelöst bleibt (E. Fischer, B. 38, 2930). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 144° (korr.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, kaltem Essigester und in heißem Eisessig. 
— Leicht löslich in Alkalien, unter Zersetzung. Wird durch Kochen mit 20%iger Salz- 
säure unter Eildung von Hippursäure verseift. 

Dilüppuryl-resorcin ^H^O^ = (C 8 H 5 -CO-NH-CH 2 -C0 2 > 2 C G H 4 . B. s. o. bei 
Monohippuryl-resorcin. — Blättchen (aus Essigester), Nadelchen (aus Wasser oder Äther). 
F: 179—180° (korr.); sehr schwer löslich in heißem Wasser und Äther, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol (E. Fischer, B t 38, 2931). Löst sich beim Kochen mit verd. Alkalien 
unter Zersetzung (E. F.), Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure unverändert (E, F.), 

Hippursäure-[4-oxy-phenyl]-eBter, Monohippuryl-hydrochinon C^H^OjN = 
C 6 H 5 -CO-NH'CH 2 -CO a -C e H 4 -OH. B. Neben Dihippuryl-hydrochinon beim Erwärmen von 
40 g Hydrochinon mit 60 g Hippurylchlorid, zuerst auf dem Wasserbad, dann auf 125—130°; 
man trennt durch Behandeln mit siedendem Alkohol, in welchem sich das Dihippuryl-hydro- 
chinon sehr viel weniger als Monohippuryl-hydrochinon löst (E. Fischer, B. 38, 2932). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 155—157° (korr.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, kaltem Essig* 
ester und heißem Eisessig, schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther. Leicht löslich in 
verd. wäßr. Alkalien. — Wird beim Kochen mit 20%iger Salzsäure unter Bildung von Hippur- 
säure verseift. 

DihippuryMiycLrochinon C 24 H 20 O 6 N 3 = (C ft H 5 -CO-NHCH 2 -C0 2 \C 6 H 4 . B. s. o. 
bei Monohippuryl-hydrochinon. — Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei ca. 214° (korr.); 
schmilzt bei 220—222° (korr.) zu einer dunkelroten Flüssigkeit; sehr wenig löslich in heißem 
Wasser, schwer in Äther und heißem Toluol, ziemlich schwer in heißem Alkohol und Aceton 
(E. Fischer, B, 38, 2932). Ist in kalten waßr, Alkalien unlöslich, wird von diesen in der 
Wärme unter schwacher Braunfärbung und Bildung von Hippursäure gelöst (E. F.). 

Benaoesäure-hippiirsäure-anhydrid C 16 H 13 4 N - C 6 H 5 • CO ■ NH ■ CH g ■ CO ■ O ■ CO ■ C fi H 5 . 
B> Aus hippursaurem Silber und Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther (Kraut, Hart- 
mann, A. 133, 1Ö7). — Braunes weiches Harz. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in 
Wasser« 

Hippuryl-glykolsäure-äthyleBter C^H^N = C 6 H 5 C0-NH-CH B -C0-O-CH 2 >CO 2 - 
C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Diazoessigsäureäthylester mit Hippursäure (Curtius, J. pr. 
[2] 38, 428). — Darst. Bei allmählichem Eintragen von 3,92 g Hippursäure in 2,5 g Diazo- 
essigsäureäthylester unter gelindem Erwärmen; man erwärmt schließlich bis zur Lösung 
und schüttelt mit Äther aus (C, Schwab, J. pr. [2] 51, 358). — Prismen (aus Alkohol). F: 
72°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, sehr leicht in Alkohol, CHC1 3 und Benzol 
(C). — Wird von alkoh. Natriumäthylatlösung wie auch von konz. Salzsäure unter Abspaltung 
von Hippursäureäthylester zersetzt (C, S.). Mit Hydrazinhydrat entstehen Hippuryl- 
hydrazin und Glykolsäurehydrazid (C, S.). 

Hippuryl-glykoloyl-glycin-ä-thylester C^H^ObNj = C 6 H 5 • CO ■ NH - CH 2 - CO ■ O ■ CH a • 
CO-NH-CH 2 -C0 2 -C a H 5 . B. Durch Kochen von Diazoacetyl-glycin-äthylester und Hippur- 
säure in Benzollösung (Cubttus. Darapsky, B. 39, 1378). — Nadeln (aus Wasser). F: 88*. 
Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin und Äther, 
löslich in 10 Tln. siedendem Wasser. 

Hippuryl-glykoloyl-glycyl-glycin-äthylester C 17 H 41 7 N 3 = C 6 H 5 -C0-NH-CH 2 -C0' 
■ CH a - CO - NH • CH 4 ■ CO ■ NH ■ CH 2 • CO ? • C 2 H 5 . B. Man erhitzt 2 g Diazoacetyl-glycyl-glycin- 
äthylester in 100 ccm absol. Alkohol mit 1,6 g Hippursäure bis zum Aufhören der Stickstoff- 
entwickhing (Cuätitjs, Thompson, B, 39, 1382). — Nädelchen (aus Wasser). F: 148—149". 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther und Benzol. 



Hip purBäurechlorid, Hippurylchlorid C^ONCl = C«H 5 ■ CO • NH - CH 2 ■ COC1. B. 
Beim Schütteln von Hippursäure mit Acetylchlorid und PCL; (E. Fischer, B. 38, 612). — 
Nadeln (aus Acetylchlorid). Färbt sich von 125° an gelb, wird dann dunkelrot und schmilzt 
bei etwas höherer Temperatur, jedoch nicht konstant. Löslich in Benzol und Toluol, fast 
unlöslich in Petroläther. — Verhalten gegen mehrwertige Phenole: K. F., B. 38, 2926. 
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Gibt mit 2- Methyl- indol und MgO in Benzol bei 60—70° 3{?)-HippuryL2-methyl-indol 
{Syst. No. 3427) (E. F., Kaas, B. 39, 1276). 

Hippuraäureamid, Hippuraniid C 9 H 1() 2 N 2 = C 6 H 5 ■ CO ■ NH ■ CH a • CO • NH a . B. In 
seringer Menge beim Erhitzen von Hippursäure im Ammoniakstrom auf 150—160° (Cosrad, 
J. pr. [2] 15, 248). Man leitet NH S in die alkon. Lösung von Hippursäuremethylester und 
läßt längere Zeit stehen (Jacqtjemo, Schlagdenhauffen, G. r. 45, 1013; /. 1857, 368; C). 
Beim Erwärmen von Hippursäure- methyl- oder -äthylester mit konz. wäßr. Ammoniak (C). 
Aus Hippurylchlorid durch eine mit Eis gekühlte äther. Lösung von NH 3 (E. Ftscher, B. 
38, 613). — Krystaile (aus Wasser). Schmilzt bei 183* (C; E. F.) und sublimiert dann unter 
Verkohlung (C). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther; löslich in heißem Wasser 
und Alkohol (<J., Sch.; C). — Verbindet sich mit Salzsäure; die Verbindung zerfällt aber 
schon beim Stehen oder beim Lösen in siedendem Wasser in die Komponenten (C.). — Physio- 
logische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 30, 458. 

Hippursäure- [/S-brom-propylamid], [0-Brom-propyl]-hippuramid C^HisOgN^r — 
C 8 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO'NH'CH 2 -CHBr-CH 3 . B. Beim Erhitzen von AUyl-hippuramid 
mit einer gesättigten Lösung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 60° (Diels, 
Beocak», B. 39, 4130). — Täfelchen (aus Essigester). F: 128° (korr.). Sehr leicht löslich in 
Eisessig und heißem Alkohol, löslich in Aceton und Essigester. 

Hippursäure - [ß.y - dibrom - propylamid] , [ß.y - Dibrom - propyl]- hippuramid 
C ]2 H„0 2 N 2 Br a = CeH^CO'NH-CH^CO-NH-CHa-OHBr-CHsiBr. B. Aus Allyl-hippuramid 
und Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (D., B„ B. 39, 4131). — Nadeln (aua 
Aceton). F: 121° (korr.). Sehr leicht löslich in warmem Aceton, Alkohol und EssigestBr, 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther und Petroläther. — Gibt mit Natrium in 
siedendem Alkohol [^-Brom-allyl]-hippuramid. 

HippurBäure-allylamid, Allyl -hippuramid C^H^Na = C 8 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO- 
NH-CH a -CH:CH 2 . B. Aus Hippursäure und Allylsenföl im Ölbade bei 130° <D., B., B. 39, 
4129), — Blättchen (aus Aceton). F: 138,5° (korr.). Sehr leicht löslich in warmem Aceton 
und Essigester, leicht in Alkohol und Methylalkohol, löslich in Chloroform, fast unlöslich in 
Äther und Petroläther. — Bromwasserstoffsaures Salz. B. Beim Einleiten von HBr 
in eine Chloroformlösung von Allyl-hippuramid, ferner beim Behandeln von Allyl-hippuramid 
mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (D., B.). Krystaile (aus Essig- 
eater). F: 140°. Wird durch Wasser in HBr und Allyl-hippuramid gespalten» 

Hippuraäure-t^-brom-allylamid], [Ö-Brom- allyl] -hippuramid C ia H ia 02N".Br = 
C a H 5 • CO • NH ■ CH 2 - CO - NH • CH a ■ CBr r CH S . B. Aus [£.y-Dibrom-propyI] -hippuramid durch 
Natriumäthylat in siedender alkoh. Lösung (D., B., B. 39, 4132). — Tafeln (aus Alkohol.) 
F: 167° (korr.). Löslich in ca. 3 Tln. siedendem und in 15 Tln. kaltem Alkohol; schwer lös- 
lich in siedendem Wasser, kaum in Äther und Petroläther. — Wird in wäßr. Suspension 
durch Ozon bei 40—50° unter Bildung von Hippurylglycin (S. 237) gespalten. 

Benzamino-hippurylamino-metiian, W-Benzoyl-K'-hippuryl-methylendiamin 
C 17 H 17 3 N ? = C e H 5 - CO - NH • CH a ■ CO • NH • CH 2 ■ NH • CO ■ C 6 H 5 . B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Erwärmen des Hippurazids (S. 247) mit Wasser auf dem Wasserbade (Cmmus, 
J. pr. [2] 87. 530; vgl. C, J. pr. [2] 52, 263). — Nadeln (aus Wasser). F: 234p; in der Wärme 
löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig; sehr wenig löslich in Äther und Benzol (C, J, pr. 
[2] 87, 530). — Wird beim Kochen mit Wasser nioht verändert (C, J. pr. [2] 87, 531). Wird 
beim Erwärmen mit Säuren in Benzoesäure, Glvcin, Formaldehyd und Ammoniak gespalten 
(C., /. pr. [2] 87, 532). 

M"-Carbäthoxy-M-'-hippuryl-methylendiamin C 13 H 17 4 N, = C 8 H 5 * CO -NH • CH a ■ CO • 
NH-CH 2 -NH-C0 2 'C a H s . B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-azid (S. 240) durch Kochen mit 
Alkohol (Curtifs, Wüstenfel», J. pr. [2] 70, 80). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 200°. 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol und Benzol. — Zerfällt beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure in Benzoesäure, Glycin, Ammoniak, Formaldehyd, CO a 
und Alkohol. 

N-Carbäthoxy-W'-hippuryl-äthylidendiamin C H H 19 4 N 3 = C«H 5 ■ CO ■ NH * CH 2 ■ CO ■ 
NH-CH(CH 3 )-NH-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Eenzoyl-glycyl-dl-alanin-azid (S. 241) durch Kochen 
mit Alkohol (Curtius, Lambotte, J. pr, [2] 70, 120). — Krystaile (aus Alkohol). F: 205°. 

Hippursäure-ureid, Hippurylharnstoff C 10 H n 3 N 3 = C 6 H 5 -CO'NH-CH a 'C0-NH> 
CO'NH 2 . B. Neben kleinen Mengen einer in Nadeln sublimierenden bei 189° schmelzenden 
Verbindung beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Harnstoff auf 140—150° (Curtius, 
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B. 16, 757). — Blätter. Schmilzt bei 216° unter Zersetzung. — Zerfällt beim Kochen mit 
verd. Säuren in Harnstoff und Hippursaure. 

Benzoyl-glyeyl-glyeirL, HippurylaminoessigBäure, Hippurylglycin CnH^C^Na = 
C 8 H 5 -CO-NH'CH 2 -CO-NH'CH a -C02H. B. Beim Einleiten von Ozon in die wäßr. Suspension 
von [j9-Brom-allyl]-hippuramid bei 40—50° (Diels, Beccard, B. 39, 4132), Aus Hippuryl- 
ehlorid und Glycin in n-Natronlauge (E. Fischer, B. 38, 614). Aus Hippurazid (S. 247) und 
Glycin in Gegenwart von Natronlauge (Curtius, B. 35, 3227; C. f WüStenteltj, J. pr. [2] 
70, 76). Neben Hippursaure und Benzoyl-pentaglycyl-glycin (vgl. C., Behrath, B. 37, 1280) 
beim Behandeln von Glycinsilber mit Benzoylchlorid (C., J. pr. [2] 26, 172). Man schüttelt 
Glycinanhydrid (Bd. IV, S. 340; mit n-Natronlauge und behandelt die erhaltene Lösung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer,, B. 38, 608). — Tafeln oder Nadeln (aus Wasser) 
(C„ J. pr. [2] 26, 183). F: 206,5° (korr.) (C, J. pr. [2] 26, 183; C„ W-), 208° (korr.) (E. F., B. 

38, 608). Unlöslich in kaltem Äther, CHC1 3 , CS a und Benzol; schwer löslich in kaltem absoL 
Alkohol; in 30%igem Alkohol leichter löslich als in Wasser (C, J, pr- [2] 26, 183). — Bleibt 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180° unverändert (C, J. pr. [2] 26, 183). Zerfällt beim Erhitzen 
mit salzsäurehaltigem Wasser auf 150° sowie beim vorsichtigen Erwärmen mit verd. Mineral- 
sauren in Glycin und Hippursaure (C, J. pr. [2] 26, 183, 184). Löst sich, in kalten konz. 
Mineralsäuren ohne Zersetzung; beim Kochen mit diesen tritt Spaltung in Benzoesäure und 
Glycin ein (C., J. pr. [2] 26, 183, 184). Löst sich in kalten wäßr. Alkalien unter Bildung 
der entsprechenden Salze; beim Erwärmen mit etwas konzentrierteren Alkahlaugen werden 
Hippursaure und Glycin, beim längeren Digerieren oder Kochen Benzoesäure und Glycin 
gebildet (C, J. pr. [2] 26, 184). Färbt FEHUNGsche Lösung nicht rotviolett (C„ B, 35, 
3228). — CutCuHnOaNjJg + Sy^H^O. B. Aus der wäßr.-ammoniakalischen Lösung von 
Hippurylglycin beim Versetzen mit Kupfernitrat (C„ J. pr. [2] 26, 191). Dunkelblaue Prismen 
(aus Wasser). Unlöslich in kaltem, schwer löslich in kochendem Wasser, ziemlich löslich in 
kochendem Alkohol. Verliert beim kurzen Erhitzen auf 110° das Krystallwasser und wird 
grün. — AgC 11 H 11 4 N 2 . B. Analog dem Kupfersalz (C, J. pr. [2] 26, 188). Krystalle. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser; läßt sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren. — 
Ba(C u H u 4 N 2 ) l + 5 H a O. B, Man versetzt eine heiße wäßr. Lösung des Hippurylglycins 
mit Bariumcarbonat (C, J. pr. [2] 26, 190). Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, schwer in kaltem absoL Alkohol. — Zn(C u H 11 4 N s ) 2 + 17 3 H 2 0. B. 
Beim Digerieren von wäßr. Hippurylglycinlösung mit frisch gefälltem Zmkcarbonat (G, J. pr. 
[2] 26, 192). Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heißem Alkohol oder Wasser. Wird bei kurzem Erhitzen auf 110° wasserfrei — 
T1C 11 H 11 4 N 2 . B. Analog dem Kupfersalz (C„ J. pr. [2] 26, 189). Tafeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol. 

Benzoyl-glyßyl-gryoin-äthyleBter, Hlppuryl-glyciii-äthylester C 13 H 16 4 N 2 = 
C 6 H 5 CO*NH-CH 2 -CO-NH-CH 2 -C0 a -0 a H B . B. Aus dem Silbersalz des Hippurylglycins 
mit Äthyljodid in absoL Alkohol auf dem Wasserbade (Th. Curttus, J. pr. [2] 26, 192) 
oder in siedendem Benzol (Th. C., Wüstenfeld, J, pr. [2] 70, 77). Beim Erwärmen von 
Hippurylglycin mit 1— 2°/ iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade <Tr\ C, W-, J. pr. 
[2] 70, 78). Aus HippurylcMorid und überschüssigem Glycinäthylester in stark verd. äther. 
Lösung unter Kühlung (E. Fischer, B. 38, 614). "Aus Hippurazid (S. 247) und Glycinäthyl- 
ester in Äther (Th. C, H. Curtius, J. pr. [2] 70, 194). — Täfelchen {aus Äther), Nadeln 
(aus Wasser). F: 117°; ziemlich löslich in kaltem Wasser und in Chloroform, leicht in 
Alkohol, schwerer in kaltem Äther (Th. C, J. pr. [2] 26, 194). 

Benzoyl-diglycyl-glykoloyl-glycyl-glycdji-äthyleBter, Hippuryl-glyoyl-glykoloyl- 
glycyl-glycin-äthyleBter C 19 H a4 8 N 4 = C 6 H 5 CO-NHCH 2 -CONH-CH 2 -COO-CH 2 -CO- 
NH-CH a -CO-NH-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kochen von 1,5 g Diazoacetyl-glycyl-glycin- 
äthylester (Syst. No. 3642) in alkoh. Lösung mit 1,5 g Hippurylglycin (Curtius, Thompson, B. 

39, 1382). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 204—205° (Braunfärbung). Unlöslich in Äther. 

Benzoyl-glycyl-glycin-amid, Hippuryl-grycin-amid CnHjgOjNj = C 6 H 5 -C0-NH- 
CH a -CO*NH'CH 2 -CO-NH 2 . B. Man übergießt Hippuryl-glycin-äthylester mit konz. wäßr. 
Ammoniak und erwärmt gelinde (Curtius, J. pr. [2] 26, 194). — Blätter. F: 202°. Un- 
löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in 
heißem absol. Alkohol. — Liefert mit kalter konz. Salzsäure eine in Blättchen krystallisierende 
Verbindung, die schon durch Wasser zerlegt "wird. 

Benzoyl-diglycyl-glycin , Hippuryl-glycyl-glycin C 13 H, 5 O s N 3 = C fi H 5 -C0-NH- 
CH 2 -CO-NH-CH s -CO'NH-CH 2 -C0 2 H. B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-azid (S. 240) und 
Glycin in Gegenwart von Natronlauge (Curtius, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 81). Aus 
Hippurazid und salzsaurem Glycylglycin in alkal. Lösung (C, W., J. -pr. [2] 70, 82), — 
Blättchen (aus Wasser), F: 215—216°; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser; 
in Alkohol weniger löslich als in Wasser, sehr wenig in siedendem Benzol oder siedendem 
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Chloroform, unlöslich in Äther (C, W.)- -Färbt FEHUNGsche Lösung rotviolett (C, B. 35, 
3228; C, W.). — AgC^^O^a- Blättchen (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(C W.). 

Benzoyl-diglycyl-glycrin-ä1^yleBter,Hippuryl-glyoyl'glyc^-äthyleBte^C I5 H u 5 N 3 
= C 6 H ß -GO-NH-CH 2 -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH 2 -CO a -C 8 H 5 . B. AusBenzoyl-diglycyl-glycin 
und verd. alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade (Cürttijs, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, S3). 
Aus dem Silbersalz des Benzoyl-diglycyl-glycins und C 2 H 5 I in siedendem Benzol (C, W., 
J. pr. [2] 70, 82). Man gibt PC1 B zu einem Gemisch von Benzoyl-glycyl-glycin und Acetyl- 
chlorid bei 0° und tropft die Chloroformlösung des erhaltenen Chlorids in eine gekühlte äther. 
Lösung von überschüssigem Glycinäthylester <E. Fischer, B. 38, 614). Aus Hippurazid 
(S. 247) und Glvcyl-glycin-äthylester in Chloroform (Cur-ttus, Levy, J. pr. [2] 70, 94). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 173° (G, B, 35, 3227; C, W.; E. F.). 

Benzoyl-triglyoyl-glycin, Hippuryl-diglycyl-glycin C 1& H lg O c N 4 = C 6 H 5 -CO*[NH- 
CH 2 -C0j 3 -NH'CH a -CO 3 H. B. Aus Benzoyl-diglycyl-glycin-azid (S. 239) und einer alkal. 
Lösung von Glycin (Ctjrtius, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 84). Aus Benzoyl-glycyl-glycin- 
azid (S. 240) und salzsaurem Glyeylglycin in Gegenwart von Natronlauge (C, W., J. pr. 
[2] 70, 85). Beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Glvcin auf 190°, neben anderen 
Produkten (Curtius, Benkath, B. 37, 1283). Aus Triglycylglycin in wäßr. Natriumdicar- 
bonatlösung und Benzoylchlorid (E. Fischer, jB, 87, 2505). — Blättchen (aus Wasser). F: 
235° (C, W. ; E. F.), 233° (C, B.). Unlöslich in Alkohol und den übrigen organischen Lösungs- 
mitteln, schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser (C.,W.). Färbt FEHLiNGsche 
Lösung violett (C., B. 35, 3227; C, W.). - AgC 15 H 17 O a N 4 . Täfelchen (aus Wasser). Sehr 
leicht löblich in Ammoniak (C, W.). 

Benzoyl - triglycyl - glyoin - ätliylester , Hippuryl - diglycyl - glyoin - äthylester 
C^H^O^-CÄ-CO-CNH-CHa-COl^NH-CH^COa-CaHB. B. Aus dem Silbersalz des 
BBnzoyl-triglycyl-glycins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Curtifs, Wüsten- 
feld, J. pr. [2] 70, 85; C, Benrath, B. 37, 1284). Aus salzsaurem Triglycyl-glycin-äthyl- 
e3ter und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumdicarbonat (C. f B. 37, 1298). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 213° (C, B. 35, 3227; C., W.). Sehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in 
heißem Wasser, sehr wenig in siedendem Alkohol, unlöslich in den übrigen organischen Lösungs- 
mitteln (C, W.). 

Benaoyl-tetraglycyl-glycüi, Hippuryl-triglycyl-glycin C 17 H ai 7 N e = C^Hj - CO - 
[NH-CH 2 -C03 4 -NH-CH 2 -C0 2 H. B. Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (S. 239) und der 
äquivalenten Menge Glycin in alkal. Lösung (Curtitts, Wüstehfeld, J. pr. [2] 70, 87). Bei 
gelindem Erwärmen einer alkal. Lösung von Benzoyl-diglycyl-glycin-azid (S. 239) mit salz- 
saurem Glycvlglyoin (C, Lew, J. pr. [2] 70, 95). — Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich 
bei 240° und" schmilzt unter Zersetzung bei 246—252° (C, W.), bei 252—253° (C, L.). Un- 
löslich in Alkohol und kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser (C, W.). — Gibt in 
feuchtem Zustand über Schwefelsäure im Vakuum eine hornähnliche Verbindung C 17 H aa OsN ä 
(s. u.) (C, L.). — AgG! 7 H B0 O 7 N 5 . Voluminöser Niederschlag. Sehr leicht löslich in Ammoniak, 
fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Verbindung C 17 Hta0 8 N 5 . B. Aus feuchtem Benzoyl-tetraglycyl-glycin im Vakuum 
über Schwefelsäure (CtrKTius, Lew, J. pr, [2] 70, 95). — Gelbliche hornähnliche Masse. 
Färbt sich bei 228° braun und schmilzt bei 242—243° unter Zersetzung. — Reagiert sauer; 
quillt mit FEHLiNGscher Lösung violett auf. Aus der Lösung in siedendem Wasser scheidet 
sich Benzoyl-tetraglycyl-glycin aus. 

Benzoyl - tetraglyoyl -glycin - äthylester, Hippuryl - triglycyl - glycin - äthylester 
C 19 H 25 7 N 5 = CeH-CO-fNHCHjj-COVNH-CHa-COa-CjsHß. B, Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl-tetraglycyl-glycins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Cüetius, Lew, 
J. pr. [2] 70, 96). Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (S. 239) und Glycinäthylester in Chloro- 
form (C„ L.). Aus Benzoyl-diglycyl-glycin-azid (S. 239) und Glycyl-glycin- äthylester in Chloro- 
form (C, L.). Aus Hippurazid ( S. 247) in Chloroform und Triglycyl-glycin-äthvlester (C, B. 37, 
1299). — Weiße Masse (aus Wasser). F: 256—257° (Zers.) (C.), 244-246° (C., L.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und den übrigen organischen Lösungsmitteln 
(Q, L.). 

Benzoyl-pentaglyeyl-glycin, Hippuryl-tetraglyeyl-glycin C^H^OgN^ = C d H 5 • CO - 
[NH i CH 2 , CO] 5 -NH*CH 2 *CO^I. B. Neben Hippurylglycin und Hippursäure beim Be- 
handeln von Benzoylchlorid mit Glycinsilber (Curtttts, f. pr. [2] 26, 172, 197; C, Benrath, 
.B. 37, 1280). Durch Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Glyein auf 190*, neben anderen 
Produkten (C, B. 16, 756; 37» 1281). Beim Zusammenschmelzen von Hippurylglycin mit 
Glycin (C, B., B. 37, 1281). Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (S. 239) und salzsaurem Glyeyl- 
glycin in alkal. Lösung (C, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 88). — Blättchen (aus Wasser). Bräunt 
sich bei 250° und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 268° (C-, W.), zwischen 280° und 
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285° (C, B.). Unlöslich in Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in 
kaltem, löslich in heißem Wasser (C, W.), — Gibt beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem 
Wasser auf 145 — 150° Hippursäure (C., J.pr. [2] 26, 200). Zerfällt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° in Benzoesäure und salzsaures Glycin 
(C, B.). Entwickelt beim Kochen mit konz. wäßr. Alkalien Ammoniak (C, J, pr. [2] 
26, 202). Färbt FEHU^osche Lösung rotviolett (C, B. 35, 3228). — AgC! B H 23 8 N 6 . 
Niederschlag (C.. B.). 

Benzoyl-pentaglycyl-glyein-äthylester, BÄppuryl-tetraglycyl-glycin-äthylester 
C 21 H 28 O s N 6 — C fi H 5 -CO-[NH-CH 2 -CO] 5 -NH*CH 2 -CO a -C iä H 5 . B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl-pentaglycyl-glycins undÄthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Curtius, Levy, 
J. pr. [2] 70, 100; C„ Benrath, B, 37, 1282). Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (s. u.) und 
Glycyl-glycin-äthylester in Chloroform (C, L., J. pr. [2] 70. 100). Aus Hippuryl-glycin- 
azid (S. 240) und Triglyoyl-glycin-äthvlester in Chloroform (C„ L., J. pr. [2] 70, 101). — 
Weißes lockeres Pulver. *F: 263» (Zers.) (C, B.), 258—263° (C, L.). Löslich in heißem 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol oder indifferenten Lösungsmitteln (C, B.). 

Benzoyl-hexaglycyl-glyciii-äthylester, Hippuryl-pentaglyeyl-glyoin-äthylester 
CjjHaO^N, = CeHj-CO-lNH'CHaCOle-NHCHa-COj-CaHs. B. Aus Benzoyl-diglycyl- 
glycin-azid (s. u,) in CC1 4 und Triglycyl-glycin-äthylester (Curtius, Levy. J. pr. [2] 70, 
101). -- Rötliche Krystalle (aus Wasser). F: 274—277°, Sehr schwer löslich in Wasser, 
unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 

Benzoyl - tetraglyoyl - glyoin - hydrazid , Hippuryl - triglycyl - glycin - hydrazid 
C 17 Ha a O a N 7 = C 8 H 5 -C0-[NH-CH 2 'CO] 4 -NH-CH 2 -C0-NH-NH 2 . B. Beim Erwärmen des 
Äthylesters des Benzoyl-tetraglycyl-glycms mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von absol. 
Alkohol auf dem Wasserbade (Curtius", Levy, J, pr. [2] 70, 97). — Krystalle {aus Wasser). 
F: 268—269° (Zers.). Schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sonst unlös- 
lich. — C 1T H 23 6 N 3 + HCl. Krystallpulver. Bräunt sich bei 220° und schmilzt bei ca. 252°; 
schwer löslich in kaltem Wasser, beim Erwärmen damit tritt Zersetzung ein. 

Benzoyl-triglycyl-glycnn-bydra^d f Hippui^l-dig]ycyl-glycin-hydrazidC 15 H 30 O 5 N 6 
= C«H 5 ■ CO ■ [NH - CH 3 - CO] ? ■ NH • GR % - CO • NH • NH ? . B. Beim Erwärmen des Äthylesters des 

Benzoyl-triglyovl-glycins mit überschüssigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Curtius, 
WüsTEffFELD, J. pr. [2] 70, 86). - Blättchen (aus Wasser). F: 268°, Unlöslich in Alkohol 
und den anderen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem 
Wasser. 

Benzoyl-triglyoyl -glyoin- azid, Hippuryl- diglyoyl-glycin-azid C lfi H 17 & N 7 = C„H S « 
CO[NH-CH 2 -CO] 3 'NHCH 2 CO-N 3 . B. Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-hydrazid mit NaNO a 
und Essigsaure (Curtius, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 87). — Gelbliche Krystalle, Schmilzt 
unscharf bei 245—258°. Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Natronlauge 
ohne Fluorescenz. — Verpufft beim Erhitzen. 

Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-glycyl-gly ein- hydrazid C, 3 H 17 4 N 5 
- C„H 5 ■ CO ■ NH - CH 2 ■ CO • NH • CH ? • CO ■ NH ■ CH 2 • CO ■ NH • NH a . B. Aus dem Äthylester 
des Benzoyl-diglycyl-elycins und Hydrazinhydrat in absol. Alkohol auf dem Wasserbado 
(Cuhtitts, WirsTEWEELD, J. -pr. [2] 70, 83). — Blätteren (aus Wasser). Schmilzt zwischen 
245° und 250° unter Zersetzung (C, B. 85, 3227; C, W.). Unlöslich in kaltem, schwer 
löslich in siedendem Alkohol; schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser 
(C, W.). 

Benzaldehyd-[benzoyl-triglycyl-hydraaon], Benzaldehyd-fhipptiryl-diglycyl- 
hydrazon] C aft H H 4 N 6 = C 9 H 5 -CO-NH-CH 2 -CONH-CH a CONH-CH 2 -CO-NH-N:CH* 
C Ö H 5 . B. Durch Schütteln von Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid (s. n.) in wäßr. Lösung 
mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure (Curtius" Levy, J. pr. [2] 70, 94). -- 
Blättchen (aus Alkohol). F: 264—265°. Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich 
in Alkohol. 

Benzoyl-diglycyl-gly ein- azid, Hippuryl-glyeyl-glycin-aaid C ia H ia 4 N 6 = C 6 H 5 - 
CO-NH-CH 2 CO-NHCH 2 -CO'NH-CH 2 -CO-N3. B. Aus Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid 
(s. o.) mit NaNO a und Essigsäure (Curtius, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 84). — Nädelchen. 
Bräunt sich bei 228° und schmilzt bei ca. 236° (C., Levy, J. pr. [2] 70, 89). Unlöslich in 
Alkohol und Äther, löslich in Natronlauge (G, W.). Verpufft beim Erhitzen (C, W.). 

Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-glycin-hydrazid C u H 14 3 N 4 = C 6 H S * 
CO'NH'CH 2 'C0-NH-CH 2 -C0'NH'NH2. B. AusBenzoyl-glycyl-glycin-äthylester in Alkohol 
mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Curtius, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70 T 78). Aus 
Glycinhydrazid und Hippurazid (S. 247j in Chloroform (C, Levy, J. pr. [2] 70, 107). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 227—230° (C, W.), 230° (C, L.)- Schwer löslich in kaltem 
Wasser und in kaltem Alkohol, reichlicher in heißem Wasser und in heißem Alkohol (C, W,). 
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Benzaldehyd - [benzoyl - diglyoyl - hydrazon] , Benzaldehyd - [hippuryl - glycyl - 
hydrazon] C^H^O^ - C 6 H 5 -CO-NHCH 2 -CO-NH-CH 2 -CO-NH*N:CH-C 6 H 5 . B. Aus 

Benzaldehyd und Benzoyl- glycyl-glycin-hydrazid (S. 239) in Wasser (Cdbttus, Wüsteneeld, 
J. pr. [2] 70, 79). — Blättchen (aus Alkohol). F: 215-217°. Unlöslich in. Wasser und 
Äther, löslich in Alkohol. 

Benzoyl-glyoyl-glycin-azid, Hippuryl-glycin-azid C J iH n O s N , 5 = C fl H 5 - CO -NH - 
CH 2 -CO-NH-CH 2 -CO-N s . B. Aus Benzoyl-glvcyl-glycin-hydrazid durch NaNO a und 
Essigsäure (Curtitts, Wüstenfeld, J. pr. [2] 70, 79). — Nädelchen. F: 109—110° (C, B. 35, 
3227; C, W). Löslich in Alkohol, Äther und yerd. Natronlauge; verpufft bei schnellem 
Erhitzen (C, W.). 

Benzoyl -glycyl- dl-alanin , Hippuryl- dl- alanin C 12 H l4 4 N 2 = C C H B ■ CO ■ NH • CH 2 ■ 
CO-NH-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Hippurazid (S. 247) durch Schütteln mit einer wäßr.-alkal. 
Lösung von dl-Alanin (CuftTius, Lambotte, J. pr. [2] 70, 114). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 202°. Löslich in heißem Alkohol und Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol und Chloro- 
form. — Ammoniumsalz. Nadeln. — Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. — AgC 12 H 13 4 N 2 . 
Blättchen (aus Wasser). 

Benzoyl - glycyl - dl - alanin - methylester, Hippuryl - dl - alanin - methylester 
c isH 16 4 N 2 = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )-C0 2 -CH a . B. Aus Hippuryl- dl- alanin 
und 3— 5°/ iger methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbade (C, L,, J, pr. [2] 70» 
117). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°. 

Benzoyl -glycyl -dl-alanin -äthylester, Hippuryl- dl-alanin-äthylester C^HtsOiN. = 
C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -C0NH-CH(CH 3 )-CO 2 'C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des Hippuryl- 
dl-alanins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (C, L., J. pr. [2] 70, 116). Aus 
Hippuryl- dl-alanin und 3— 5%iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade {C, L.). — Nadeln 
(aus Wasser). F : 124— 126°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Äther und Ligroin. 

Benzoyl - glycyl - dl - alanin - iaoamylester , Hippuryl - dl - alanin - iaoamylester 
CVjH^Ng^CeHe-CO-NH-CHij-CO-NH-CHtCH^-CO^CäHn. B. Aus Hippuryl- dl-alanin 
und 3— 5%iger amylalkoholischer Salzsäure (C, L., J.pr. [2] 70, 117). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform. 

Benzoyl-glycyl- dl- alanin -amid, Hippuryl-dl-alanin-amid C 12 H 15 3 N 3 — C ß H 5 * 
CO-NH-CHa-CO-NH-CH^H^-CO-NHjj. B. Beim Einleiten von NH 3 in die äther. Sus- 
pension des Hippuryl-dl-alanin-azids (S. 241) (C, L., J. pr. [2] 70 ? 120). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 195°. 

M"-Carbäthoxy-N'-[hippuryl-dl-alanyl]-äthylidendiamin C 1T H 24 5 N 4 — C rt H 5 *C0- 
NH-CH 2 -C0'NH-CH(aH 3 )-CO-NH-CH(CH 3 )*NH-CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus inaktivem Hippuryl- 
alanyl-alanin-azid (S. 241} und absol, Alkohol auf dem Wasserbade (C, L., J. pr. [2] 70, 
12G). — Blättchen (aus Alkohol). F: 203°. 

N-Carbaminyl-W-thippuryl-dl-alanyll-äthylidendianiin C-.HoiOjNr = C e H s -C0- 
NH-CHa-CO'NH-CHfCHgJ-CO-NH-CHtCH^-NH-CO-NH^ B. Beim Einleiten von NH S 
in die Benzollösung des inaktiven Hippuryl-alanyl-alanin-azids (C„ L., J. -pr. [2] 70, 126). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 109°. 

Inakt. Benzoyl -glycyl -alanyl- alanin, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin C 1 - l H 19 6 N 3 = 
C 6 H B -CO-NH-CH 2 -C0NH-CH(CH 3 ).C0-NH-CH(CH 3 )'CO a H. B. Man versetzt eine konz. 
waßr.-alkal. Lösung von dl-Alanin allmählich mit Hippuryl-dl-alanin-azid (S. 241) (C, L., 
./. pr. [2] 70, 122). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt unscharf zwischen 120° und 130°. 
Leicht löslich in warmem Wasser, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol; löslich in 
heißem Alkohol unter teilweiser Elsterbildung. — AgC 15 H 18 5 N 3 . Blättchen (aus Wasser). 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-methylester, inakt. Hippuryl- alanyl- alanin- 
methylester ^H^OsN;, = C ß H 5 -C0-NH-CH 2 -C0-NH-CH(CH 3 )-CONH-CH(CH 3 )-CO 2 - 
CH 3 . JB. Aus inakt. Hippuryl-alanyl- alanin und 3— 5°/ igei methylalkoholischer Salzsäure 
auf dem Wasserbado (C, L., J.pr. [2] 70, 123). — Nadeln (aus Wasser). F; 180—181°. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-äthylester, inakt. Hippuryl-alanyl- alanin- 
äthylester C^H^Ng = C 6 H 5 • CO -NH ■ CH 2 ■ CO • NH ■ CH(CH 3 ) • CO ■ NH - CH(CH 3 ) ■ CO a • C 2 H 5 . 
B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl- alanin und 3— 5%iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade 
(C, L., J. pr. [2] 70, 123). — Krystalle (aus Wasser). F: 174—175°. Leicht löslich in warmem 
Wasser, schwer in heißem Alkohol oder Chloroform, sonst unlöslich. 

Inakt. Benzoyl -glycyl -alanyl -alanin -isoamylester, inakt. Hippuryl -alanyl - 
alanin-isoamylester C 2Ü H 26 5 N 3 = W • CO - NH • CH a * CO ■ NH ■ CH(CH 3 ) - CO • NH ■ CH(CH 3 ) ■ 
C0 a -C 5 H n . J3. Aus inakt. Hippuryl- alanyl-alanin und 3— 5 a /^geT amylalkoholischer Salz- 
säure auf dem Wasserbade (C, L., J. pr. [2J 70, 124). — Blättchen (aus Wasser). F: 155°. 
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Inakt. Benzoyl - glycyl - dialanyl - alanin, inakt. Hippuryl - dialanyl - alanin 
«V^OÄ = C a H s • CO • NH ■ CH 2 - CO - NH - CH(CH 3 ) ■ CO • NH • CHtCHg) - CO • NH - CH(CH 3 ) • 
C0 2 H. B. Aus inakt. Hippurvl-alanyl-alanin-azid (s. u.) und einer wäßr.-alkal. Lösung von 
dl-AJanin (C, L., J. pr, [2] 70, 127)1 — Nädelchen (aus Wasser). F: 230°. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-hydrazid , inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
hydrazid C^OÄ = C 6 H 5 -CO-NH-CH„'CO-NH'CH(CH 3 )-CONH-CH(CH 3 )-CO-KH- 
NH 2 . B. Aus dem Äthylester des inakt. Hippurvl-alanyl-alanins und Hydrazinhydrat in 
Alkohol auf dem Wasserbade (C, L., J. pr. [2] 70, 124). -^Nadeln (C, L., J. pr. [2] 70, 112). 
F: 213° (nach dem Trocknen im Vakuum). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 

Inakt. Benzaldehyd- [benzoyl -glycyl-dialanyl-hydrazonl, inakt. Benzaldehyd- 
[hippuryl-dialanyl-hydrazon] C a2 H 25 4 N 5 = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )CO- 
NH ■ CH(CH 3 ) • CO ■ NH ■ N : CH ■ C 6 H 5 . B. Aus Benzaldehvd und inakt. Hippuryl-alanvl-alanin- 
hydrazid in Wasser (C, L., J. pr. [2] 70, 125). - Krystalle (aus Alkohol). F: 238°. 

Inakt. Benzoyl-fflycyl-alanyl'alanin-azid, inakt. Hippuryl-alanyl- alanin- azid 
C^HjgOjN, = C Ä H S 'CO-NH'CH S 'CO-NH-CH(CH3)-C0-NH'CH(CH S )-C0-N 3 . J3. Aus in- 
aktivem Hippuryl-alanyl-alanin-hydrazid mit NaN0 2 und Essigsäure (C, L., J. pr. [2] 70. 
125). — F: 145° {Zers.). Fast unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem. Benzol, leicht in 
Natronlauge. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-hydrazid, Hippuryl-dl-alanin-hydrazid C I2 H 16 3 N 4 — 
C 6 H 5 -CO-:NH'CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )-CO-NH-NH 2 . B. Aus Hippuryl-dl-alanin- äthylester 
und Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem W T asserbade (C, L., J. pr. [2[ 70, 118). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 187°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in Alkohol; fast unlöslich 
in Benzol, Äther, Chloroform und Ligroin. 

Berizaldehyd-[benzoyl-glycyl-dl-alanyl-hydrazon], Benzaldehyd- [hippuryl-di- 
alanyl-hydrazon] C 19 H 20 O 3 N 4 --- C e H 5 • CO - NH ■ CH 2 - CO ■ NH ■ CH(CH 3 ) • CO ■ NH • N: CH - C e H,. 
B. Aus Benzaldehyd und Hippuryl-dl-alanin-hydrazid beim Schütteln (C, L., J. pr. [2] 70, 
119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216°. Löslich in Alkohol, sonst unlöslich, 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-azid, Hippuryl-dl-alanin-azid C lt H 13 3 N 5 = C B H 5 -CO- 
NH-CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )-CO-N 3 . B. Aus Hippuryl-dl-alanin-hydrazid mit NaN0 2 und 
Essigsäure (C, L., J. pr. [2] 70. 119). — Krystallmasse. F: 101 — 102° (Zers.). Löslich in 
kaltem Alkohol, sehr wenig löslich in Äther; löslich in Natronlauge. Verpufft beim Erhitzen. 

Inakt. jS-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure, inakt. /^Hippurylamino-butter- 
aäure C 1[f H lfl 4 N 2 = CeHg-CONH'C^-CO-NH-CHtCH^-CHa-COaH. & Aus Hippur- 
säureazid (ß. 24-7; und einer sehr schwach natronalkaüsch-wäßr. Lösung von ß-Amino- 
buttersäure (Cubtius, Gitmlich, J. pr. [2] 70, 205). — Nadelbüsehel (aus siedendem Wasser). 
F: 122°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in heißem 
Wasser, fast unlöslich inÄther und Benzol. — NH 4 C 13 H 15 4 N 2 . Schuppen. — AgC 13 H 15 4 N 2 . 
Nadeln (aus Wasser). 

Inakt. /?-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-methylester, inakt. jS-Hippuryl- 
amino-buttersäure-methyleater C 14 H 18 4 N 2 -C a H 5 ■ CO -NH • CH 2 • CO - NH • CH(CH 3 ) - CH 2 ■ 
CO a -CH 3 . B. Aus inakt. ^-Hippurylamino- buttersäure beim Kochen mit etwa 3 °/ Salz- 
säure enthaltendem Methylalkohol (Ctjrtius, Gumlich, J. pr. [2] 70, 206). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 104°. Leicht löslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem 
Wasser, sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Äther. 

Inakt. jS-tBenzoyl-glycyl-araino]-butteraäure-äthyleater, inakt. 0-Hippuryl- 
amino-buttersänre-äthylester C 15 H 20 O 4 ^ ä = C 8 H 5 ■ CO - NH ■ CH 2 ■ CO - NH ■ CH(CH 3 ) - CH 2 - 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus inakt. ^-Hippurylamino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3°/ Salz- 
säure enthaltendem Äthylalkohol (C„ G. T J. pr. [2] 70* 207). — Nadelbüschel (aus Wasser). 
F: 80°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig 
in Benzol, Äther und Eisessig. 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-amid, inakt. ß-Hippurylamino- 
butteraäure-amid ^H^OÄ = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )-CH 2 *CO>NH 3 . B. 
Aus inakt. /5-Hippurylaminu-butteraäure-azid (S. 242) in Benzol durch NH 3 (C, G., J. 
pr. [2] 70, 213). — Blättchen (aus Alkohol). F: 173» Unlöslich in Äther und Benzol, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Wasser und heißem Alkohol. 

Inakt. ß - {\_ß - (Benzoyl - glycyl - amino) - butyryl] - amino} - buttersäure , inakt. 
j?-[(^-Bjippurylainino-butyryl)-aniino]-buttersäUTe C 1T H 23 5 N 3 = C 6 H 5 - CO ■ NH-CH 2 - 
CO • NH- CH(CH 3 ) ■ CH a ■ CO - NH ■ CH(CH 3 ) - CH 2 - C0 2 H. B. Aus inakt. 0-Hippurylamino- 
buttersäure-azid und einer schwach natronalkalischen wäßr. Lösung von /?-Amino-buttersäure 
bei 60-70° (C, G., J. pr. [2] 70, 219). — Blättchen (aus Wasser). F: 147_ _.__Leicht löslich 
in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, fast unlöslich in Benzol und Äther. 
Weiße Krystallmasse. — AgC 17 H aa O ö N 3 . Nadeln (aus Wasser). 

BEILSTEIH'S Handbuch. 4. Aufl. IX. I 6 
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Inakt. ß ■{ [ß - (Ben3oyl-glyoyl-amino)-butyryl]-amino}-buttersäiire-äth5rlester t 
inakt. 0-[</i-Hippurylamino-butyryl)-amino3 -buttersäure-äthylester C lfl H 2 ,O e N 3 = 
C b H5-CO-NH'CH 3 -CO-NH-CH(CH 8 )-€H a -CO*NH-CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C a H 5 . B. Aus inakt. 
^-[(jS-Hippiirv]aniino-bijtyryl)-aniino]-buttersäiire beim Kochen mit etwa 3% Salzsäure ent- 
haltendem Alkohol (C, Q.,J. pr. [2] 70, 220). — Blättchen. F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, unlöslich in Äther und BenzoL 

Inakt. ß - { [Ö-(Benzoyl-glycyl-amino)-butyryl] -amino} - buttersäure - hydrazid, 
inakfc. )S-f(j9.Hippurylaniino-butyryl)-animo]-buttersäure-hydrazid 1T H,nO 4 N 5 = C B H 6 - 
CO'NH-CH 2 -CO-NH-CH(CH 3 )CH 2 CO-KH-CH(CH 3 )-CH 2 -CONH-NH 2 . B. Aus einer 
absol. -alkoh, Lösung des Äthylesters (s. o.) und Hvdrazinhydrat auf dem Wasserbade (C, 
G., J. pr. [2] 70, 221). — Blättchen (ans verd. Alkohol). F:' 194°. Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 
— C^HssOiNs-f- HCl. Flockige Masse (aus absol. Alkohol). F; 194° (Aufschäumen).- 

Inakt. ^-{^[^-(Benzoyl-glyeyl-aniino)-bu.tyryl]-aniino}--buttersäure-azid, inakt. 
0-[(/?-Hippurylamino-butyryl)-amino] -buttersäure -azid ChHooO^Nb = C*H, ■ CO • NH - 
CH a 'CO-NH-CH(CH a )*CH a 'CO-NH-CH(CH 3 )-CH 2 -CO-]S T 3. B. Aus dem salzsauren Salz 
des Hydrazids (a. o.) und NaN0 a in Wasser (C, G., J. pr. [2] 70, 222). — Gelbliches 
Pulver. Zersetzt sich bei 78°. Löslich in Äther und BenzoL — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren. 

Inakt. tf-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-hydrazid, inakt. ß-Hippurylamino- 
buttersäure-hydrazid C 13 H is 3 N4 - C d H 5 -CO-NH-CH B -CO-NH-CH(CH 3 )'CH 2 -CO'NH- 
NH 2 . B. Aus dem Äthylester der inakt. ^-Hippurylamino-buttersäure und Hydrazinhydrat 
in siedendem absol. Alkohol (Curtius, Gumlich. J. pr. [2] 70, 207). — Nadelbüschel (aus 
Wasser). F: 188°. Schwer löslich hl kaltem Alkohol und Wasser, reichlicher beim Erwärmen; 
sehr wenig in Äther und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte 
und FEHLiNGsche Lösung in der Wärme. — C l3 H lg 3 N 4 + HCl. F: 188° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser (C, G., J. pr. [2] 70, 211). 

Inakt. Aeeton-p3-(benzoyl-glyeyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Aceton- 
r^-nippurylamino-bTityryl-hydr azon] C 16 H a2 s N , = O^H* • CO • NH ■ CH a ■ CO - NH ■ CH(CH £ - 
CH 2 'CO'NH-N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus dem inakt. /?-Hippurylamino-buttersäure-hydrazid beim 
Kochen mit Aceton (C, G., J. pr. [2] 70, 200). - Blättchen (aus Alkohol). F: 14ö e . Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Äther, 

Inakt. Benzaldehyd-[^(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-nydrazon], inakt. Benz- 
aldehyd-[0-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C 2r ,H 22 03Nj = C e H ä -CO-NH-CH a -CO- 
NH-CHfCHsJCHa'CO-NH-NiCH-CeHs. B. Aus Benzaldehyd und jS-Hippurylamino- 
buttersäure-hydrazid in Wasser (C, G., J. r pr. [2] 70, 208). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 154°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, sehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in 
heißem Alkohol. 

Inakt. Salicylaldehyd-[)3-(benzoyl-g:lyoyl-amino>-butyryl-hydrazon], inakt. Sali- 
cylaldehyd-IJ?-hippurylamino-butyryl-hy drazon] C 2 jH 92 4 N 4 = C 6 H, ■ CO • NH • CH, ■ CO - 
NH-CH(CH 3 )-CH 2 -CO-NH'N:CH-C ß H 4 -OH. B. Aus Salicylaldehyd und dem inakt. 
/?-Hippurylamino- buttersäure- hydrazid in Wasser (C„ G., J. pr. [2] 70, 209). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem Alkohol, unlöslich in 
Wasser und Äther. 

Inakt. Aoetessigsäure-äthylester-[jff-(benzoyl-glycyl-ajnino)-butyTyl-hydrazon], 
inakt* AceteBsi^rsäure-äthylester-[ö-hippiirylamino-butyryl-riydrazon] C, e Hn e 0=N 4 = 
C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CO-NH.CH(CH 3 )-CH 2 -CO-NH-N:C(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C ? H 5 . B. Man läßt 
inaktives ^-Hippurvlamino-buttersäure-hydrazid 8 Tage lang mit Acetessigester stehen (C, 
G., J. pr. [2] 70, 210). — Krystalle (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 142°. Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. 

Inakt N".W-BiB-[)3-(benzoyl-glyeyl-amino)-butyryl3-hydrazin, inakt M\W-Bis- 
[ß - hippurylamino - butyryl] - hydrazin C B8 H 3? 0,N 6 = [0^- CO ■ NH ■ CH a - CO • NH- 
OH(CH 3 )CH 2 -CO-NH— ] a . B. Man trägt eine alkoh. Jodlösung in die siedende alkoh. 
Lösung des inakt. /^Hippuiylamino-buttersäure- hydrazids und kocht (C, G., J. pr. [2] 70» 
210). — Blättchen (aus verd. Essigsäure). Bräunt sich bei ca. 255°, schmilzt hei 264° und 
zersetzt sich einige Grade höher. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in 
Essigsäure. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. 

Inakt. jff-[Benzoyl-glycyl-a2nino]-butteraäure-azid, inakt. ß -Hippurylamino - 
buttersäure-azidC^H^OsNs = C 6 H fi -CO-NH-CH 2 'CONHCH(CH 3 )-CH 2 CO-N s . B. Aus 
dem salzsauren Salz des inakt. ^-Hippurylamino-buttersäure-hydrazids und NaN0 2 in 
Wasser (C, G., J. pr, [2] 70, 212). — Pulver (aus Benzol); zersetzt sich bei 73°. Leicht lös- 
lich in Benzol, etwas schwerer in Äther. 
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y-[Benzoyl-glyeyl-amiiio]-buttersäure, y-Hippurylamino-buttersäure C, a H Jft O^N 2 
^CeHs-CO-NH-CHa-CO-NH-CHa-CHg-CHji-COsH. B. Aus Hippursänreazid und der 
natronalkalischen wäßr. Lösung von y-Amino-buttersäure (Ctirtitjs, Müller., J. pr. [2] 70, 
225). — Nadeln (aus Wasser). F: 175°. Leicht löslieh in Alkohol, sehr wenig in kaltem, 
leichter in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther und Benzol. — NHjGigH^tX,^. Kry- 
stalle. F: 161 — 162°. — AgC ia H, s 4 N 2 . KrystaJle (aus Wasser). 

y - [Benzoyl - glycyl- amino] - buttersäure -äthylester, y - Hippurylamino - butter- 
säure ^äthyleeter C^H^OA = C 6 H B -CO-NH-CH 2 'CO-NH'CE a -CH 2 -CH 2 'C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus y-Hippurylamino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3% Salzsäure enthaltendem absol. 
Alkohol (C, M„ J. pr. [2] 70, 22G). — Nädelchen (aus Wasser). F: 94°. Leicht löslich 
in Alkohol, schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig in Äther und 
Benzol. 

y - [Benzoyl - glycyl - amino] - buttersäure - hydrazdd, y - Hippurylamino - butter- 
säure -hydrazid C 13 H lg 3 N 4 = CeHB-CO-NH-CHa-CO-NH-CH^-GH^CHaCO-NH-NHjj. 
B. Beim Erwärmen des Äthylesters der y-Hippurylammo-butlersäure mit Hydrazinhy- 
drat (C, M., J. pr. [2] 70, 226). - Täfelchen. F: 165-167° (Zers.). 

Benzoyl-glycyl-dl-isoBerin, Hippuryl-dl-isoserin C 12 H 14 5 N ? = C e H 5 'C0-NH- 
CH 1! -CO'NH^CH 2 -CH(0H)-CO 2 H, Zur Konstitution vgl. E. Fischer, Koelker, A. 340, 

ISO. — B. Aus Hippursäureazid und a-Oxy-^-amino-propionsäure in natronalkalischer Lösung 
hei 60» (Curtiub, Gumlich, J. pr. [2] 70, 202). — Nadeln (aus Wasser). F: 176°; leicht 
löslich in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol 
und Eisessig (C., G.). — Bei der Einw. von salpetriger Säure entsteht kein Stickstoff (E. F., 
K.). - NH 4 C 12 H 13 5 N 2 . Warzen (C, G.). - AgC 12 H 13 5 N 2 <C„ G.). 

Benzoyl - glycyl - dl - isoserin - ätbylester t Hippuryl - dl - iso serin - äthylester 
CuHiaOsNa-CÄ-CO-NH-CHa-CO-NH-CHa-CHfOHj-COa-CaHs, B. Aus dem Silber- 
salz des Hippuryl-dl-isoserins und C 2 H 5 I in siedendem Benzol (C, G., J. pr. [2] 70, 203). 
— Nadeln (aus absol Alkohol durch Ligroin). F; 96°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, schwer in Benzul, unlöslich in Ligroin. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure, Hippuryl-dl-asparaginsäure C, 3 H 14 Of.N a = 
C ? H 5 CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH(CO^H)-CH 2 -CO E H, B, Aus Hippursäureazid und Aspara- 
ginsäure in Gegenwart von Natronlauge (Th. Curtius, H. Cfetius, J. pr. [2]#0, 168). - 
Prismen (aus warmem Wasser). F: 191°. Unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol, schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — (NH 4 ) 2 C 13 H J2 6 N a . Flockiger Niederschlag. F: 
168—170°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — CuCjgHjaO^Na + 
3H 2 0. Blätterige blaue Aggregate, die beim Trocknen im Exsiccator undurchsichtig 
und grün werden. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — 
Ag 2 C 13 H 12 6 N 2 . Kügelchen. Zersetzt sich bei 205°. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig 
in Alkohol. — BaC 13 H 1B O tf N 2 . Pulver (aus heißem Wasser durch Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol und anderen Lösungsmitteln. Verändert sich nicht 
bis 260°. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginß&ure-dimethylester, HIppuryl-dl-aBparaginsäure- 
diroethylester C^H^OeNa = G 6 H E -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH(CO a -CH 3 )CH 2 -C0 2 -CH 8 . Ä 
Aus Hippuryl-dl-asparaginsäure beim Kochen mit 4 % Salzsäure enthaltendem Methylalkohol 
(Th. C, H. *C., J. pr. [2] 70, 173). Aus hippurvl-dl-asparaginsaurem Silber und Methyljodid 
in siedendem absol. Alkohol (Tu. C., H. C.). — *F: 136—137°. Leicht löslich in Alkohol und 
Benzol. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-diäthylester, Hippuryl -dl- asparaginsäure- 
diäthylester C^jH^OeN., = C fl H 5 -CO-NH-CH a -C0-NH-CH(CO a -C 2 H 5 )-CH ä! -CO 3 -C 2 H B . B. 
Aus Hippuryl-dl-asparaginsäure beim Kochen mit 3—4% Salzsäure enthaltendem Äthyl- 
alkohol (Th. C, H. C, J, pr, [2] 70, 171), Aus Hippurazid und dl-Asparaginsäure-äthylester 
in Äther (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70, 172). — Pulver. F: 92°. Sehr wenig löslich in kaltem, 
reichlicher in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

Benzoyl-glyoyl-dl-asparaginsäure-diaimä, Hippuryl-dl-asparaginsäure -diamid 
C 13 H 16 4 Ni = C 6 H B -CO-NH-CH a -CO-NH-CH{CO-NH 2 )-CH 2 -CO'NH a . B. Aus Hippuryl- 
dl-asparaginsäure- diazid durch Ammoniak (Th. C, H. C., J. pr. [2] 70, 179). — Blättchen 
(ans Alkohol). F: 223° (Zers.). Leicht löslich in kaltem Wasser und heißem Alkohol, weniger 
in kaltem Alkohol. 

Benzoyl-glyeyl-dl-asparagyl-bis-[glydn-ätbylester] f Hippuryl-dl-asparagyl- 
biß-felycin-äthylöster] C^H^O^ = CÄ*CO*NHCH 2 *CO-NHCH(CO'NHCHa'C(V 
CjH^-CHjj-CO-NH-CHa-CO^CaHg. B. Aus Glycinäthylester und Hippuryl-dl-asparagin- 
säure-diazid inÄther (Th. C, H. C, J. pr. [2] 70, 193). — F: 195°. Löshch in heißem Alkohol 
und Wasser. 

16* 
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Inakt. Benzoyl-glycyl-aspai*agyl-öUaspara£insäure, inakt. Hippuryl-asparagyl- 
diasparaginsäure C^H^O^ =-~ C„H fi • CO • NH -CH 2 ■ CO - NH - CH[C0 • NH ■ CH(C0 2 H) ■ CH, ■ 
CO a H]-CH 2 -CO-NH-CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erwärmen des Kondensationspro- 
duktes aus Hippuryl-dl-asparaginsäure-diazid und Asparaginsäurediäthylester mit Ba(OH, 3 
und Wasser (Th. C, H. C, -/. pr. [2] 70, 184). — Durchscheinende glänzende Masse. Färbt 
sich unterhalb 80° gelb und schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Sehr hygroskopisch. 
Leicht löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und anderen indifferenten Lösungs- 
mitteln. — Ag^CgiHgoOjgN^ Niederschlag. Zersetzt sich bei 173°. Leicht löslich in Wasser, 
löslich in HNÖ 3 und in NH 3 . — BaaC^H^Om^. Verändert sich bei 260° nicht. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und anderen Lösungsmitteln. — P^aCaiH^Oi-Nj. 
Pulver. Schwer löslich, in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

Inakt. Benzoyl-glyeyl-asparagyl-bi3-[asparaginsäure-dihydrazid] , inakt. Hip- 
puryl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid] C ai H 32 O fi X 12 = C«H-'CO'NH*CH-.' 
CONH-CH[CONH-CH(CONHNH 2 )-CH ? -CONH-NH 2 ].CH 2 -CONH-CH(CONH- 
NH 2 )-CH,,-CO-NH-NH 2 . B. Man löst das Kondensationsprodukt aus Hippuryl-dl-asparagin- 
säure-diaxid und Asparaginsäurediäthvlestcc in warmem, abaol. Alkohol und gibt Hvdrazin- 
hydrat hinzu (Th. C\, H. C., J. pr. '[2] 70, 189). — Pulver (aus Wasser durch Alkohol). 
Schmilzt nach vorangegangenem Sintern bei 170° unter Gelbfärbung und Zersetzung. Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der 
Kälte, FEHLiNGsche Lösung beim Erwärmen. 

Verbindung C äl H 22 O fi N i2 = 

C 6 H 5 -CO'NH'CH 2 -CO-NH-CH ■ CO-NH-CH(CO-N 3 )-CH,-CO-NH 

2 i 3 J I (?). B. Aus Hippuryl- 

CH 3 -CO-NHCH(CON 3 )-CH 2 -CO-NH K ^ J 

asparagyl-bis-[asparaginsäure-dinydrazid] in verd. Salzsäure und konz. wäßr. NaN0 2 -Losung 
(Th. C, H. C, J. $t. [2] 70. 190). - Flocken. Unlöslich in Äther, leicht löslich in kaltem 
Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Verpufft beim Erhitzen. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol. 

Verbindung C 33 H G4 O ö N ft — 
r fl H 5 -C0NHCH 2 CONH-CH-C0NH-CHfCONHC 6 H ä )CH 2 CO-NH 

CH 2 -CO-NH-CH(CO-NH-C 6 H 5 )-CH 2 C0-NH U " " ,W e 
Verbindung C 21 H 24 O g N" 12 (s. o.) und Anilin in Äther (Th. C, H. C\, J. pr. [2] 70, 191). — Zersetzt 
sich gegen 147°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Alkohol und Wasser. 

Verbindung C 29 H 43 O ia N lu =; 
H 3 N.NH-CO-CH 2 -CH(CO-NH*NH a )NH-CO 

C ß H s -CO-NH-CH,-CO-NH-CH -CO-NH-CH-CH^CO-NH 

(7). B. Man kondensiert Aspa- 

raginsäurediäthylester mit Hippuryl-aaparagyl-bis-[asparaginsäuredihydrazid] und behandelt 
das Reaktionsprodukt in alkon. Lösung mit Hydra zinhydrat (Th. C, H. C, J. pr. [2] 
70, 192). — Sintert gegen 151°, schmilzt bei 175" unter Dunkelfärbung. Fast unlöslich 
in Alkohol, leicht löslich in Wasser. 
Verbindung C B ,H K O ia N 1B = 
C B H s -CH:N-NH-CO-CH a -CH(CO-NH-N:CH-C 6 H ä )-NH-CO 

C fi H.-CO-NH-CH--CO-NH-CH CONH- CH-CTLCO-NH 



CH,-C0-NH-CH- CH a -CO-NH 



(?,. B. Aus 



C 6 H 5 CH:N-NH-CO-CH 2 -CH(CO-NH-]S T :CH-C H H 5 )NHCO 

Benzaldehyd und der Verbindung C w H H O ia N l6 (s. o.j in Wasser (Th. C, H. C, J. pr. [2] 70, 
193). — Pulver. Sintert von 175° an, schmilzt sehr unscharf bei ca. 190 fl unter Zersetzung. 
Inakt Benzoyl - glyoyl - asparagyl - bis - [asparagln säure -bis -benzalhydrazid], 
inakt. Hippuryl-asparagyl-biB-[asparaginsäure-bis-benzalhydrazid] C^H^O^N, 2 = 
C fl H 5 -CO-KB-CH a -CO-NH-GH[CONH-CH(CO-NHN:CH -C e H 5 ) • CH.-C0 ■ NH-N:CH- 
CA]-CH a -CO-NH-CK(C0-NHN:CH-C fl H B )-CH i! -C0NHN:CH-C G H 5 . B. Aus Benz- 
aldehyd und Hippuryl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid] (s. o.) in Wasser (Th. C„ 
H. C*, J. pr. [2] 70, 190). — Hocken. Beginnt bei 150° zu sintern und schmilzt dann 
unscharf unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther. 

Benzoyl-glyoyl-dl-asparaginsäure-dihyclrazid, Hippuryl-dl-asparaginsäure-di- 
hydrazid C^HtAN« = C B ai-CONH-CH 2 -CO-NH-CH(CO-NH-NH a )-CH a -CO-NHNH a . 
B. Aus Hydrazinhydrat und Hippuryl-dl-asparaginsäure-dimethvlester in siedendem absol. 
Alkohol (Th. C. t H. C, J. pr. [2] 70, 174). — Scheidet sich bei sofortigem Abkühlen der 
heißen wäßr. Lösung wasserfrei, bei langsamem Abkühlen mit 1 Mol. Krystallwasser ab. 
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Vi 213,5°. Unlöslich in Äther und Benzol, leicht löslich in heißem, weniger in kalten! Wasser 
— C l3 Hj t( 1 N 6 + 2 HCl. Krystallbrei. Zersetzt sich bei 125°. Leicht löslich in Wasser 
schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Benzoyl - glycyl - dl - asparaginsäure - bis - isopropylidenhydrazdd, Hippuryl - dl 
asparaginsäure -bis -isopropylidenhydraKid C i9 H 9fi 4 N 6 = C ri H 5 -CO*NH-CH 2 -CO-NH 
CH[CO-NH-N:C(CH 3 ) 2 ]-CH a -CO-NH-N:C(CH,) a . B. Aus Hippuryl-dl- asparaginsäure 
dihydrazid beim Kochen mit Aceton (Th. C, H. C, J. pr. [2] 70. 176). - F: 183° (Zers.) 
Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, 
Ligroin und Benzol. 

Benzoyl-glyoyl-dl-aspara^insäure-bis-benzalhydrazid, HippuryUdl-asparagin- 
säure-bis-benzalhydrazid C„H aB 4 N 6 - C' B H 5 -CO-NH-CH 2 -CONH-CH(CO-NH-N:CH' 
C (i H 5 )'CH 2 *CO'NH , N:CH-C 6 H 5 . B. Aus Benzaldehyd und Hippurvl-dl-asparagiiisäure- 
cühydrazid in Wasser (Th. C, H. C, J. pr. [2] 70, 175), — F: 204°. Schwer löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. 

Benzoyl-glycyl-dl-aaparaginsäure-bis-salieylalhydrazid, Hippuryl-dl-aspara- 
ginsäiire-bis-salicylalhydrazid CUH„0,N e = C e H 5 -CONH-GH 2 CONH-CH(CO-]SrH- 
N:CH-C s H 4 -OH)*CH 2 -CO-NH-N:CH CpH 4 -OH. B. Aus Salicylaldehyd und einer Lösung 
von Hippuryl-dl-asparaginsäiire-dihydrazid in Wasser in Gegenwart von Salzsäure (Th. C, 
H. C, J. pr. [2] 70, 175). — Rötlicher Niederschlag. F: 209°. Schwer löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. 

Bsnzoyl-glyayl-dl-aaparaginsäure-diaaid, Hippuryl-dl-asparaginsäure-diazid 
tUH M 4 N ? = C 6 H 5 -CO-NH-CH 4 CONHCH(C0N 3 )CH 2 -CO-N 3 . B. Aus Hippuryl- 
dl-asparaginsaure- dihydrazid in verd. Salzsäure durch NaN0 2 unter Kühlung (Th. C, H. C, 
J. pr. [2] 70, 177). - Flocken. Schmilzt bei ungefähr 76 ü . Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
schwer in Äther, unlöslich in kaltem Wasser. Löslich in Alkalien mit gelbroter Farbe. — 
Verpufft beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

[|5-Hippurylamino-propyl]-earbamidsäure-methylester C 14 H lfl 4 N 3 — C„H 5 * CO ■ 
NH>CH 2 'CO-NH-CH(CH 3 )-CH 2 -NH-C0 2 -CH. ( . B. Aus jS-Hippurylamino-buttersäure-azid 
und siedendem wasserfreiem Methylalkohol (C, Gtjmiich, J.pr. [2] 70, 214). — Kädelchen 
(aus Benzol). F: 131°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Wasser, ziemlich schwer in 
Benzol, unlöslich in Äther, 

[^-Hippurylamino-propyl]-earbamidsäure-äthyl6Bter C, 5 H 21 4 N s = C 6 H 5 - CO • NH • 
CBTij-CO-NH-CHfCH^-CHa-NH-COa-CijHä. B. Aus 0-HippuryIamino-buttersäure-azid und 
siedendem absol. Alkohol (C, G., J. pr. [2] 70, 215). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
151°. Etwas weniger löslich als die vorhergehende Verbindung. — Zerfällt beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 110° in Benzoesäure. Glykokoll, Propylendi- 
amin, C0 2 und Alkohol. 

[ß-Hippurylamino-propyl]-carbamidsäure-benzylester C.v,H, 3 4 N 3 — C 6 H 6 *CO* 
NH ■ CH a - CO • NH • CH(CH 3 ) ■ CH 2 - NH - C0 2 • CH 2 - C^. B. Aus ^-Hippurylamino-butter- 
säure-azid und Benzylalkohol auf dem Wasserbade (C„ G., J. pr. [2] 70, 218). — Nadeln 
(aus Benzol). F; 152—153°. Etwas schwerer löslich als die beiden vorhergehenden Ver- 
bindungen. 

M".W-Bia-[j5-bippurylamino-propyl]-harnstofF C 2B H 32 O fi N 6 =- [CsH.-CO-NH-CHs,- 
CO-NHCK(CH 3 )-CH 2 *NH] 2 CO. B, Beim Kochen des 0-Hippurylamino- buttersäur e- 
azids mit Wasser {C„ G., J. pr. [2] 70, 214). — Nadeln (aus Wasser). F: 157°. Löslich in 
Fiisessig, fast unlöslich in kaltem, leichter löslich in heißem Alkohol und Wasser, unlöslich 
in Äther und Benzol. 

a./?-Bis-[cajrbäthoxy-aminol-a~hippurylamino-äthan C, 7 H ai 6 N 4 — C 8 H B -C0*NH- 
CH 3 -C0NHCH(NH-C0 2 C 2 H 5 )CH 2 -NH-CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus Hippuryl- dl-asparaginsäure- 
diazid und siedendem absol. Alkohol (Th. Cxjrtius, H. Curtius, J. pr. [2] 70, 178). — F: 
214°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Ligroin und Benzol, unlöslich in Wasser, 
— Gibt beim Erwärmen mit verd, Schwefelsäure Aminoacetaldehyd. 

M"-Qlyeyl-hippursäureainid, Benzoyl- diglycinamid C u H 13 3 N 3 — C P H,C0'NH- 
CH 2 -CO-NH-CO-CH 2 -NH 2 . B. Aus dem salzsauren Diglycinamid (Bd. IV. S. 344) durch 
Benzoylchlorid in NaHC0 3 -haltiger wäßr. Lösung (Bbrgell, Feigl, H. 54, 273). — Mikro- 
kristallinische Aggregate (aus Alkohol). F: 231°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in Methylalkohol, kaltem Alkohol, fast unlöslich in Äther, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Petroläther. — Wird durch verd. Natronlauge in Hippursäure, Glycin und NH 3 
zerlegt. 
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HippTirsäuremtril C„H 8 ONa — C„H & 'CO*NH*CH a -CN, B. Aus Aminoacetonitril, 
Benzoylchlorid und Natronlauge bei 0° (Klares, J. pr. [2] 65, 190). — Barst. Man löst 
10 g schwefelsaures Aminoacetonitril in 50 com Wasser, gibt 14 g Benzoylchlorid in 50 ccm 
Benzol hinzu und versetzt unter Schütteln und Kühlen mit Natronlauge bis zur alkal. Reaktion 
fK, Haack, B. 36, 1646). — Blättchen (aus Alkohol). F; 144°; leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin (iL). — Liefert mit alkoh. Salzsäure Hippursäure- 
äthylester (K.). 

Hippursäurehydrazid, Hippurylhydrazin CsH^O^Na^CgHg-CO-NH-CHa-CONH- 
NH 2 . B. Neben wenig N.N'-Dihippuryl-hydrazin (S. 247) beim Eintröpfeln von 163 g Hippur- 
säureathvlester, gelöst in 300 g heißem Alkohol, in 40 g warmes Hydrazinhydrat ; man erwärmt 
noch 1 $tde. auf dem Wasserbade, wäscht nach 12 Stdn. erst mit Alkohol, dann mit Äther 
und krystallisiert aus heißem Wasser um(CuBTiüS, B. 93, 3030; J. 'pr. [2] 52, 243). Neben 
wenig N.N'-Dihippuryl-hydrazin beim Kochen von 100 g Hippursäureamid mit 30 g Hydrazin- 
hydrat und 300 g Wasser bis zur Lösung (C, J. pr. [2] 52, 244). Aus 1 Mol.-Gew. Hippur- 
säureazid und 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat, gelöst in Äther (C-, J. pr. [2] 52, 245). Neben 
Glykolsäurehydrazid aus 1 Mol.-Gew. Hippuryl-glykolsäure-äthy lester und 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (C., J. pr. [2] 52, 245). - Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5° (C., B. 23, 3030). 
Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol und heißem Wasser, schwer in 
siedendem Äther (C, B, 23, 3030). — Reduziert FEHLTN-ßsche Lösung (C, B. 23, 3030). 
Wird durch salpetrige Säure in Hippursäureazid verwandelt (C, B. 23, 3031; J. pr. [2] 52. 
252). Beim Erhitzen mit Hippursäureäthylester entsteht N-N'-Dihippuryl-hydrazin (C , 
J. pr. [2] 52, 251). - C 9 H u 2 N 3 -f HCl. Prismen (C, J. pr. [2] 52, 246). - 2C 9 H u O a N 3 
PtCl 2 . Nädelchen (C, J. pr. [2] 52, 246). 

Benzaldehyd-Mppurylliydrazon, Benzal-hippuryl-hydrazin C ls H 15 O a N 3 — C^H^- 
CO-NH-CHaCO-NH-NiCH-CeHj. B. Beim Schütteln von Hippurylhydrazin mit Benz- 
aldehyd in Wasser (Cmmüs, Ü. 23, 3030; J.-pr. [2] 52, 246). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 182°. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Zimtaldehvd-hippurylhydrazon, Cinnamal-hippuryl-hydraam C ls H 17 O^N 3 ^ C B H, ■ 
CONH-CH a -CO-NHN:CH-CH:CHC fl H ö . B. Aus Hippuivlhycfeazin beim Schütteln 
mit Zimtaldehyd in Wasser (Cuhtiüs, J. pr. [2] 62, 247). — Prismen. F: 201,6°. 

Benzochinon-(1.4)-mono-hippurylhydrazon C L5 H I3 O g N 3 = C e H 5 -CONH-CH s *CO- 
NH-N:C 6 H 4 :0 bezw. desmotrope Form. B. Aus Chinon und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in wäßr. Lösung (Borschk, Ockinga, A. 340, 95). — Rotgelbes Krysfcallpulver (aus 
Aceton). Zersetzt sich bei 170°. 

Benzochinon-(1.4)-oxim-hippurylhydrazon C [5 H l4 3 N 4 — C 6 H s -CO-NH-CH r CO- 
NH*N:C e H 4 :N-OH. B. Aus Chmonoxim und salzsaurem Hippurylhydrazin in verd. 
Alkohol (Boksche, Kühl, A. 343, 191). — Gelbliches KrystaUpiuver (aus Alkohol). 
F: 219° (Zers.). 

ToIuehinon-hippurylhydrazon-(4> 1 ) C 1B H l5 3 N 3 = C fl H 5 -C0-NH-CH a -C0'NH-N: 
C 6 H 3 (CH 3 ):0 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Toluchinon und salzsaurem Hippuryl- 
hydrazin in wäßr. Lösung (Bobsche, Ockxnga, A. 340, 96). — Hellgelbe Krvställchen (aus 
Aceton). F: 169-170°. 

Toluchinon-oxim-a)-hlppurylhydrazon-(4) 1 ) C 16 H 1Q OgN 4 = C 6 H 5 -CO'NH-CH 2 -CO- 
NH'N:CgH 3 (CH 3 ):N-OH. B, Aus Toluchinon-oxim-(l) und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (Borsche, Kühl, A. 343, 192). — Bräunliche Schuppen. 
F: 212° (Zers.). 

Toluehinon-oxim-{4)-hippurylliydrazoii-a) 1 ) C 1o H 1g 3 N 4 — C e H 5 -C0-NH-CH a *CO- 
NH-NiCcH^CHflJiN-OH. B. Aus Toluchinon- oxim-(4) und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in verd. Alkohol (B,, K-, A. 343, 191). — Bräunliches Pulver (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 209°. 

Thymochinon-oxim-(l)-hippuryIhydrazori-(4) s ) ^„H^OÄ = C fi H 5 -CO-NH-CH 2 - 
CO*NH*N:C 6 H 2 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:N-OH. B. Aus Thymochinon-oxim-(l) und salzsaurem Hip- 
purylhydrazin in. verd. Alkohol beim Kochen (B.. K., A. 343, 192). — Gelbe Nädelchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 240 n . 

Thyinochüion-hippurylhydrazon'(l) 2 ) C^H^O-tN,, = C b H 5 -C0-NH-CH 2 -CO-NH-N: 
C H a (CH 3 )I"CH(CH 3 ) ä ]:O. B. Aus Thymochinon und salzsaurem Hippurylhydrazin in verd. 
Alkohol (Borsche, Ocezütga, A. 340, 96). — Gelbe Nädelchen (aus Aceton). F: ca. 
200° (Zers.). 



l ) Bezifferung des Toluchinons s. Bd. VII, S. 645. 
*) Bezifferung des Tbymochinons s. Bd. VII, S. 662. 
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M"aphthoehinon-(1.2)-hippurylhydrazon-(2) CjöH^OjNg = C 6 H g -C0-NH-CH 2 -CO- 
NH-N:C 10 H 6 :O bezw. desmotrope Formen. B. Aus Naphthoehinon-(1.2) und salzsaurem 
Hippurylhydrazin (B., 0., A. 340, 97). — Orangerote Nädelchen (aus Aceton). 3?: 180—181°. 

M"aphthochinon-(1.4)-mono-hippurylliydrazon G^H^OjNs = C 6 H B *C0'NH-CH 3 - 
C0*NH-N:C lfr H 6 :O bezw. desmotrope Formen. B. Aus NaphtJo.ochinon-(1.4) und salz- 
saurem HippuryÜiydrazin in verd. Alkohol (B,, O., A. 840, 97). — Hellgelbe Nädelchen (aus 
Alkohol oder Aceton). F: 229°. 

:Waphtftoohinon-(1.4)-oxim-hippurylhydrazon C^H^O^ = C 6 H B 'C0-NH'CH 2 - 
CO-NH*N:C 10 H 6 :N-0H. B. Aus Naphthochinon-{I.4>monoxim und Hippuryllrydrazin in 
abaol. Alkohol (Borsche, Kühl, A. 343, 193). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). F: ca. 260°, 

H"-Aeetyl-H"-hippuryl-hydrazin C u H 13 3 N 3 = C 6 H 5 -CO-NH-CHa-00-NH-NH*CO- 
CH 3 . B. Aus Hippurazid und Acethydrazid in Äther (Cuättus, J. pr. [2] 62, 247). — Nadeln 
(aus Äther- Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt mit verd. Schwefelsäure 
in Essigsäure und Hippurylhydrazin. 

Njr-Dihippuryl-hydrazin C lg H I8 4 N 4 = C^HgCO-NH-GHa-CO-NH-NH-CO-CH^ 
NH<CO'C<.H 5 . B. Neben Hippurylhydrazin (S. 246) aus Hippursäureathylester, gelöst in 
heißem Alkohol, und Hydrazinhydrat (Cürttus, J* pr. [2] 52, 251). Neben Hippuryl- 
hydrazin beim Kochen von Hippursäureamid mit Hydrazinhydrat in wäßr. Lösung (C, J. pr. 
[2] 52. 244). Bei längerem Erhitzen von Hippurylhydrazin mit Hippursäureäthylester (C, 
J. pr. [2] 52, 251). — Schüppchen (aus heißem Eisessig). F: 268-269°. Fast unlöslich in 
siedendem Wasser. Alkohol und Äther; löslich in Alkalien. 

Hippursäureasdd, Hippurazid CVH g 2 N 4 ^ C 6 H 5 ■ CO ■ NH ■ CH a • CO • N s . B. Man 
löst 60 g Hippurylhydrazin und 28 g NaN0 2 in 4 Liter warmem Wasser, versetzt die Lösung 
nach dem Abkühlen mit 100 g Eisessig und läßt V 2 Stde. stehen; das ausgeschiedene Pro- 
dukt wird mit eiskaltem Wasser gewaschen (Cuktius, B. 23, 3031; J. pr. [2] 52, 252). — 
Nadeln (aus Benzol oder Äther). Schmeckt brennend; der Staub reizt zum Niesen (C, J. pr, 
[2] 52, 253). F: 98°; leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Äther 
und kaltem Benzol, unlöslich in Wasser (C. } B, 28, 3031; J. pr. [2] 52, 253). — Hippurazid 
gibt beim Erhitzen für sich sowie beim Kochen mit wasserfreiem Benzol unter Entwicklung 
von Stickstofi Hippenyliaocyanat C fl H 5 -C0-NH-CH a -N:C0 (S. 209) (C, J. pr. [2] 52, 264; 
87, 518). Zerfällt beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Stickstoff, Stickstoffwasser- 
stoff säure, stickstoffwasserst offsaurem Ammonium, Kohlensäure, Formaldehyd, Benzoe- 
säure, Benzamid, saurem hippursaurem Ammonium, Dihippenylharnstoff (C„H S - CO • NH ■ CH, - 
NH) 2 C0 (S. 209), Benzamino-hippnrylamino-methan C ? H 3 -CO'NH-CH s -CO-NH-CH 3 -NH* 
CO-C e H 5 (S. 236) und Methylendiamin (nachgewiesen in Form von Bis-benzamino-methan, 
S. 208) (C, J. pr. [2] 52, 262; 87, 529). Einw. von Halogenen auf Hippurazid: C., J. pr. 
[2] 52, 269 ; 87, 521 . Hippurazid gibt in absol. Äther mit trocknem Chlorwasserstoff Hippenyl- 
carbamidsäure-ehlorid C e H 6 -CO-NH-CH 2 -NH-COCl(S. £08) (C., J. pr. [2] 52, 270; 87, 521). 
Hippurazid ist in verd. Mineralsäuren unlöslich; beim Kochen mit diesen wird Hippursäure 
gebildet (C, B. 23, 3031; /, pr. [2] 52, 254, 256). Löst sich in verd. Alkalien mit vorüber- 
gehender blauer und gelber Fluorescenz und zerfällt dabei in Hippursäure und Stickstoff- 
wasserstoffsäure (C, J. pr. [2] 52, 253, 254). Gibt mit NH S in Äther Hippuramid und Stickstoff - 
wasserstoffeaures Ammonium (C. t J. pr. [2] 52, 256). Wird von Hydrazinhydrat in Hippur- 
hydrazid übergeführt (C, J. pr. [2] 52, 245). Hippurazid löst sich in frisch destilliertem Ätnyl- 
jodid in der Wärme unverändert und geht bei längerem Kochen mit diesem in Hippenyl- 
isocyanat über ; feuchtes Hippurazid cibt beim Kochen mit einem Überschuß von Äthyljodid 
Hippenyl-carbamidsäure-äthylester C 6 H ä • CO * NH • CH 2 ■ NH • C0 2 • C 2 H 4 (S. 208) (C, J. pr. 
[2] 52, 268; 87, 523). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Hippenyl- 
carbamidsäureester C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -NH-C0 2 B <S. 208) (C., J.pr. [2] 52, 265). Einw. 
von Aldehyden auf Hippurazid: C, J. pr. [2] 52, 270; 87, 525. Hippuraaid gibt mit Anilin 
in Äther Hippursäureanilid (C, J. pr. [2] 52, 257). Liefert mit Glycin in alkal. Lösung 
Benzoyl-glycyl-glyein (S. 237) (0., B. 35, 3236; C, WüstenteU), J. pr. [2] 70, 76, S2). Mit 
einer natronalkalischen Lösung von a-Oxy-ö-amino- Propionsäure erhält man Hippuryl-isoserin 
C c H 6 -CONH.CH 2 -CO'NH-CH 2 CH(OH)-C0 2 H (S. 243) (C, Gttmlich, J.pr, [2] 70, 202; 
E. Fischer, Koelkee, A. 340, 180). Hippurazid gibt in äther. Lösung mit Phenylhydrazin 
Hippursäure-phenylhydrazid (C., J. pr. [2] 52, 248). 



1$ - Methyl - benzamraoössigsäure, N - Methyl - hippursäure, Benzoylsarkosin 
C 1(i H n 3 N = O ö H 6 -CO-N(CH 3 )-CH 2 'C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Sarkosin mit 2 Tln. 
Benzoesäureanhydrid (Paulmaitn, Ar. 232, 631). — Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
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Äther <P.). VerbrennungswäTme bei konstantem. Druck : 1180,9 Cal. (Stohmann, Schmidt, 
J. pr. [2] 58, 353). - GutG^H^O-iN),;. Blaugrüne Krystalle (P.). - AgC in H ia 3 N. Flockiger 
Niederschlag (P.). 

g) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und weiteren acyclischen Oxy-carbon- 

sauren % 

Be cht s drehende «-Benzamino-propionaäiire, Benzoyl-d-alanin Cj^HiiOgN = 
C G H 5 'CO-NH-CH(CH 3 VC0 2 H. B. Bei der Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) 
mit Brncin (E. Fischer, B. 32, 245S). — F: 150—151° (karr.) {E. F.), 152 — 154° (unkorr.) 
(Skrauf, Hückel, M. 26» 1357). [a]i? in wäßr.-alkal. Lösung: + 37,13° (11,199 g Lösung 
enthalten 1,0312 g Benzoyl-d-alanin und die für 1 Mol. berechnete Menge KOH) (E. F.). - 
Wird durch Salzsäure in Benzoesäure und d-Alanin gespalten (E. F.). — Strvchninsalz 
a. Syst. No. 4793. 

liinkadrehende a-Benzamino-propionsäure, Benzoyl-1-alanin C I0 H u OgN = C 6 Hn' 
CO-NH-CH(CH 3 >-C0 2 H. B. Durch Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) mit Bruciii 
(E. Fischer, B. 32, 2455). — Platten (aus Wasser). F: 150—151° (korr.). Löslich in 85 Tln. 
Wasser von 20°. [a]» in 0,99%iger wäßr. Lösung: —3,3°; in wäßr.-alkal. Lösung: — 37,3° 
(15,145 g Lösung enthalten 1,5 g Benzoyl-1- alanin und die für 1 Mol. berechnete Menge 
KOH). — Wird durch Salzsäure in Benzoesäure und 1-Alanin gespalten. — Silbersalz. 
Krystallinischer Niederschlag, Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser. 

Inakt. a-Benzamino-propionsäure, Benzoyl-dl-alanin C 10 H 11 O 3 N = C e H 5 'CO*NH ■ 

C H *C N 

CH(CH 3 )-CO a H. B. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon 6 5 )CH-CH a (Syst. No. 4279) 

U "CO 
durch Einw. von Wasser (Mohr, Stroschein, B. 42, 2521). Aus dl-Alanin und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bäum, H, 9, 467 \ — Darst. Man löst 3 g dl-Alanin 
in 30 com Wasser, fügt 22 g gepulvertes NaHC0 3 hinzu und trägt unter Schütteln 14,5 g 
Benzoy] chlorid in kleinen Portionen ein (E. Fischer, B. 32, 2454). — Blättchen (aus Äther). 
F: 165 — 166° (korr.) (Ba.; E. F.). Löslich in 250 Tln. kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther (Brenzinger, H* 16, 579). ■ Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1168,3 Cal., bei konstantem Druck: 1168,7 Cal. (Stohmann, Schmidt, J.pr. [2] 53, 353). 
— Gibt mit Essigsäureanhydrid auf dem Dampfbade 4-MethyI-2-pherivl-oxazolon {M., Str.). 
Gibt mit Thionylehlorid Benzoy 1-dl-alanylchlorid (M., Str.). — AgC^ H lu 3 N. Blättchen. 
Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Br.). 

Benzoyl-dl-alanin-methylester C n H ia 3 N = C 6 H 5 C0-NH-CH(CH 3 )-C0 B 'CH 3 . B. 
Aus Benzoy 1-dl-alanylchlorid und Methylalkohol (Max, A. 369, 277). — Stäbchen (aus 
Ligroin), F: 80,5—81,5° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton 
und Essigester, schwer in Petroläther. 

Benzoyl-dl-alanin-äthylester C 12 H li; 3 N = C 6 H 5 -CO-NH-CH(CH 3 )-C0 2 *C a H,. B. 
Aus Benzoyl-dl-alanin mit Alkohol und HCl (Brenzpjger, H, 16, 580). Aus Benzoyl- 
dl-alanylchlorid und Alkohol (Max, A. 369, 278). Ans 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und 
Alkohol (Mohr, Stroschein, B> 42 , 2521). — Nadeln (aus Wasser). F: 76—77° (Br.). 
Siedet nicht unzersetzt oberhalb 270° (Br.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Br.). 

Benzoyl-dl-alanin-phenylester C 18 H 15 0.iN =-- C 6 H 5 -CO-NH-CH(CH 3 )-C0 2 C fl H ri . B> 
Beim Erwärmen von 10 g Benzoyl-dl-alanin mit 5 g Phenol und 6— 8 g POd 3 auf 100° (Weiss, 
H. 20. 423). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 133°. Schwer löslich in CS a und Petroläther. 
Beim Kochen mit POCL entsteht die Anhydroverbindung C 1 gH lg O il N (s. u.), beim Erhitzen 
mit PC1 5 der a-ChloT.a-oenzamino-pTopionsäure-phenylester. 

flTT ■Pn^N — P'CTT 

Anhydro-[benzoyl-dl-alanin-phenylester]C 16 H 13 O a N= ö 5 i ^ * (V). 

O — C * O * C a H 5 

B. Bei Vi'-rtrig- Kochen von 1 Tl. Benzoyl-dl-alanin-phenylester mit 7 Tln. POQ 3 ; man 
gießt in Wasser und destüliert das mit verd. Natronlauge gewaschene Produkt im Dampfstrom 
(Weiss, H. 20, 424). — Tafeln (aus Alkohol). F: 41—42°. Schwer löslich in Petroläther, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. — Beständig gegen Natronlauge. 

Benzoyl-dl-alanylehlorid C^A^Cl - CHH^CO-NH-CHtCHai-COCI. B. Mau 
schüttelt Benzoyl-dl-alanin in Acetylchlorid mit PC1 5 bei gewöhnlicher Temperatur (Max, 
A. 369, 276). Aus Benzoyl-dl-alanin durch Thionylehlorid {Mohr, STROSCHEUf, B. 42, 
2522). Durch Addition von HCl an 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon in Äther (Mo., St., B. 42, 
2521 ). — Blättehen. F : 130° (Max). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Acetylchlorid und 
Benzol, schwer löslich in absol. Äther, unlöslich in Petroläther (Max). — Ist sehr empfindlich 
gegen Wasser (Mo.. St.). Gibt mit Alkohol Benzoyl-dl-alanin-äthylester (Mo., St.). 

Benzoyl-dl-alanin-amid C^H^O^ = C 6 H 5 -CO*NH-CH(CH 3 )-CO-NH s . B. Aus 
Benzoyl-dl-alanin-äthylester und konz. wäßr. Ammoniak (BREifzmGER, H. 16, 581). Aus 
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Benzoyl-dl-alanylchlorid und äther, NH 3 (Max, ä. 369, 278). Aus 4-Methyl-2-phenyl- 
oxazolon und Ammoniak (Mohr, Stroschein, B. 42, 2521). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Sechsseitige Tafeln (aus heißem Wasser). F: 226-227° (B.), 233—234° (korr.) (Max). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (B,). 

Benzoyl-dl-alanyl-elyoin C 1? H 14 4 N 2 = C 6 H 5 -CONHGH(CH 3 )CONH-CH 2 -C0 2 H. 
B. Aus BenzoyLdl-alanin-azid und einer schwach alkal. konz. wäßr. Lösung von Glycin 
(Cubtius, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 151). Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und Glycin 
in alkal. Lösung (Mohr, Stroschetx, B. 42, 2522). — Nadelchen '(aus Wasser). F: 166° 
(C, v. n. L.; vgl. M. r Str.), Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem 
Wasser, unlöslich in Benzol und Äther (C, v. d. L.). — Cu(C I3 H 13 4 N 2 ) 2 . Hellblauer Mieder- 
schlag (C, v. D. L.). — AgC 12 H 13 4 N 2 . Nädelchen (aus Wasser) (C., v. i>. L,), 

Bsnzoyl-dl-alanyl-glyein-äthylester C 14 H 18 4 N 2 = C,.H 5 • CO ■ NH ■ CH(CH 3 ) • CO ■ NH • 
CHa-COg-C^Hs. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin und ca. 3%iger alkoh. Salzsäure bei 50" 
(Cubtifs, V. D. L,, J. pr. [2] 70, 153). — Nadeln (aus W r asser), F: 108°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwerer in Äther. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycyl-glycin C 14 H„0 5 N 3 - C 6 H 5 - CO ■ NH - CH(CH 3 ) • CO • NH ■ CH 2 - 
CO'NH-CH 2 -COgH. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-azid und einer alkal. Lösung von 
Glycin oder aus Benzovl-dl-alanin-azid und einer alkal. Lösung von salzsaurem Glycylgrycin 
(C* v. u. L., J. pr. [2] 70. 156, 157). — Nadeln (aus Wasser). F: 204—205° (Braunfärbung). 
Leicht löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem Wasser und Alkohol. — Gibt mit Fehlesg- 
scher Lösung die Biuretreaktion. — AgC 1(i H lc 5 N 3 . Krystallpulver (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin-hydrazid C^H^O.^ = C 6 H 5 CONHCH(CH 3 )CO-NH- 
CHg'CO-NH'NHg. B, Aus Benzoyl-dl-alanvl-glycin-äthvlester und Hydrazinhvdrafc in 
Äther-Alkohol (C, v. d. L., J. pr. [2] 70, 154).* — Nadeln. " F: 161 — 162°. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. 

Aceton-[benzoyl-dl-alanyl-glyoyl-hycb-azon] C ]5 H ao 3 N 4 = C 6 H 6 - CO ■ NH • CH(CH 3 ) ■ 
CO-NH-CH 2 -CO-NH-N:C(CH 3 ) a . B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glvcin-hydrazid und siedendem 
Aceton (C, v. d. L., J. pr. [2] 70, 155). — Nadeln (aus Aceton). F: 177°. 

Benaaldehyd-lbenzoyl-dl-alanyl-glyeyl-hydrazon] C 19 H 20 0aN 4 = C G H 5 -C0*NH- 
CH{CH 3 )'CO-NHCH 2 -C0-NH*N:CHCfiH 5 . B, Ans Benzaldehyd und Benzoyi-dl-alanyl- 
glycin-hydrazid in Wasser (C.. v. d. L., J. pr. [2] 70, 154). — Nadeln (aus heißem Alkohol 
durch warmes Wasser). F: 226°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Benzoyl-dl-alanyl-glyoin-azid C l2 H,j0 3 N s = C G H B -C0-NH-CH(CH.)-C0-NH-CH 2 - 
C0-N 3 . B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-hydrazid in Wasser, 25%iger Salpetersäure und 
NaN0 a (C, v. d. L.. J.pr. [2] 70, 155). — Krystallpulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 
84°, verpufft bei raschem Erhitzen über seinen Schmelzpunkt. Leicht löslich in verd. Alkalien; 
leicht löslich in absol. Alkohol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser. 

Höherschmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanm C ]3 H| 6 4 N ? = C 6 H,*CO*NH- 
CH(CH3)-C0NH-CH(CH 3 )CO 2 H. B. Aus inakt. Alanylalanin (Bd. IV, S. 400) oder Alanin- 
anhydrid (Syst. No. 3587), Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, Kautzsch, B. 
38, 2378). — Nadeln (aus Wasser). F: 203-204° (korr.). LösEcn inca. 50Tln. heißem Wasser; 
die wäßr. Lösung reagiert sauer. — Cu(C 13 H u 4 N a ) 2 . Nadeln. Leicht löslich in Alkohol 
mit grüner Farbe, sehr wenig in Wasser; auf Zusatz von Natronlauge entsteht eine korn- 
blumenblaue Lösung. 

Äthylester C^H-mAN;, - CeHsCO-NH-CHtC^VCO-NHCHtCH^-COvC^Hs. B. Aus 
dem höherschmelzenden inaktiven Benzoyl-alanyl-alanin, absol. Alkohol und Chlorwasserstoff 
(E, F., K., B. 38, 2379). — Nadeln (aus Wasser). F: 114-116° (korr.). 

Niedrigerschmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanin C 13 H 18 4 N 2 — C ß H R *C0-NH- 
CH{CH 3 )-CO'NH-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid und einer wäßr.-alkal. 
Lösung von dl-AIanin (CurttüS, v. d. Ltsdest, J. pr. [2 ]70, 148). Aus 4-Methyl-2-phenyl- 

oxazolon J * 5 - — ^CH-CH 3 und dl- Alanin in alkal. Lösung (Mohr, Stroschein, B. 

42, 2522). - Nadeln (aus Wasser). F: 170-171° (C, v. D. L.), 168-169° (unscharf) (M-, 
Str.). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem Wasser, unlöslich 
in Äther (C, v. d. L.). 

Äthylester C 15 H ao 4 N a - C fi H B -CO-NH-CH(CH 3 )'0O-NH'CH(CH3)-CO 2 -C 2 H 5 . B. Man 
schüttelt 1— 3°/ ige alkoh. Salzsäure mit niedriger schmelzendem inaktivem Benzoyl-alanyl- 
alanin oder man stellt aus diesem das Silbersalz dar und behandelt es mit Äthyljodid in 
siedendem Alkohol (Cürtttjs, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 149, 150). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148—149°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, weniger in Äther. 
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Hydrazid C^^OA = C 6 H 6 -CO-NH-CH(CH 3 )-CO-NH-CH(CH a )-CO-NH-NH 2 . B. 
Aus dem Äthylester (S. 249) und Hydrazinhydrat in Äther- Alkohol (C., v. n. L., J. pr. [2] 70, 
151). - Nadelchen. F: 184-186°. 

Benzalhy drazid C 2a H„0 3 N 4 = C 8 H 5 • CO ■ NH ■ CHfCHj) • C O * NH - CH(CH 3 ) • CO • NH ■ N : 
CH-C 6 H 5 . B. Ans dem Hydrazid (s. o.) und Benzaldehyd in Wasser (C, v. D. L., J. pr. [2] 
70, 151). — Krystalle (aus verd, Alkohol). F: 230° (Braunfärbung). 

a-[Benzoyl-dl-alanyl-amino]-iBobuttersänre C u H 1g 4 N a = C Q H 5 -CO-NH-CH(CH 3 V 

CO-NH-CfCHaJa'COaH, B. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und a-Amino-isobuttersäure 

in wäßr., schwach alkal. Lösung (Mohb, Stboschein, B* 42, 2522). — Blättchen (aus Wasser). 

F: 199°, — Liefert beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 4.4-Dimethyl-2-[a-benzamino- 

C 6 H B -C0-NH-CH(CH 3 )C=N. 
äthyl]-oxazolon 6 B l 3 ' , )C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 4383). 

«-[Benzoyl-dl-alanyl-arnino]-isobuttersäure-aniid O^H^OjNa = C fi H s -CO-NH- 
CH^H^CO'NH-GtCHjJa-CO-NHj. B. Bei der EinW. von Ammoniak auf 4.4-Dimethyl- 
2-[a.benzamino-äthyl]-oxazolon (M., St., B. 42, 2522). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 209°. 

In alkoholischer Lösung linksdrehendes Benzoyl-alanin-nitril C l0 H ln ON a = C ft H 5 - 
CO*NH-CH(CH 3 )-CN. B. Aus dem d- weinsauren Salz des in schwefelsaurer Lösung links- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach Schotten-Baumann 
{Delepine, Bl. [3] 29, 1196). — Nadeln. F: 123,5°. [a]ff: -55,84° (0,981 g gelöst in 
20 ccm Alkohol von D: 0,817). — Liefert beim Verseifen mit Barytwasser racemischea 
Benzoylalanin. 

In alkoholischer Lösung rechtsdrehendes Benzoyl- alantn-nitril C in H in ON 2 = C P H 5 • 
CONH'CH(CH 3 )"CN, B. Aus dem d*weinsauren Salz des in schwefelsaurer Lösung rechts- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach Schotten -Baumann 
(D., Bl [3] 29, 1196). — Ein teilweise racemisiertes Präparat hatte: F: 115—120°, [a]£: 
+ 41,3° (0,981 g gelöst in 20 ccm Alkohol von D: 0,817). 

Benzoyl-dl-alanin-nitrilC^ioONa^CßH^CO-NH-CHtCHaJ-CN. B. Aus dl-Alanin- 
nitril und Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Benzol auf dem Wasserbade (D,, Bl. [3] 
29, 1193). — Blättchen. F: 108°. Schwer löslich in Äther, ziemlich löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol. 

Benzoyl-dl-alanin-hydraaäd C™H 13 2 N 3 = C 6 H 5 -CO-NH-CH(CH 3 )-CO-NH-NH a . B. 
Aus Benzoyl-dl-al&nin-äthylester in Äther und Hydrazinhydrat bei Gegenwart von wenig 
absol. Alkohol (Cuettus, v. d. Linden, /. pr. [2] 70, 142). — Nadeln (aus einem auf 70° 
erwärmten Gemisch von 1 TL Alkohol und 2 Tln. Wasser). F: 105—107°. Leicht löslich 
in kaltem Alkohol und Wasser, unlöslich in Benzol nnd Äther. — Hydro chlorid. Nadelchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

Aeeton-[benzoyl-dl-alanyl-hydrazonl C 13 Hi 7 0gN 3 = C 6 H B -CO-NH'CH(CH 3 )-CO'NH' 
N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Aceton und Benzoyl-dl-alanin-nydrazid in Wasser (C, v. d. L., J. pr. 
[2] 70, 144). — Nädelchen (aus Wasser). Enthält wahrscheinlich KrystaUwasser, schmilzt 
bei ca. 75—80°, wird bei weiterem Erhitzen fest und schmilzt schließlich bei ca. 151°; die 
im Exsiccator über H a S0 4 entwässerte Substanz krystallisiert ans Aceton in Nadeln, die 
scharf bei 157,5° schmelzen. 

Benzaldehyd-[benzoyl-dl-alanyl-hydrazon] C^H^O«^ = CeH 5 • CO - NH ■ CH(CHg) ■ 
CO'NH-NiCH'Cg^. B. Aus Benzaldehyd und Benzoyl- dl-alanin- hydrazid in Wasser 
(C, v. d. L., J, pr, [2] 70, 143). — Nädelchen. F: 194°. Leicht löslich in heißem absol. 
Alkohol, schwerer in verd. Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Inakt-lT.N'-Bis-Cbenzoyl-alanyll-hydrazin C^H u 4 N 4 = [C 8 H 5 CO-NH-CH(CH 3 )- 
CO'NH— ] 2 . B. Aus Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Alkohol durch Jod oder (neben Benzoyl- 
dl- alanin -azid) in Wasser durch NaN0 2 und verd. Essigsäure (C, v. d. L., J. pr. [2] 70, 
145, 147, 148). — Nädelchen (aus heißem verd. Alkohol). F: 262*. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

Benzoyl-(U-alajiin-azid Ci^HjoOÄ =^ C e H 5 -CO-NH-CH(CH 3 )-CO'N 3 . B. Man trägt 
eine wäßr. Lösung von Benzoyl-dl-alanin-hydrazid und Natriumnitrit in Essigsäure bei 
höchstens 0° ein (C, v. D. L., J. pr. [2] 70, 145}. — Krystallpulver (aus kaltem absol. Alkohol). 
F: 54°. Zersetzt sich und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr leicht löslieh in kaltem 
Alkohol und Äther, löslich in verd. Natronlauge unter vorübergehender blaugelber Flnores- 
cenz. 

£-Benzamino-propionsäure CmH u 3 N ~ C a H & -CO-NH-CH 2 -CH 2 *C0 2 H. B. Aus 
jÖ-Amino-propionsäure, 20%iger Natronlauge und Benzoylchlorid (Holm, Ar. 242, 611). 
— Säulen (aus Wasser). F: 120°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in warmem 
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Wasser und Chloroform, leicht in Alkohol, Äther und Aceton. — AgC 10 H lo O 3 N. Nadeln. 
F: 240°. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-buttersäure C ll H, a O a N = 
CgH 5 'CO-NH'CH(C a H 6 )*COgH. B. Durch Spaltung von inaktiver a-Benzamino-buttersäure 
(s. u.) mittels Morphins (E. Fischer, Moüneyrat, B. 33, 2390). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 120—121° (kon\). 1 Tl. löst sich in 93 TK Wasser von 20». [a]ff: + 30,7° (14,3061 g wäßr. 
Lösung enthalten 1,1 g Säure und die äquimolekulare Menge NaOH). — Morphinsalz s. 
Syst. No. 4784. 

In alkalischer Losung linksdrehende a-Benzamino-buttersäure C n H 13 O a N = 
C 6 H 5 -CO'NH-CH(C 2 H B )CO a H. B. Ihirch Spaltung der Racemverbindung (s.u.) mittels 
Bruoina (E. F., M., B. 33, 2392), - Krystalle (aus Wasser). F: 120-121° (korr.). [oft: 

— 31,8° (13,803 g wäßr» Lösung enthalten 1 g Säure und die äquimolekulare Menge NaOH). 

— Brucinsalz s. Syst. No. 4792, 

Inakt. ü-Benzammo-buttersäure QuH 1? 3 N = C a H 5 -CO-NH-CH(C a H B )-C0 2 H. B. 
Aus o>Amino-buttersäure und Benzoylchlorid in Natriumdicarbonatlösung unter allmäh- 
lichem Zusatz von 33%iger Natronlauge (E. F., M„ B. 33, 2388). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 145— 146° (korr.). 1 TL löst sich in 225 Tln. Wasser von 20°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Chloroform, schwer in Äther. 

Inakt. 0-Benzamino-buttersäure CuH 18 3 N = CeH^CO-NH-CHfCH^-CILj-COaH. 
B. Aus /?-Amino- buttersäure und Benzoylchlorid in Natriumdicarbonatlösung unter all- 
mählichem Zusatz von 33 %iger Natronlauge (E. Fescher, Boeder, B. 34, 3755 Anm.). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 155° (korr.). 

a-Benzamino-isobuttersäure C^H^O^ = C 5 H 5 -CO-NH-C(CH 3 ) 3 -CO a H. B. Bei 
sehr langsamer (24 Stdn.) Zugabe von Benzoylchlorid zu einer konz. kalten wäßr. Lösung von 
o-Amino-isobuttersäure und KHC0 3 (Mohr, Geis, B. 41, 798; J. pr. [2] 81, 57). — Prismen, 
Tafeln oder Blättchen (aus Wasser). Erweicht bei 195* und schmilzt bei 198°. lg löst sich 
in 28 ccm siedendem Wasser. — Mit Thionylchlorid entsteht das Chlorid (s. u.), mit Essigsäure- 
anhydrid 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon (Syst. No. 4279). — Cu(C n H 12 3 N) a . Grüne 
Tafeln. Leicht löslich in Wasser. 

a-Beraamino-isobutterBäure-methylester C^Hj^OgN = CaHj'CO'NH-CfCHg^'COj* 
CH 3 . B. Aus dem Chlorid (s. u.) und Methylalkohol (M., G, J. pr. [2] 81, 70). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 124°. 

a-Benzamino-isobuttersäure-äthylester C^H^OgN = C 6 H 6 - CO • NB. • C(CH 3 ) a ■ CO, ■ 
C 2 H 6 . B, Aus dem Chlorid (s. u,) mit absol. Alkohol (M., G., J. pr. [2] 81, 69). — Nadeln 
{aus Wasser). Erweicht bei 117° und schmilzt bei 123°. 1 g löst sich in 65 ccm siedendem, 
0,3 g in 65 ccm kaltem Wasser. 

a-Benzamino-isobuttersäure-chlorldCuHiJt^NCl^CBHs-CO-NH-CCCH^a-COCl. B, 
Aus 1 Mol. -Gew. a-Benzamino-isobuttersäure mit 4 Mol.-Gew. Thionylchlorid bei 40° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 68). Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon beim Überleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff, zuletzt bei 80° (M., G.). — Weißes Pulver. Erweicht bei 140—145° und schmilzt 
unter heftiger Zersetzung bei 148—150°. — Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

a-Benzamino-isobuttersäure-amid C U H U 02N S = C Ö H S • CO ■ NH ■ C(CH 3 ) g ■ CO * NH 2 . B. 
Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und alkoh. Ammoniak (M., G., B. 41, 799; J, pr. [2] 
81, 61}. — Blättchen (aus Wasser). Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 195° 
und schmilzt bei 201°. 1 g ist löslich in ca. 200 ccm kaltem Wasser, in 8,7 ccm siedendem 
absol. Alkohol; schwer löslich in siedendem Äther, etwas löslich in siedendem Chloroform, 
unlöslich in siedendem Ligrain, CS-, CCL. — Liefert mit Natronlauge 5-Oxo-4.4-dimethyl- 

H. -G — N 
2-phenyl-imidazol-dihydrid-[4.5) 6 5 i _>C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 3568). 

[a-Benzamino-isobutyryll-glycin (^„O^ = C 6 H ä - CO ■ NH ■ C(CH 3 ) a • CO ■ NH- GH a ■ 
C0 2 H. B. Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und Glycin beim Erhitzen bis 170° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 71). — Nadeln, Prismen und Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 191° (nach 
vorherigem Erweichen). 1 g löst sich in ca. 13,8 ccm siedendem. Wasser, beim Erkalten kry- 
stallisieren etwa 0,77 g wieder aus. Löslich in Alkali und Alkalicarbonat. 

a-Benzamino-iBobuttersäure-nitril CyHnONj = C„H 5 'CO-NH-C(CH a ) 2 'CN. B. 
Aus salzsaurem a-Amino-isobutteraäure-nitril, Benzoylchlorid und NaHC0 3 (Gtjlewitsoh, 
Wasmus, B. 30, 1188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,5° (korr.); unlöslich in Wasser und 
Petroläther, löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol. 

Inakt. a-Benzamino-n- valeriansäure C^H^N = C a H 5 - CO ■ NH ■ CH(CH 2 ■ CH a • CH 3 ) • 
CO a H. B. Durch Benzoylieren des a-Amino-n-valeriana&ure-äthylesters in Gegenwart von 



252 MONOCAKBONSÄUREN Ci,H 3n ~sO^. [Syst.No. 920. 

Natriumdicarbonat und Kochen des öligen Produktes mit verd. Kalilauge (Slimmer, B. 35, 
404). - F: 152,5°. 

Inakt. y.ä-DIbrom-a-benzamino-n-valerianBäure C )2 H, 3 3 NBr 2 — C 6 H s -CO-NK- 
CH(CHjj'CHBr-CH 2 Br)-C0 2 H. B. Aus a-Benzaniino-allyle&sigsäure (S. 255) und Brom in 
Chloroform (Sörensen. B. 41, 3389). — Öl. — Spaltet leicht Bromwasserstoff ab unter Bildung 
einer Verbindung CH a Br-CHCH 2 -CH(NH-CO-C 6 H 5 )-CO-0 {Syst. No. 2643). 

Inakt. y-Benzamino-n-vaTeriansäure C! 2 H 15 3 N = C e H 5 ■ CO ■ NH * CH{CH 3 ) ■ CH 2 ■ CH 2 • 
C0 2 H. B. Bei 12-stdg. Stehen von y-Amino-valeriansäure, gelöst in wenig Wasser, mit 
Benzoylchlorid und Altali (Senftek, Tafel, B. 27, 2313). — Verfilzte Krystalle. F: 132°. 
Schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Wasser. 

d-Benzamino-n-valeriansäureC 12 H 1 50 3 N = C 6 H 5 -CONH*CH 2 -CH 2 'CH 2 -CH 2 -CO !! H. 
B. Beim Erwärmen von N-Benzoyl-piperidin mit Kaliumpermanganat in Wasser (Schotten, 
B, 17, 2545; E. Fischer, Zemflen, B. 42, 2989 Anm. 1). Aus äquimolekularen Mengen 
(J-Amino-valeriansäure, Benzoylchlorid und Natronlauge (Schotten, B. 21, 2239). — Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 105,1° (H. Salküwski, B. 31, 780), 106-107° (Wallach, A. 
312, 180); mitunter findet schon bei ca. 94° mehr oder minder vollständige Schmelzung 
statt (W.; Sal). — Zerfällt beim Destillieren in Benzoesäure und Piperidon (Syst. No. 3179) 
(Sch., B. 21, 2239). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid N-Benzoyl-piperidon (Syst. 
No. 3179) {Sch., B. 21, 2239). - Ba(C 12 H w 3 N) 3 . Leicht löslich in Wasser (Sch., B. 
21, 2239). 

Inakt. a-Benzamino-methylätbyl essigsaure Cj S H 15 3 N=C f H ?; ■ CO • NH- C(CH 3 )(C ? H r > 
C0 2 H, B. Durch Benzoylieren des a-Amino-methyläthylessigsäure-äthylesters mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat und Verseifen des Produktes (Slimmer, B. SB, 407). "— 
Krystalle (aus Wasser). F: 198—199° (korr.)- Löslich in ca. 300 Tln. siedendem Wasser; 
schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 

ß - Benzamino - isovalerian säure C 12 H 15 3 N = C 6 H 5 *CO'NH-C(CH 3 ) 2 -CH a C0 2 H. 
Blättchen (aus Wasser). F: 141,5°; löslich in ca. 70 Tln. siedendem Wasser, ziemlich löslich 
in Äther, kaum in Ligroin (Slimmek, B. 35, 409). 

Inakt. a- Benz amino-iso Valeriana aure, Benzoyl-dl-valin C ldi H 15 3 N = C 6 H 5 -CO* 
NHCH[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf dl-Välin bei Gegenwart 
von Natriumdicarbonat (Slimmer, B. 35, 402). — Blättchen. F: 132,5° (korr.). Ziemlich 
leicht löslich in Äther, Alkohol, sehr wenig in Wasser; fast unlöslich in Ligroin. 

Benzamino -tri methylessigsäure, Benzatnino-pivalinsäure C^H.gOaN = CgH,; CO- 
NTI' CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus Aminopivalinsäure (Bd. IV, S. 432), Benzoylchlorid und 
NaHC0 3 (Kohn, Schmidt, M. 28, 1059). - Nädelchen (aus Wasser). F: 149-151°. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-n-capronsäure C 13 H, 7 0=N = 
C e H5-CONH-CH(CH a -CH a -CH a *CH 3 )-C0 2 H. B. Findet sich in den Mutterlaugen, aus 
welchen das Cinchoninsalz der linksdrehenden Verbindung (s. u.) auskrystalüsiert ist (E. Fi- 
scher, Hagenbach, B. 34, 3766). — Kry stallwasserhaltige Nadeln (aus Wasser). F: 53°. 
Geht bei 100° in eine wasserfreie amorphe Masse über. Die wasserhaltige Verbindung zeigt 
in alkal. Lösung [a]£: +21,4° (p^8,21%). 

In alkalischer Lösung linksdrehende a-Senzamino-n-capronsäure C, a H ]T 3 N = 
C 6 H S -CO-NH-CH(CH 2 'CH 2 -CH 2 -CH 3 )-C0 2 H. B> Das Cinchoninsalz krystallisiert innerhalb 
15—20 Stdn. aus, wenn man 5 Tle. der inaktiven a-Benzamino-n-capronsäure mit 6,25 Tln. 
Cinchonin in 750 Tln. siedendem Wasser löst; zur Spaltung des Salzes erwärmt man 10 g 
demselben mit 250 ccm Wasser und 40 ccm n-Kalilauge 1 / s Stde. ; nach dem Erkalten filtriert 
man vom Cinchonin ab und versetzt mit 50 ccm n-Salzsäure (E. Fischer, Hagenbach, 
B. 34, 3764). - Nadeln mit Y a H 2 (aus Wasser). F: 53°. Sehr leicht löslich in Alkohol; 
ziemlich leicht in Äther, sehr wenig in Ligroin; 1 Tl. löst sich in ca. 80 Tln. siedendem Wasser; 
[a]$: -21,9° (in alkal. Lösung; p = 8,88%). 

Inakt. a-Benzamino-n-capronsäure C^n^OgN = C 6 H 6 -CO-NHCH(CH 2 -CH 2 CH 2 - 
CH 3 )-C0 2 H. B. Aus inakt. a-Amino-n-capronsäure, Benzoylchlorid und Natriumdicarbonat 
(E. Fischer, B. 33, 2382). — Sechsseitige Blättchen (aus Äther -f Ligroin oder aus heißem 
Wasser). F: 134° (korr.). 

Inakt. «J-Benzamino-n-eapronsäure C I3 H 17 0gN = C G H 5 -C0-NH-CH{CH 3 )CH»;CH 2 - 
CH 2 -C0 2 H. B. Bei allmählichem Eintragen von 32—35 g KMn0 4 , gelöst in 450 g Wasser, 
in 10 g in 450 g Wasser suspendiertes N-Benzoyl-pipeeolin (Bttnzel, B. 22, 1054). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Liefert bei der De- 
stillation Benzoesäure und 6-Oxo-2-methyl-piperidm. — AgC 13 H 1K 3 N. Krystallwarzen. — 
2n(C w H M a N),-r-H 1 0. Flache Nadeln. F: 212-213°.. 
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e-Benzamino-n-capronsäure C 15 H 17 3 N = C e H 5 • CO ■ NH ■ CH 2 - [CH 2 ]„ ■ C0 2 H. B. Man 
erwärmt c-Eeuzamino-n-capronsäure-nitril (s. u.) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade, 
verdünnt die erkaltete Lösung mit Wasser und erhitzt dann auf 120—130° (Gabriel, B. 
42, 558 Anm. 1, 1250). Aus (rohem) e-Benzamino-n-capronsäure-nifcril mit siedender wäflr.- 
alkoh. Kalilauge (v. Braun, B, 42, 841). — Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 79° {v, B.), 
79—80° (G-.). Leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in warmem Essigester, schwer in 
Benzol und Ligroin (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, selbst im 
Vakuum, in Benzoesäure und die Verbindung HN-CBvJTHjJj-CO (?) (Syst. No. 3179) 

(v. B.). Gibt mit Phosphor und Brom a-Brom-e-benzamino-n-eapronsäure (v. B.). — 
AgC 13 H 16 3 N. Undeutlich kristallinisch (aus Wasser) (G.). 

e-Benzamino-n-oaproneäure-nitril C 13 H 16 ON a = C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -[CH 2 ] 4 'CN. B. 
Durch Erwärmen von N-[f-Jod-n-amyl]-benzamid(v. Braun, Steindorff, B. 36, 176) oder 
N-[c-Chlor-n-amyl]-benzamid (Gabriel, B. 42, 1250) mit Kaliumcyanid-in verd. Alkohol. — 
Blättchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 95°; sehr leicht löslich in Alkohol; leicht 
in heißem Wasser, sehr wenig in Äther, unlöslich in Ligroin (v. B., St.). — Wird beim Erhitzen 
mit konz. Säuren unter Druck (v. B., B. 42, 841) zu £-Amino-n-capronsäure verseift (v. B., 
St.). Durch Reduktion und Verseifung entsteht Hexamethylendiamin (v. B., St.). Durch 
Erhitzen mit PC1 5 und Destillation des Reaktionsproduktes entsteht e -Chlor- n-capronsäure- 
nitril und Benzonitril \V. B., St.). 

a-Brom-e-benzamino-n-eapronsäure C 13 H 16 OaNBr — C e H ä * CO ■ NH - CH a - [CH 2 ] 3 ■ 
CHBr-C0 2 H. B. Aus e-Benzamino-n-capronsäure mit Brom und Phosphor, zuerst unter 
Kühlung, dann auf dem Wasserbade (v. Braus 1 , B. 42, 842). — Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 166°,- sehr leicht löslich in warmem, mäßig in kaltem Alkohol (v. B.). — Gibt mit NH 3 
a-Amino-*-benzamino-n-capronsäure (v. B.), Gibt mit CaC0 3 in heißer wäßr.-alkoh. Lösung 
a-Oxy-c-benzamino-n-capronsäure (E. Fischer, Zemplen, B. 42, 4888). 

InalkaliseherLösungrechtsdrehendea-Benzamino-isobutylesaigBäure, Benzoyl- 
1-leucin C 13 H 17 3 N -C e H 5 -CO-KHCH[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-CO a H. B. Durch Erhitzen von 
1-Leucin mit Benzoesäure im geschlossenen Bohr auf 200° (Destrem, Bf. [2] 30, 481), Durch 
Spaltung von Benzoyl-dl-leucin mittels Cinchonins; Reinigung in Form des Chinidinsalzes 
(Syst. No. 3538) (E. Fischer, B. 33, 2377). — Schmelzpunkt der krystallätherhaltigen 
Substanz: 60°, der getrockneten Substanz: 105-107° (korr.) (E. F.). [aft : + 6,59° (11,9082 g 
wäßr. Lösung enthalten 1,0463 g Benzoyl-1-leucin und 6 ccm n-Kalilauge) (E. F.). — Durch 
Kochen mit Salzsäure entsteht 1-Leucin (E. F.). 

In alkalischer Lösung linkedrehende a-Benaajnino-isobutylesaigsäure, Benzoyl- 
d-leuein C 13 H 13 3 N = C e H 5 -CO-NH-CH[CH 2 -CH(CH 3 y-C0 2 H. B. Durch Spaltung von 
Benzoyl-dl-leucin mittels Cinchonina (E. Fischer, B. 33, 2375). — Derbe Prismen mit l / z Mol. 
Krystalläther (aus Äther + Ligroin). F: ca. 60° (unscharf). Krystallisiert aus siedendem 
Wasser in wasserfreien dicken Prismen vom Schmelzpunkt 105—107° (korr.). 1 Tl. der bei 
105—107° schmelzenden Verbindung löst sich in ca. 120 Tln. siedendem Wasser. [a]%: 

— 6,39° (11,7305 g wäßr. Lösung enthalten 0,9924 g Benzoyl-d-leucin und 6 ccm n-Kalilauge). 

— Durch Kochen mit Salzsäure entsteht d-Leucin. — Cinchoninsalz s. Syst. No. 3513. 

Inakt» a-Benzamino-iBobutylessigsäure, Benzoyl-dl-leucin C, 3 H 17 3 N = C 6 H 5 - 
CO-NH-CH[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. Darst. In eine Lösung von 20 g dl-Leucin in 153 ccm 
n-Natronlauge und 400 ccm Wasser, die mit 76 g Natriumdicarbonat versetzt ist, werden 
innerhalb 4 Stdn. unter heftigem Schütteln 64 g Benzoylchlorid eingetragen (E. Fischer. 
B. 33, 2373). Aus 1-Leucin durch Einw. von überschüssigem Benzoylchlorid in 12%iger 
Natronlauge (A. Schtjltze, H. 29> 470; E. F., B. 33, 2379). — Nadeln oder Blättchen. F: 
135-140° (Sch.), 137-141° (korr.) (E. F.). 1 TL löst sich in 690 Tln, Wasser bei 19° (Sch.) 
nnd in ca. 200 Tln. siedendem Wasser (E. F.). Löslich in Alkohol, Äther, Essigester und 
Chloroform, wenig in Benzol, unlöslich in Ligroin (Sch.). — AgC 13 H 16 5 N. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser (Sch,). — Zn(C 13 H,gOaN) 3 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
(Sch.). — Pb(C 13 H lß 3 N) a . Blättchen oder Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser (Sch.). 

Benzoyl-dMeucin-methylester C 14 H 19 3 N = C 6 H fi - CO ■ NH ■ CH [CH 2 ■ CH{CH 3 > 2 ] • C0 2 - 
CH 3 . B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und Methylalkohol (Max, ä. 369, 279). — Krystalle 
(aus 60 Tln, siedendem Ligroin). F: 95—96° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Äther, schwer in Petroläther und Ligroin, unlöslich in Wasser, 

Benzoyl-dl-leucin-äthylester C^H^OjN = C 8 H 5 -CONH-CH[CH 2 -CH(CH 3 ) a ]-C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus dl-Leucin-äthylester und überschüssigem Benzoylchlorid in Pyridin (Bou- 
veault, Locquik, Bl. [3] 35, 968 Anm.). — Krystalle (aus Petroläther -f absol. Alkohol). 
F: 79° (B., L.), 73—75° (Max, A. 389, 280). Kp^: 211° (B., L.). 

Anhydrid des Benzoyl-1-leucins C, 6 H 38 O fl N a = C 8 H 5 -CO-NH-CH[CH 2 -CH(CH 8 ) 3 ]- 
CO'0*CO-CH[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-NH-00-C 8 ag. B. Entsteht neben dem Anhydrid des 
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1-Leucins (Bd. IV, S. 442) beim Erhitzen von Eiweißleucln mit Benzoylchlorid auf 100"; 
man wäscht die Masse mit warmem Wasser und kocht dann mit Alkohol aus, der nur das 
Anhydrid C2 fl H 32 O q lSr 2 auflöst (Desteem, C r. 86, 485; Bl. [2] 30, 561). — Gelb, amorph. 
F: 85°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Wird von kochendem Wasser 
in Benzoesäure und daa Anhydrid des 1-Leucins gespalten. 

Benzoyl-dl-leucylehlorid C^ffnOtNCl = C 6 H E -CO-NH-CH[CH 2 -CH(CH 3 ) a ]-COCl. B. 
Man schüttelt Benzoyl-dl-leucin mit Acetylcblorid und PC1 6 (Max, A. 369, 279). — Nädelchen 
(aus Acetylchlorid). Zersetzt sieb zwischen 80° und 90°. Löslich in Benzol und Äther, leicht 
löslich in Acetylchlorid, sehr leicht in Chloroform. 

Benzoyl-dl-leucin-amid C^H^CLN, = CeHs-CO-NH-CHCCHj-CHtCH^gl-CO-NH^ 
B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und ätber. Ammoniak (Max, A, 369, 280), — Sechsseitige 
Tafeln (aus 60 Tln. heißem Ligroin oder 100—120 TIn, heißem Wasser). F: 171° (korr.). 
Leicbt löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester. 

Benzoyl-dl-leucyl-glycin C 15 H S0 O 4 N 2 = C 6 H f -CO-NH-CH[CH 2 'CH(CS 3 ) 2 ]-CO-:NH- 
CH a -COaH. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Benzoylchlorid (E. Fischee, Brünier, A. 340, 
148). — Nadeln (aus Wasser). F: 167° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Chloro- 
form und Benzol, fast unlöslich in Äther und Petroläther. 

Inakt. Benzoyl-leuoyl-alanyl-glyein A (VH^O^ = C 6 H 5 -CO-NH-CH[CH a -CH 
(CH 3 ) 8 ]-CO-NH-CH(CH0-CO-NH-CH 3 -CO 2 H. B. Aus inakt. Leucyl-alanyl-glycinA (Bd.IV, 
S. 450) und Benzoylchlorid (E. Fischer, Axhausen, A. 340, 136). — Kristallisiert aus 
siedendem Wasser in langen, vierseitigen Tafeln und Blättchen mit 1H 2 0. Wird bei 110° 
wasserfrei. F: 194,5—195,5" (korr.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Wasser und 
Essigester, schwer in Äther und Petroläther. 

Inakt. Benzoyl-leucyl-alanyl-glycin B C! g H aB 5 N a = C a H 5 -CONH-CH[CHoCH 
(CH a ) 2 ]-C0-NH-CH(CH 3 )-CONH-CH 2 -CO 2 H. B. Aus inakt. Leucyl-alanyl-glycin B 
(Bd. IV, S. 450) und Benzoylchlorid (E. Fischer, Axhausen, A. 340, 137). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 209—210° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Essigester, 
fast unlöslich in Äther, Chloroform und Petroläther. 

In. alkalischer Lösung reehtsdrehende a-Benzamino-j?-methyl-n-valeriansäure, 
Benzoyl-d-ieoleuein C^H^CM* = C 6 H 5 -CO-NH'CH[CH(CH3)(C 2 H 5 )]-CO a H. B r Man 
neutralisiert d-Isoleucin mit Natronlauge, gibt zu der Lösung Natriumdicarbonat und langsam 
Benzoylchlorid in kleinen Portionen; zur Trennung von der mitentstehenden Benzoesäure 
ist Behandlung mit kaltem Benzol am zweckmäßigsten (F. Ehrlich, B. 37, 1828). — Nadel* 
chen und Stäbchen (aus Wasser). Sintert bei 114°, schmilzt bei 116—117°. Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Aeeton, leicht in warmem Benzol. [a]l!: +26,36° (1,4612 g Benzoyl- 
d-isoleucin und 9 cem n-Natronlauge in 19,6544 g wäßr. Lösung). 

In alkalischer Lös uns linkBdrehende a-Benaamino-^-methyl-n-valeriansäure, 
Benzoyl-l-isoleucin. C 13 H„03N = C e H e -CO-NH-CH[CH(CH 3 }(C 2 H 6 ]-C0 2 H. B. Man neu- 
tralisiert l-lsoleucin mit Natronlauge, versetzt dann mit Natriumdicarbonat und gibt lang- 
sam Ben7ovlchlorid in kleinen Portionen zu (Locqtjdt, Bl. [4] 1, 606). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 118° (im Quecksilber bad). Unlöslich in Petroläther. [a]&: — 26,03° (in 7,04 %iger Lösung 
in n/g-Natronlauge). 

Inakt-a-Benzamino-jS-methyl-n-valeriansäuxe, Benzoyl-dl-isoleucin Ci3H 17 3 N = 
CßHs-CO-NH-CHtCHfCHgMCaHsJl-COsH. B. Durch Verseifen des Äthylesters (s. u.) mittels 
alkoh. Kalilauge (Bouveault, Löcqutn, Cr. 141, 117; BL [3] 35, 968). — Erweioht bei 
115° und schmilzt bei 118°. 

Benzoyl-dl-isoleucin-äthylester C 15 H 21 3 N — C 6 H 5 -CO-NH-CH[CH(CH: 3 )(C 2 H B )] * 
COg'CgHg. B. Durch Benzoylierung von dl-Isoleucin-äthylester mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin (Bouveault, Looquin, Cr. 141, 116; Bl. [3] 35, 967). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 52°. Kp 19 : 213 — 214°. — Wird durch alkoh. Kalilauge zu Benzoyl-dl-isoleucin 
verseift. 

rf-Benaamino-n-eaprylsäure (Benzoylhomoconiinsäure) C^HjjOgN = C G H B -CO- 
NH-CH^Ha-CHa-CHaJ'CHa-CHa'CHg-COsjH. B. Aus Homoconiinsäure (Bd. IV, S. 462) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Baum, B. 18, 502), Durch Oxydation von Benzoyl- 
conün (Syst. No. 3043) mit KMn0 4 (Schotten, Baum. B. 17, 2549). — Darsl. Man verteilt 
10 g Benzoylconiin in 1 Liter Wasser, trägt allmählich 32— 35 g KMn0 4 , gelöst in der 10-fachen 
Menge Wasser, ein und erwärmt das Gemisch 2—3 Tage lang durch Einleiten von Wasser- 
dampf (B.). Man schüttelt die filtrierte Lösung mit Äther aus, säuert dann mit verd. Schwefel- 
säure an und extrahiert mit Essigester; die in den Essigester übergegangene Säure kocht 
man mit absol. Äther aus und krystallisiert sie aus Essigester oder Wasser um (Sch., B.). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 142—143°; sehr wenig löslich in absol. Äther und in siedendem 
Wasser, ziemlich reichlich in heißem Esaigester und noch leichter in Alkohol (Sch., B.), — 
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Bei langem Kochen mit Wasser wird etwas Benzoesäure abgespalten (Sch., B.). Wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 170° in Benzoesäure und 
Homoconiinsäure gespalten (B.). — CutC^H^OaN)^ Blauer Niederschlag. Schwer löslich 
in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol (B.), — AgC 15 H 20 O 3 N (bei 105°). Amorpher Nieder- 
schlag (Sch., B.)- 

^-Benzamino-n-eaprylsäure-äthyleBter C^H^OsN = C 6 H 5 ■ CO ■ NH ■ CH(CH a ■ CH 2 - 
CH 3 )-CH 8 'CH 2 -CH 2 'CO a 'C2H: 5 . Prismen (aus Alkohol). F: 95°; fast unlöslich in Petrol- 
äther, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Essigester (Baum, B> 19, 501). 

(-Benzamino-caprinsäure C 17 H 2B O a N = C 6 H fi -CO-OT-CH 2 -[CH 2 ] 8 C0 2 H. Krystall- 
warzen (aus mäßig verd, Alkohol). F: 97° (Bt.atre, Hqutllon, C. r. 143, 362), 

3>Benzamino-caprinsäure C^H^OsN = C 6 H e 'CONH-C 8 H 16 (CH 3 )-C0 2 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Blaise, Hottillok, G. r. 143, 362. — B. Man erhitzt salzsaures Dekamethylen- 
diamin, behandelt das entstandene Basengemisch mit Benzoylchlorid und oxydiert das ent- 
standene Benzoylderivat C„H 25 ON (s. Syst. No. 3046) mit KMn0 4 (Kkafjt, B. 30, 2195). 
— Krystalle {aus Alkohol oder Wasser). F: 74°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
konz. Mineralsäuren (K.). — Zerfällt beim Erhitzen im Vakuum in Benzoesäure und das 
Lactam (V^ON (Syst. No. 3179) (K.). — Ba^H^OgN)». Krystallinischer Nieder- 
schlag (K.). 

e-Benzamino-j?. £-dimethyl-n-caprylßäure C 17 H«OsN = C 9 H G • CO ■ NH ■ CH[CH(CH S ) 2 ]. 
CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )CH 2 -C0 2 H. B. Man löst 1 Mol.-Gew. Hydrochlorid der e-Amino- 
ß.£-dimethyl-caprylsäure in Wasser, versetzt mit 2 MoL-Gew. NaOH und schüttelt mit 
Benzoylchlorid (Wällach, A. 312, 198). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F; 127° 
bis 128°. Leicht löslich in kaltem Alkohol. 

Inakt. o-Benzamino-allylessigsäure C 12 H 13 3 N = C G H 5 -CO-NH-CH{CH 2 CH:CH 2 ) 
*C0 2 H. B. Bei der Benzoylierung der a-Amino-allylessigsäure in alkal. Lösung (SöRE^SEU, 
B. 41, 3388). — Blättchen (aus Benzol). F: 107 — 107,£° (Maquenne scher Block). — Aus 
der inaktiven Säure läßt sich in Form des Brucinsalzes die linksdrehende und in Form des 
Chinidinsalzes die rechtsdrehende Komponente gewinnen. 

a-Benzamino-0-isopropyl-acrylBäure dsH^OgN = C fl H ö • CO -NH ■ C[ : CH ■ CH(CH 3 ) 2 ] - 
CO z H ist desmotrop mit a- Benzimino- isobutylesßigsäure C a H 5 ■ CO ■ N : C[CH a • CH(CH 3 ) 2 3 ■ C0 2 H 
S, 261. 



CO-NH*CH(CH 2 -OH)-COgH. B. Aus Benzoylchlorid und Serin in ausgeprägt alkal. Lösung 
(Sökensen, Asdeksek, H. 56, 297; C. 1008 H, 684). Der Äthylester (s. u.) entsteht bei 
der Reduktion von Benzammo-formylessigsäure-äthylester mit Aluminiumamalgam in feuch- 
tem, reinem Äther (EuLESMEYEHjun., B. 35,3770; E. jun., Stoop, .4. 337, 253) ; man verseift 
ihn durch mehrtägiges Stehenlassen mit alkoh. Natronlauge (E. jun., St.). — Tafeln. F: 
171° (Maqtjense scher Block) (So., A.), 159° (E. Jim., St.). Leicht löslich in warmem Wasser, 
in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in kaltem Wasser, schwer oder unlöslich in Äther, 
Chloroform, Benzol, Ligroin (So., A.). — Liefert mit Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. 
Lösung OJST-Dibenzoyl- serin (s. u.) (So., A.). 

O.N-I>ibenzoyl-dl-Berin C^H^OgN = C B H S -C0-NH-CH(CH 2 -0C0-C 6 H 5 )-C0 2 H. B. 
Aus Serin oder N-Benzoyl- serin durch Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lösung ( Söeens/emv 
Andersen, H. 56, 298; C. 1908 II, 684). — Nadeln (ans Benzol). F: 124° (Maquenne scher 
Block). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem Wasser, kaltem Benzol, 
Äther, Ligroin, einigermaßen leicht in heißem Benzol, leicht in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform. — Beim Erwärmen mit n/ M -NaOH entsteht hauptsächlich N-Benzoyl-serin. 

IT-Benzoyl-dl-serin-äthylester CjgH^O^N = C^Hg ■ CO NH - CH(CH 2 ■ OH) -C0 2 ■ C 2 H 5 . B. 
Durch Reduktion von Benzamino-formylessigsäure-äthylester mit Alnminiumamalgam in 
feuchtem, reinem Äther (Erlenmeyeb. jun., B. 35, 3770; E. jun., Stoop, A. 337, 253). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 80° (E. jun., B. 35, 3770; E. jun., St.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther, Lisroin (E. jun., St.). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Serin 
(E. jun., B. 35, 3770; E. jun«, St.). Beim Schmelzen mit Phosphorpentasulfid entsteht 
N-Benzoyl-dl-cystein-äthylester (S. 256) (E. jun., St.; E. jun., B. 36, 2721). 

Aktive (P) 0-[4-Brom-phenyltMo]-a-benzamino- Propionsäure, aktives (?) 
S - [4 - Brom - phenylj - TS - benzoyl - eystein CißH^OsNBrS = C a H s - CO • NH • CH(CH 2 • S ■ 
CßHiBrJ-COgH. Zur Konstitution vgl. Friedmans, B. Ph. P. 4, 486. — B. Aus aktivem 
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S-[4-Brom-phenyl]-cystein (Bd. VI, S. 332) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Fränkel, 
H. 20, 438). — F: 136°; leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Frä.). — Ba(C I6 H 13 O a NBrS) 2 . Niederschlag (Frä.). 

Aktives (?) N.W-Dibenaoyl-cystin (^„0^8,:= [CaHs-CO-NH-CHfCOaHJ'CHa- 
S— ] a . B. Beim. Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von I-Cystin in Natronlange 
(GOJ-DM4NN, Ba-ümann, H. 12, 254; Brenzinger, H. 16, 572). — Nadeln (aus 6Ö°/ Ü igem 
Alkohol). F: 180 — 181* (Br.). So gut wie unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther 
(Br.). — Wird durch längeres Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100—110° (Br.) oder mit 
25%iger Salzsäure auf 120* (Neuberg, Mayer, H. 44, 488) in Benzoesäure und Cystin 
zerlegt. — Ag 2 C B0 H 1B O 6 N a S 2 . Flockiger Niederschlag. Kaum löslich in Wasser und 
Alkohol (Br.). — BaC^H^OgNaSg -f 5H 2 0. Krystahe. Löslich in Wasser und Alko- 
hol (Br.). 

N-Benzoyl-dl-eystein-äthylester C 12 H 15 3 NS = C 6 H E ■ CO -NH ■ CH(CH 2 ■ SH) • C0 2 ■ C 2 H 5 . 
B. Aus 10 g N-Benzoyl-dl-serin-äthyleater ( S. 255) beim Zusammenschmelzen mit 2 g Phosphor- 
pentasulfid bei 105 — 120° während 7 — 10 Stdn. (Erlenmeyer jun., B. 36, 2721; E. jun., 
Stoop, A. 337, 259). — Nädelchen (aus Benzol). F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, unlöslich in kaltem Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Benzoe- 
säure und Cystein. 

Aktiver (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cyBtem-äthyleater C 18 H 18 3 NBrS = 
C 6 H 5 *CO'NH-CH(CH 2 -S'C 6 H 4 Br)-CO B -C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Friedmann, B. Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein (S. 255} mit Alkohol + 
HCl (Fränkel, H. 20, 439). - F: 104° (Frä.). 

Aktiver (?) S-[4-Brom-phenyl]-!W-benzoyl-cystein-phenylester C 22 H 18 3 NBrS = 
C 6 H s -CO-NH-CH(CH 2 -S-C 6 H,Br)-CO a -C 6 H 6 . Zur Konstitution vgl. Friedkann, B, Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cyatein (S. 255) durch Erwärmen 
mit Phenol und POCl a (Fränkel, H. 20, 440). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F; 120 ü ; 
i-ehr leicht löslich in Chloroform, leicht in warmem Alkohol, schwer in Äther (FkÄ.). 

Aktives (?) S-[4-Brom-phenyl]-H"-benzoyl-cystein-amid C^H^OjNgBrS = C^H^- 
CO-NH-CHfCH^-S-CsHjBrJ-CO'NHa. Zur Konstitution vgl. Fbiedmann, B. Ph. P. 4, 
486.— B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-phenylester (s. o.) undalkoh. 
Ammoniak (Fränkel, H. 20, 441). — Langgestreckte Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 191°; schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in heißem Alkohol (Frä.). 

Recht sdrehende a - Oxy - ß - benaammo - Propionsäure s N - Benzoyl - 1 - isoserin 
CiflHuO^ = C 6 H 6 -C0-NH-CH s -CH(0H)*CO 2 H. B, Aus N-Benzoyl-dl-isoserin durch 
Spaltung in Form der Brucinsalze; das Brucinsalz des N-Benzoyl-1-isoserins krystallisiert 
zuerst aus warmem Alkohol (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1060). — Rechtwinklige Prismen 
(aus heißem Essigester oder wenig Wasser). F: 107—109° {korr.). Viel leichter löslich als 
die dl- Verbindung. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aceton, Äther und kaltem 
Benzol, fast unlöslich in Petroläther. [a]g: + 10,52° (1,4996 g N-Benzoyl-1-isoserin in 15,002 g 
wäßr. Lösung). Die Drehung ist etwas größer, wenn man sie an einer Losung des reinen 
Bariumsalzes in 2 Mol. -Gew. Salzsäure feststellt: [a]£: +11,2° (0,5202 g N-Benzoyl-1-iso- 
serin-barium, gelöst in 2 ccm n-Salzsäure und 1 ccm Wasser). — Gibt bei der Hydrolyse 
durch HBr 1-Isoserin. — Kupfersalz. Schwer löslich. — Bariumsalz. Schwer löslich. 

— Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

Linkadrehende a - Oxy - ß - benzamino - Propionsäure , N - Benzoyl - d - isoserin 
CMH.^N-CÄ-CO-NH-CHa-CHtOHj-COaH. B. Man behandelt N-Benzoyl-dl-isoserin 
mit Bruciu in warmem Alkohol, läßt das Salz der 1-Verbindung kristallisieren, setzt aus dem 
in Lösung gebliebenen unreinen Salz der d- Verbindung diese in Freiheit, verwandelt in wäßr. 
Lösung in das Chininsalz und zerlegt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. F., J., B. 40, 1063). 

— Eigenschaften wie bei der 1- Verbindung. Ein von dl- Verbindung nicht ganz freies Prä- 
parat zeigte [a]£: — 10,12° (1,2 g in 12,0014 g wäßr. Lösung). — Gibt bei der Hydrolyse 
durch HBr d-Isoaerin. — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a-Oxy -^-benzamino -Propionsäure, N-Benzoyl-dl-isoserin C 10 H n 4 N = 
C fi H G -CO'NH*CH 2 -CH(OH)-C0 2 H. B. Aus 70 g dl-Isoserin, gelöst in 670 ccm n-NaOH 
beim Schütteln mit 300 g Benzoylchlorid und 2000 ccm 4n-NaOH bei 0° (E. F., J., B. 40, 
1059). — Prismen (aus Wasser). Nadeln (aus Alkohol). F: 151° (korr.). Sehr leicht lös- 
lich in heißem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther, Chloroform und Benzol, fast un- 
löslich in Ligroin. — Kupfersalz. Fast farblose Blättchen (aus WasBer). Schwer löslich 
in Wasser. — Bariumsalz. Prismen (aus Wasser). 

Inakt. y-Oxy-a-benaamino-butterBäure C^HjgO^^CpHs'CO-NH'CHtCO^-CH^ 
CH 2 '0H. B. Aus y-Oxy-a-amino-buttersäure durch Benzoylehlorid in ausgeprägt alkal. 
Lösung (Sörensen, Andersen, H t 56, 294; C. 1908 II, 684). Aus a-Amino-butyrolacton- 
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hydrobromid mit Benzoylchlorid und n-Natronlauge (E. Fischek, Blumenthal, B. 40, 
112). — Nadeln (aus Wasser). F: 138° (unscharf) (Maqttenne scher Block) (S., A.). Sintert bei 
117°; F: 121° (korr.) (E. F., B.). Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol, Essigester (E. F., 
B.) und Aceton (S., A.), ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol 
(S„ A.), sehr wenig in Äther (E. F., B.), Die wäßr. Lösung reagiert sauer (E. F., B.), — Geht 
beim Erwärmen der wäßr. Lösung in das zugehörige Lacton über ( S., A.). Liefert mit Benzoyl- 
chlorid in ganz schwach alkal. Lösung y-Benzoyloxy-a-benzanuno- buttersäure (S., A.). — 
Bariumsalz. Prismen (aus Wasser + Alkohol). In Wasser schwer löslich, in Alkohol 
fast unlöslich (S., A.). 

Inakt. 7 - Benzoyloxy - a - benzamino - buttersäure C 18 H ]7 5 N = C 6 H-,'C0*NH* 
CmCOgHj'CH^-CHg'O'CO'CgHg. B. Aus y-Osy-a-amino-buttersäure oder y-Oxy-a-benz- 
amino- buttersäure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lösung (Sökensen, Andersen, 
H. 66, 275, 296; G. 1908 II, 683, 684). — Blättchen (aus 93%igem Alkohol). F: 210-211° 
(Maqttenne scher Block). Auch in siedendem Wasser sehr wenig löslich, leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, Essigester in der Wärme, schwer in Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin. 

— Beim Erwärmen mit n/ zl) -!NaOH entsteht hauptsächlich y-Oxy-a-benzamino-butter säure. 

In alkoholischer Lösung rechts drehen de a-Oxy-/?-benzarnino*isobuttersäure, 
tf-Benzoyl-d-a-methyl-isoserin C u K ia 4 N = C 6 H e -CONH*CH a *C(CH 3 )(OH)-CO a H. B. 
Das Brucinsalz scheidet sich aus, wenn man zu einer Lösung von N-Benzoyl-dl-a-methyl- 
isoserin in absol. Alkohol Brucin hinzufügt und erkalten läßt; man zerlegt das Brucinsalz 
mit Natronlauge (Kay, A 362, 327). — Lanzettförmige Nadeln (aus Wasser). F: 124° (korr.); 
im allgemeinen leichter löslich als die entsprechende dl- Verbindung, [a]»: + 9,51° (in absol. 
Alkohol, 0,6568 g Substanz in 6,6872 g Lösung). Die Drehung nimmt bei stärkerer Ver- 
dünnung ab. — Brucinsalz s. Syst. No. 4792, 

In alkoholischer Lösung link sdreh ende a-Oxy-#-benzamino-isobuttersäure, 
N-Benzoyl-1-a-methyl-isoserin C u H 13 4 N = C 6 H B -CONHCH 2 -C(CH 3 )(OH)-C0 2 H. B. 
Man setzt N-Benzoyl-dl-a-methyl-isoserin in absoL Alkohol mit Brucin um, filtriert das 
zunächst auskrystallisierende Brucinsalz des Benzoyl-d-a-methyl-isoserins ab, regeneriert 
aus den Mutterlaugen dieses Salzes die Säure, löst letztere mit Chinin in heißem Wasser und 
läßt erkalten, wobei sich das Chininsalz des Benzoyl-1-a-methyl-isoserins abscheidet; man 
zerlegt das Chininsalz mit n-Natronlauge (Kay, A. 362, 329). — Eigenschaften wie bei der 
entsprechenden d-Verbindung. [a]? t : —9,23° (in abaol. Alkohol; 0,6452 g Substanz in 6,5468 g 
Lösung). — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a-Oxy-j?- benzamino -isobuttersäure, W - Benaoyl - dl - a-methyl -isoserin 
CnH ]S 4 N = C B H fi -Ctt-NH-<H l -C(CHa)(OH)'OO l H. B. Aus dl-a-Methyl-isoserin (Bd. IV, 
S. 515), Benzoylchlorid und n-Natronlauge (Kay, A. 362, 326). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 151° (153° korr.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Essigester, Eisessig, weniger in 
Aceton, Chloroform. Äther und Petroläther. 

Inakt. ä-Oxy-a-benzamino-n-valeriansäure C 12 H 15 4 N= C B H s -CO-NH'CH(CO..H)- 
CH 2 ■ CH a • CH E • OH, B. Aus d-Oxy-a-amino-n-valeriansäure und Benzoylchlorid in ausgeprägt 
alkal. Lösung (SÖreksen, Andersen, H. 66, 290; C. 1908 II, 684; vgl. S., C. 1005 II, 400). 

— Krystalle. F: ca. 170° (Maquenne scher Block); leicht löslich in Alkohol und warmem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in anderen Lösungsmitteln (S., A.). — Wird 
beim Erhitzen mit sehr verd. Salzsäure oder Sohwefelsäure vollständig in <5-Oxy-a-amino- 
n-valeriansäure zurückverwandelt ohne Bildung von Pyrrolidin-a-carbonsäure; bei der 
Spaltung mit konz. Salzsäure wird die entstandene Oxy am ino Valeriana aure zu ca. Y s in 
Pyrrolidin-a-carbonsäure übergeführt (S,). d-Oxy-a-henzamino-n-valeriansäure liefert mit 
Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lös ung (5-Benzoyloxy-a-benzamino-n-valeriansäure 
(S., A.). — Bariumsalz. Leicht löslich in Wasser und abooL Alkohol (S., A.). 

Inakt. <5-Benzoyloxy-a-benzamino-ri-valeriaiisäure C 19 H 19 5 N — C a H s -CO'NH- 
CH(C02H)*CH 2 *CHa-CH 2 -0-CO-C B H fif B. Ans ^-Oxy-a-amino-n-valeriansäure oder »5-Oxy- 
«• benzamino- n-valeriansäure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Losung (Sörensen, 
Andebsen, #. 56, 292; C. 1908 II, 684). — Tafeln (aus 55%igem Alkohol). F: 164—165° 
(Maqtjekne scher Block). Sehr wenig löslich selbst in warmem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Essigester, schwer in Äther, Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Liefert beim Erhitzen 
mit n/ 20 -Natronlauge auf dem Wasserbade (J-Osy-a-benzamino-n-valeriansäure. 

Inakt. a-Oxy-e-benzaxnino-n-capron&äure C 13 H 17 4 N = C 6 H s *CO-NH-CH a -CH a - 
CHg'CHg'C^OHj-COgH. B. Bei der Einw. von CaC0 3 auf a-Brom-e-benzamino-n-capron- 
säure (S. 253) in heißer wäßr.-alkoh. Lösung (E. Fischer, Zemplen, B. 42, 4888). — Pris- 
men (aus Wasser). F: 108° (korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in 
Äther. — Gibt beim Kochen mit 5n- Salzsäure a-Oxy-f-amino-n-capronsäure. — Calcium • 
salz. KjystalHnißches körniges Pulver. 

BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aull. IX. IV 
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^-Oxy-a-benzamino-acrylsäure-äthyleater C la H 13 4 N = C 6 H ? * CO ■ NH • C( : CH ■ OH • 
C0 2 ■ C a H 5 ist desmotrop mit Benzaraino-formylessigsäiire-äthylester C 6 H 5 - CO ■ NH * CH(CHO) * 



In alkalischer LÖBung linksdrehende Benz aminoberastein säure , Benaoyl- 
d-asparaginsäure CuHnO^N = C 6 H 5 -CO*NH*CH(CO 2 H)-CH 2 -C0 a H. B. Durch Spaltung 
der Benzoyl-dl-asparaginsäure mit Brucin (vgl. Bd, IV, S. 471) (E. Fischer, B. 32, 2463). 

— F: 184— 185 ft (korr,). [a]JJ: — 37,6° (0,523 g mit 2 MoL-Gew. KOH und Wasser zu 5,3669 g 
gelöst). — Saures Brucinsalz s, Syst. No. 4792. 

In alkalischer Lösung- rechtBdrehende Benzaminob ernst einsänre, Benzoyl- 
1-aaparaginsäure CuHnOsN^CgHg-CO-NH-CHtCOaHj-CHa-COaH. B. Durch Schütteln 
von 1-Asparaginsäure, suspendiert in Wasser, mit NaHCO s und Benzoylchlorid (E. Fischee, 
B. 32, 2459). Durch Zerlegung der Benzoyl-dl-asparaginsäure mittels Brucina (vgl. Bd. IV, 
S. 471) (E. F.). — Nadeln oder Blattchen {aus Wasser). F: 184-185° (korr.) (E. F.), 182 ü 
bis 183° (A. Schttltze, H. 29, 474). Löslich in 3—4 Tln. heißem Wasser, in 261 Tln. Wasser 
von 20° (E. F.)., in 227 Tln. Wasser von 18° (Sch.). Leicht löslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol und EssigesteT, löslich in der Wärme in Aceton und Eisessig, unlöslich in Äther, 
Chloroform, Petroläther und Benzol (Sch.). [a]*: + 37,4° (in 9,0167 %iger mit 2 Mol- 
Gew. KOH hergestellter wäßr. Lösung) (E. F.); [a] D ; + 34,8° (in 8,197 %iger mit 
4 Mol.-Gew. KOH hergestellter wäßr. Lösung) (Sch.). — Spaltet bei der Oxydation mit 
Permanganat in siedender verd. Schwefelsäure den gesamten Stickstoff als Harnstoff ab 
( Jolles, J. pr. [2] 03, 518). — N a 2 C u H,0 5 N. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Sch.). — CuC u H 9 6 N+ 2H 2 0. Dunkelgrüne Nadeln. In Alkohol unlöslich (Sch.). 

— Ag 2 C n H 9 6 N. Nadeln oder plättchen. In Alkohol unlöslich (Sch,), — BaC^H^sN. 
Niederschlag (aus Wasser -f Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich (Sch.). — PbCuHgOgN. 
Amorph. In heißem Wasser sehr leicht löslich, in Alkohol unlöslich (Sch.). — Brucinsalz 
s. Syst. No. 4792. 

Inakt. Benzaminob ernst einsäur e, Benzoyl-dl-asparaginsäure CnH^O&N" = C fl H 5 • 
CO-NH-CH(CO a H)*CH 2 -C0 2 H. B. Aus dl-Asparaginsäure in Wasser mit Benzoylchlorid 
und NaHC0 3 (E. Fischer» B> 32, 2460), — Platten (aus Wasser), die 1 Mol. H 2 enthalten, 
das sie bei 110° abgeben. Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung: 164—165° (korr.). 
Die wasserhaltige Säure löst sich in 664 Tln. Wasser von 20°, die wasserfreie in 3— 4 Tln. 
heißem Wasser und ca. 200 Tln. kaltem Wasser; aus letzterer Lösung krystaüisiert alsbald 
die wasserhaltige Säure aus. 

Benzoyl-[l-asparaginsäurel-dimethylester C 13 H 1S 5 N^C 6 H 5 - CO -NH ■ CH(CO a ■ CH 3 )- 
CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus Benzoyl-1-asparaginsäure, Methylalkohol und HCl (Max, ä. 368, 
283). Aus Benzoyl-[l-asparaginsäure]-dichlorid und Methylalkohol (M.). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 94—95* (korr.). Leicht löslich, außer in Petroläther und Ligroin, sehr wenit> 
in Wasser. Die alkoh. Lösung dreht nach links. 

Benzoyl-[l-asparaginsäTire]-diäthyleBter C 15 H 19 5 N =* C fl H 5 • CO ■ NH ■ CH(CO, - C 2 H 5 > 
-CH a -C02/C 2 H s . B. Aus Benzoyl-1-asparaginsäure mit Alkohol + HCl (Max, A. 369, 
284), — Nadeln (aus Ligroin). F: 07— 98° (korr.). Leieht löslich, außer in Petroläther und 
Ligroin. [a]£: —23,9° (in Alkohol; 0,3221 g gelöst zu 7,7677 g). 

Benzoyl- [1-asparaginsäure] ^dichlorid CuH^jNCl, = C 6 H 5 - CO ■ NH ■ CH(COCl) • CH 2 * 
COC1. B. Man schüttelt Benzoyl-1-asparaginsäure mit Acetylchlorid und PC1 5 bei gewöhn- 
licher Temperatur (Max, A. 369, 282). — Weiß; wird beim Stehen gelblich. Sintert gegen 
100° und zersetzt sich dann. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Äther. 

Benzoyl-[l-asparagmBäure]-dianiid C n H 13 3 N 3 = C 6 H 5 C0-NH'CH(C0-NH a )-CH 2 - 
CO-NH 2 . B. Aus BenzoyI-[l-asparaginsäure]-dimethylester und methylalkoholischem Ammo- 
niak (Max, A. 369, 284). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt gegen 264° (korr.) unter Zer- 
setzung, Schwer löslich, außer in Eisessig. 

In alkalischer Lösung rechts drehende a-Benzamino-glutarsäure, Benzoyl- 
d-glutaminsäure C^HiA^^ C fl H B -CO-NH-CH(C0 2 H)CH 2 QH a -CO a H. B. Durch Spal- 
tung der Benzoyl-dl-glutaminsäure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489) (E. Fischer, B. 32, 
2468). — Nädelchen (aus wenig Wasser). Das oa, 10 / Benzoyl-cU-glutaminsäure enthaltende 
Präparat sinterte bei 128° und war bei 137—139° völlig geschmolzen; es zeigte [a]^: -f 17,18 ft 
(1,0715 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser gelöst zu 11,5133 g). — Bleisalz. Nädelchen. 

In alkalischer Lösung linksdröhende a - Benzamino - glutarsäure , Benzoyl- 
1-glutaminsäure C la H J3 5 N = C 6 H 6 -CO-NH-CH(CO 2 H)-CH 2 -CH 2 -C0 a H. B, Durch 
Spaltung der racemischen Säure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489) (E. Fischer, B. 32, 
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2466). — Meist dreieckige Blättchen oder kompakte Aggregate (aus Wasser). F: 130—132* 
(korr.). Löslich in 21 Tln. "Wasser von 20° und in weniger als 2 Tln. siedendem Wasser. 
[a] J °: - 18,7° (1*0863 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser zu 11,4223 g gelöst), [a]»: + 13,81° 
{0,5132 g in Wasser gelöst zu 10,6982 g). — Neutrales Strychninsalz s. Syst. No. 4793. 

Inakt. a-Benzajnino-glutarsäure, Benzoyl-cU-glutaminsäure C 12 H 13 3 N — C 6 H, • 
CO*NH-CH(CO a H)-CH 8 -GHj-C0 2 H. B. Aus dl -Glutaminsäure und Benzoylchlorid mit 
überschüssigem NaHCO a in Wasser (E. Fischer, B. 32, 2464). — Blättchen (aus Wasser), 
die 1 Mol. H 2 enthalten, das im Vakuum bei 80° leicht abgegeben wird (E. F.). Die wasser- 
haltige Verbindung schmilzt bei 98° (A. Schtji/tze, H. 29, 477), die wasserfreie bei 152—154° 
(Sch.), 155—157° (korr.) (E. F.)- Die wasserhaltige Verbindung löst sich in 124 Tln. Wasser 
Ton 20° (E. F.), in ca. 95 Tln. Wasser bei 18° (Sch,), Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
Essigester, schwerer in Äther und Chloroform, unlöslich in Petroläther und Benzol (Sch.). 

— Ag 2 C 12 H u 5 N. Krystallinisch (Sch.). — ZnC^^OsN. Nadeln. Sehr wenig löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol (Sch.). — CdC 12 H u 5 N. Amorph (Sch.). — PbC^HuOgN. 
Amorph (Sch.). 

Inakt a-Benzamino-adipinsäure C^H^N = C 6 H ? CO-NH-CH(C0 2 H)'CH 2 -CH„- 
0H 2 'C0 a H. B. Aus a-Amino-adipinsäure durch Benzoylierung (Sörensen, C. 1903 II, 
34). — Prismen. F: 184°; schwer löslich in Alkohol. 

Inakt. a^Benaamino-^methyl-adipinsäure C u H 17 s N = C fl H G CO-NH-CH(C0 2 H)- 
GHa-CHtCE^-CHa-CO-H, B. Aus a'-Ammo-£-methyl-adipinsäure (Bd. IV, S. 497) mit 
Benzoylchlorid und NaHCO^ in Wasser (Dieckmann, B. 38, 1659). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 172—173°. 

a-Benzamino-a-propylen-o./S-diearbonsäiire C^H^C^N — C^H^CO-NH-C(C0 2 H): 
C(CH 3 ) • CO a H ist desmotrop mit a-Benzimino-propan-a./?-dicarbonsäure C 6 H= * CO ■ N : C(CO a H) ■ 
CH(CH 3 )«C0 2 H, S. 261. 

h) Kuppelungsprodukte aus Benza,mid und acyclischen Oxo-carbonsäuren. 

Bis-benzamino-easigsäiire C ie H u 4 N 2 — (C K H s CO-NH) 2 CH'C0 2 H. B. Aus 3,27 g 
Benzamid und 1 g Glyoxylsäure b€d 140—150° (Einhorn, Ladisch, Bischkopff, Szeijnsxi, 
Ä. 343, 227). — Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 234° (Zers.). Löslich in Soda. 

Inakt. Oxy-berizamino-essigsäure-äthylester, inakt. Benzamino-glykol säure - 
äthyleBter, inakt Oxyhippursäur Q -äthylester C u H ]3 4 N = C 6 H<CO-NH-CH(OH)- 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Man erwärmt 1 Mol.-Gew. Hippursäureäthylester mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 bis 
zur Lösung, gießt auf Eis und behandelt das ßeaktionsprodukt mit sehr verd. Sodalösung 
(Eügheeher, Küsel, B. 26, 2326; ß., A. 287, 96). — Nädelchen (aus Äther). F: 114—115°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Inakt Oxy-benzamino-essigsätire-phenylester, inakt Benzamino-glykolsäure- 
phenylester, inakt OxyMppursäure-phenylester C, 5 H 13 4 N = C 6 H 5 -CO-NH-CH(OH)- 
COj,-C 6 H 5 . B. Man erhitzt 1 TL Anhydro-hippursäurephenylester (S. 234) mit 3 Tln. PCI 5 
und gießt das Produkt in Wasser (Weiss, B. 26, 2644; H. 20, 420). — Nädelchen (aus Wasser), 
F: 170°. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — Natronlauge spaltet zunächst 
(bei kurzer Einw. bei 25—30°) in Benzamid, Phenol und Glyoxylsäure; beim Erhitzen mit 
Natronlauge entstehen Benzoesäure, Ammoniak, Phenol und Oxalsäure. 

Inakt Acetoxy - benzamino - essigsaure - phenylester, inakt. Acetoxyhippur- 
aäurephenyleater C 17 H 15 5 N = C e H 5 *CONH-CH(O'C0-CH a )-CO 2 -C e H fi . B. Beim Kochen 
von Oxyhippursäure-phenylester (a. o.) mit 3 Tln. Essigsäureanhydrid (Weiss, H. 20, 421). 

— Schüppchen (aus Alkohol). F: 171 — 173°. - 

a.a-Bis-benzamino-propionsäure CV 7 H 16 4 N 2 = (CßH 5 -CO<NH) 2 C(CH 3 )-C0 2 H. B. 
Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die kaltgehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Bienztraubensäure in konz. Schwefelsäure (Böttinger, B. 14, 1599). — Vierseitige Tafeln 
(aus Aceton). Schmeckt äußerst bitter. Schmilzt bei 172° unter Gasentwicklung. Spuren- 
weise löslich in heißem Wasser» schwer in Äther, Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in 
heißem Aceton. — Zersetzt sich beim Kochen mit Kalilauge unter Abscheidung von NH 3 
und Benzoesäure. 

Inakt a-Chlor-a-benzammo-propionsäure-phenylester C 1B Hj.,0 3 NCl = C 6 H 3 -CO- 
NH ' CC1(CH 3 ) • C0 8 ■ C 6 H B . £?. Man erhitzt Benzoyl-dl-alanxn-phenylester oder sein Anhydro- 
derivat (S. £48) mit der 5 — 6-fachen Menge PCl e 10 Minuten auf eine 110° nicht übersteigende 
Temperatur und gießt in kaltes Wasser oder auf Eis (Weiss, H, 20, 425). — Sechsseitige 
Tafeln (aus Alkohol). F: 137°. Löslich in fast allen Lösungsmitteln. 

17* 
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Inakt. Anhydro-[a-(4-brom-phenylthio)-a-benzamino -Propionsäure] 
CA ■ C : N ■ C(CHa) • S • C ABr 
CisH^OaNBrS = ' ' (?) (vgl. Erlenmeyer jun., 4. 337, 265). Das 

0~ - — uü 
MoI.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt, — B. Beim Vermischen der heißen alkoh. Lösungen 
von inakt. a-Chlor-a-benzainina-propionsäure-plienylester { S. 259) und minimal überschüssigem 
4-Brom-thdophenol-natrium, neben a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino-propionsäure-phenyl- 
ester, der durch Behandlung mit Alkohol entfe nt wird (Weiss, H. 20, 432). — Nadeln. 
F: 153—155°; unlöslich in kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol (W.). — Liefert mit 
alkoh, Ammoniak a-[4-Brom-phenyltMo]-a-benzamino-propionamid (s. u.) (W.\ 

Inakt. a - [4 - Brom - phenyltbio] - a - benzamino - Propionsäure - phenyleater 
C^HMOaNBrS-CsHs-CO-NH-CtCH^tSCÄBrJ-COs-CßH^ B\ Beim Vermischen der 
kalten alkoh. Lösungen von a-Chlor-a-benzamino-propionsäure-phenylester (S. 259) und 
4-Brom-thiophenol-natrhim (Weiss, H, 20, 429). — Krystallbüschel (aus Alkohol). E: 143°. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Äther, leicht in heißem Alkohol, 
sehr leicht in Chloroform. — Gibt mit alkoh. Ammoniak a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino- 
propionsäure-amid (s. u.). 

Inakt, a-[4-Brom-phenylthiol-a-berLzamino-propionsäure-amid C 16 H, 5 2 N a BrS = 
C 4 H 5 -CO-NH-C(CH 3 )(S-C e H 4 Br)-C0-NH 2 . B. Aus a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzanüno- 
propionsäure-phenylester (a. o.) mit alkoh. Ammoniak (Weiss, H. SO, 431). — Nadeln (aus 
Alkohol). Bräunt sich bei 190° und schmilzt bei 201°. In Wasser fast unlöslich, schwer 
lösüoh inÄther, kaltem Alkohol und Petroläther, leicht in heißem absoL Alkohol und Eisessig. 

Bei 95—86° schmelzender /?-Benzimino -butters äure-äthylester bezw. /9-Bena- 
amino-Grotonsäure-äthylester C^H^OsN = C B H^CO-N:C(CH 3 VCH s -CO P 'C 2 H s bezw. 
C ? H s *CO-NrI-C(CH 3 ):CHC0 2 'C 2 H & . B. Durch Eintropfen von 28 g Benzoylchlorid, ver- 
dünnt mit Äther, in ein Gemisch von 26 g ^-Amino-crotonaäure-äthylester (Bd. III, S. 654) 
und 24 g Pyridin in 90 ccm absol. Äther unter Eiskühlung; gleichzeitig entsteht daH bei 
46— 4S Ö schmelzende Isomere (s. u.) (Benaby, B. 42, 3920), — Vierseitige Plättchen (aus 
Alkohol). F: 95—96°. Mäßig löslich in Alkohol, Benzol, Äther, unlöslich in Wasser. — Geht 
beim Erhitzen über 200° in das Isomere vom Schmelzpunkt 46—48° über, ebenso beim Ver- 
dunsten der Lösung in Acetylchlorid, allmählich bereits beim Stehen der Lösung in Eis- 
essig. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure erhält man Benzamid und etwas Benzoe- 
säure. Durch Erwärmen mit PC1 5 entsteht das Imidchlorid C„H 5 ■ CC1 : N ■ C(CH a ) : CH ■ CO a ■ CA 
(S. 274) (identisch mit dem Imidchlorid aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 46—48°). 

Bei 46—48° schmelzender ^-Benzimino-buttersäuve-äthylester bez n v. 0-Benz- 
amino-crotonsäure-äthylester C^H^OjN — C R H 5 ■ CO • N : C(CH 3 ) • CH 2 - C0 2 ■ C 2 H 5 bezw. 
C t H 5 -CO-NH-C(CH 3 ):CH-C0 2 *C a H 6 . B. Durch Eintropfen von 28 g Benzoylchlorid in ein 
Gemisch von 26 g ß-Amino-crotonsäure-äthylester und 17 g Pyridin in 90 ccm absol. Äther 
unter Eiskühlung (Behary, B. 42, 3921). Durch Erhitzen von Benzamid und Aceteaaigester 
in Gegenwart von A1C1 3 bei 20 mm Druck (B.j. Aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 95—96° 
(s. o.) beim Erhitzen über 200° oder beim Verdunsten der Lösung in Acetylchlorid sowie all- 
mählich beim Stehen der Lösung in Eisessig (B.)- — Unregelmäßige harte Krystalle (aus heißem 
Alkohol durch Wasser). E: 46—48°. Leicht löslich in organischen Mitteln außer Petroläther. 
— Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht Benzamid neben wenig Benzoesäure. Mit 
PQ S entsteht das gleiche Imidchlorid wie aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 95—96°. 

0-Benzimino-butyronitril bezw. /?-Benzamino -er o tonsäure- nitril C U H 10 ON 3 -OiA* 
CO-NiCtCHsJ-CHg-CNbezw.CeHj'CO-NH'QCHsliCH'CN^Benzoyldiacetonitril"). B. 
Man versetzt ein eiskaltes Gemisch aus 7,9 g Benzoesäureäthylester, 4 g Natriumäthylat 
und trocknem Äther nach 1-stdg. Stehen mit 4,1 g Diacetonitril (Bd. III, S. 660), gelöst in 
Äther, erwärmt gelinde und läßt 12 Stdn. lang stehen; der mit absol. Äther gewaschene 
Niederschlag wird in. Eiswasser eingetragen und dann verd. Essigsäure hinzugegeben (Btnurs 4 
J„<pr. [2] 47, 117). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, unlöslich in Wasser, Alkalien und verd. Säuren. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Oyanaceton, NH 3 und Benzoesäure. 

N -Methyl - N - acetoaeetyl - benzamid, UJ" -Benaoyl - aceteasigsäure - methylamid 
CtaH 13 O 3 N = C ( jH5-C0-N(CH 3 )-C0-CH 2 -C0'CH3. B. Man erwärmt 5-Methyl-isoxazol mit 
Ifenethylsulfat auf 70°, gießt das flüssige ÜBaktionsprodukt in Wasser und versetzt mit 
einer Lösung von Kaliumbenzoat (ClaisüK, B, 42, 67). — Krystalle. E: 107°. 

ß-BfcnÄhnino-a-methyl-buttersäure-nitril bezw. jff-Benzamino-a-methvl-croton- 
ßäure-nitril C 12 H 12 ON 2 = C 6 H 5 'CON:C(0H 3 )-CH(CH B )*CN bezw. C 6 H 5 -CO-NH-C(CH 3 ): 
QCHjJ-CN („Benzoylacetopropiodinitril"). B. Aus „Acetopropiodinitril" (Bd. III. 
S. 681) durch Einw, von Benzoylchlorid in trocknem Äther, Wegdampfen des Äthers und 
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Erwärmen des Rückstandes auf dem Wasserbade bis zur vollständigen Verjagung der Salz- 
säure (v, Meyeb, J. fr. [2] 62, 105). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—100». — Kalilauge 
spaltet Benzoesäure und NH 3 ab. 

Benzoylderivate C 13 H 14 ON 2 aus j9-Imino-a-niethyl-ii-valeriansäure-nitril („Bcn- 
zoyldipropionitril" und „Isobenzoyldipiopionitril") a. Bd. III, S. 688. 

et - Benzimino - isobutylessigsäure bezw. « - Benzamino - ß - isopropyl - aerylsänre 
C! 3 Hi 5 3 N = C fl H 5 -CO-N:C[CH 2 -CH(CH B ) 2 ]-C0 2 H bezw. CeHs-CO-NH-CfiCH-C^CH^]- 
CÖ 2 H, B. Man erwärmt das aus Hippursäure und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Essig- 

(GH 3 ) a CHCH:CN:C-C 6 H 5 
Säureanhydrid und Natriumaeetat entstehende Anhydrid ' i (Syst. 

ÜC -- O 
No. 4280) mit Natronlauge (Erlenmeyer jun., Krainr, A. 316, 152). — Nadelu (aus verd. 
Alkohol), F: 187°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit der 
5 — 6-fachen Menge konz. Ammoniak auf 150—170° neben Benzamid und IsovalerianBäure 
dl-Leucin (Bd. IV, S. 447). — AgCigH^OaN. Weißer lichtempfindlicher Niederschlag. — 
Ca(C 18 H 14 3 N) 3 (getrocknet). Nadeln. — Ba(C 13 H ld ,0 3 N) 2 (bei 105°). Nadeln (aus Wasser). 

a-Benziminomethyl-acetessigsätire-äthylester bezw. «-Benzaminomethylen-acet- 
essigsäure-äthylester C 14 H 15 4 N = C fl H 5 CO-N:CH-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C ä H 5 bezw. C 6 H 5 - 
CO ■ NH ■ CH : C(CO - CH 3 ) ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus a-Iminomethyl-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, 
S. 750) mit Benzoylchlorid und Pyridin (Claisen, A. 207, 31). Aus a-Äthoxymethylen-acet- 
essigsäure-äthylester (Bd. III, S. 878) und Benzamid bei 150° (C). — Schwach gelbliche 
Nadeln und Prismen (aus Alkohol). F: 95°. 

a-Ben^imino-propan-a./5-dicarbonsäure bezw. a -Benzamino -a-propylen -a./?-dicar- 
bonsäureC 12 H u 05lSf = C fi H 5 -CO-N:C(C0 2 H)CH(CH 3 )-C0 2 H bezw. C a H 5 - CO • NH ■ C(C0 2 H) : 
C(CH 3 )*C0 2 H. ß. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen der aus Hippursäure und Brenz- 
traubensäure in Gegenwart von Natriumaeetat und Essigsäureanhydrid erhältlichen Ver- 
, , C 6 H 5 -C:N-C:C(CH 3 )C0 2 H 
bindung z (Syst. No. 4330) mit BaC0 3 und Wasser (Erlenmeyek 

jun., Arbenz, A. 837, 303; vgl. Hoffmann, B, 19, 2556). Die freie Säure ist nur in Lösung 
beständig ; sie geht beim Erhitzen ihrer Lösung mit Salzsäure wieder in die erwähnte Ver- 
bindung C, 2 H B 4 N über (E. jun., A.). — BaÜ^H^N -f 2H S 0. Krystalle (aus Wasser) 
(H; E. jun., A.). 



Benzaminobrenztraubensäure C 10 H 9 4 N = C 6 H 5 ■ CO - NH • CH 3 • CO ■ C0 2 H. B. Bei 
mehrtägigem Stehen von Benzamino-oxalessigsäure-diäthylBater (^. u.) mit rauchende Salz- 
säure (W. Wislicentts, B. 24, 1262). — Krystalle (aus Äther). Zersetzt sich bei raschem 
Erhitzen gegen 195°, Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther. Die Lösungen 
werden durch FeCl 3 intensiv blaugrün gefärbt. — Reduziert FEHLiNGsche Lösung. 

Benzamino-forrnylessigsäure-äthylester bezw. ^-Oxy-a-benzamino-acrylsättre- 
äthyleater C^H^N - C fl H s -CO-NH-CH(CHO)-CO a -C^H 6 bezw. C 6 H 5 -CO-NH-C(:CH- 
OH) • C0 2 ■ C 2 H 5 , B, Zu einer Lösung von 8 g Natrium in 100— 120 cem ganz reinem trocknem 
Alkohol werden 20 g Ameisensäureester und nach einigen Stunden 70 g Hippursäureäthylester 
gegeben; nach 10 Tagen wird das ausgeschiedene Natriumsalz scharf abgesaugt, mit absol. 
Alkohol gewaschen und_in verd. Salzsäure eingetragen (Erlenmeyek jun., B. 35, 3770; 
E. jun., Stoop, A. 337, 251; vgl, Johnson, Clapp, Am. 32, 144). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128° (E. jun., St.). Sehr wenig löslich in Äther, Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(E. jun., St.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam N-Benzoyl-dl-serm-äthylester 
(S. 255) (E. jun.; E. jun., St.). Die Natriumverbindung liefert mit S-Äthyl-isothioharnstoff 
(Bd. III, S. 192) 2-Äthvlthio-4-oxo-5-berizimino-pyrimidin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) (J., 
C). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot (E. jun.; E, jun., St.). 

Benzamino-oxalessigsäure-diäthylester C 15 H, 7 0eN = C„H B • CO • NH ■ CH(C0 2 - C a H 3 ) - 
C0*CO 2 'C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht, wenn man alkoholfreies Natriumatbylat, 
bereitet aus 8 g Natrium, mit Äther übergießt, 60 g Diäthyloxalat und nach Lösung de» 
Äthylates 72 g Hippursäureäthylester hinzufügt; man zersetzt das Salz in wäßr. Lösung 
mit Säure (W. Wislicentts, B. 24, 1257). — Nädelchen (aus Äther). F: 73—74°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Benzol, in Äther und besonders in Alkohol, sehr schwer in Ligroin. 
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— Zerfällt beim Stehen mit rauchender Salzsäure in Benzaruhaobrenztraubensäure (S. 261), 
Cö a und Alkohol. Die Natriumverbindung liefert beim Erwärmen mit Wasser Hippursäure- 
äthylester, Oxalsäure und Alkohol. — NaC 15 H 16 O ö N, Krystallkrusten. Leioht löslich in 
heißem Alkohol und kaltem Wasser. 

i) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-sulfonsäuren. 

Benzaminomethylschweflige Säure C 8 H 9 4 NS =-C 6 H fi -CO-NHCH a (S0 3 H) s. S. 207. 

y-Benzamino-pr opan- a-Bulfonsäure C 10 H 13 O 4 NS = C 6 H B • CO ■ NH • CH 2 * CH 3 ■ CH 2 ■ 
S0 3 H. B. Entsteht neben y-Amino-propan~a-sulfonsäure (Bd. IV, S. 531) beim Versetzen 
einer salzsauren Lösung von 2-Phenyl-1.3-thiazin-dihydrid (2-Phenyl-penthiazolin) (Syst. 
No. 4195) mit Bromwasser (Pinktts, B. 26, 1079). — Krystalle. Löst sich in Wasser und 
absol. Alkohol. — AgC 10 H 12 O 4 NS. Krystalle (aus Alkohol). 

k) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-aminen, Amino- 
carbonsäuren, sowie Amino-oxy-carbonsäuren. 

a.j8-Bis-benzamino-äthan, JO^-lMbenzoyl-äthyleijdiamin C 1G H lö Ö,N 2 = C ß H a ■ CO ■ 
NH-CH 2 CH 2 NH-COC e H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und Äthylendiamin (A. W. Hofmann, 
B. 6, 246; 21, 2334). Beim Schütteln von N-Acetyl-N.N'-di'benzoyl- äthylendiamin (s. u.} 
mit Natronlauge (Lapenburg, B. 28, 3068), — Nadeln (aus Alkohol). F: 249° (Kraut, 
Y. Schwartz, A. 223, 43), 245° (A. W. H., B. 21, 2334), 244° (L.). 100 He. absol. Alkohol 
lösen bei 17° 0,074 Tle. und hei 22° 0,076 Tle. (K., Y. Schw.). Löslich in 1360 Tln. absol. 
Alkohol bei 15,5° (Baum, B, 37, 2954). Unlöslich in Wasser (A. W. H., B. 5, 246). — Zer- 
fällt beim Erhitzen für sich oder im Chlorwasserstoffstrome in Benzoesäure und 2-Phenyl- 
imidazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3475) (A. W. H., B. 21, 2334). Zerfällt nicht durch Erhitzen 
mit Wasser, wohl aber beim Kochen mit verd. Natronlauge in Äthylendiamin und Benzoe- 
säure (K., Y. Schw.). 

Tris-[/?-benzajmno-äthyl]-amin, Tris-benzamino-triäthylamin C^H^Oa^ = 
(C ö H G -CO-NH-CH 2 -CH a ) 3 N. B, Aus dem salzsauren Tris-0?-amino-äthyl]-amin (Bd. IV, 
S. 256) durch Benzoylieren (Eistewfast, B. 20, 2532). — Tafeln (aus Alkohol). F: 148° 
bis 149°. 

15r^Aoetyl-M".N'-dibenzoyl-äthylendiamin C 18 H lft 3 N a = CeH^-CO-NfCO-CH^-CHy- 
CH 2 - NH ■ CO • C fl H 5 . B. Beim Schütteln von 2-Methyl-imidazol-dihydrid-(4.5) {Syst. No. 3461 ), 
gelöst in Wasser, mit überschüssigem Benzoylchlorid und K a CO s (LADEsrBUßG, B. 28, 3068). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 113—114°. 'Sehr leicht löslich in Alkohol. — Beim Schütteln 
mit Natronlauge entsteht N.N'-Dibenzoyl-äthylendiamin (s, o,). 

W.U"- Dibenaoyl - N.N' - bis - [ß - benzamino - äthyl] - äthylendiamin, 1X.N'. ~N"JN'" - 
Tetrabenzoyl-triäthylentetramin C M H M 4 Ni = [C 6 H 5 CO-NH-CH 2 -CH 2 -N(CO-C 6 H 5 )- 
CH 3 — ]». B. Aus Triäthylentetramin (Bd. IV, S. 255) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
(A. W. Hoemanüt, B. 23, 3717). — Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 228—229°. Kaum lös- 
lich in Alkohol. 

a.y-Bis-benzamino-propan, N.W'-Dibenzoyl-trimethylendiamin C l7 H, 8 O a N 2 = 
C B H 5 -CONH-CH 2 -CH 2 *CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von Trimethylendiamin 
mit Benzoylchlorid (Strache, B. 21, 2365), — Krystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 
147 — 148°." Etwas löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol und CHClg. 

u./S-Bis-bensamino-propan, N.xT'-Dibenzoyl-propylendlanim C, 7 H )B 0,N 2 = C G H-* 
CO*NHCH(CH,,)-CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 . B, Beim Erhitzen von wäßr. Propylendiamin mit 
Benzoylchlorid (St., B, 21, 2360). — Krystallkörner (aus Benzol). F: 192-193°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Benzol, sehr leicht in Alkohol. 

a.jS.y-Tris-benzamino-propan C^H^O^ = C G H 5 -CONHCH 2 -CH(NHC0C 6 H 5 )- 
CH^-NH-CO'CgHg. B. Aus a.ß.y-Triamino-propan durch Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Cürtius, Hesse, J. pr. [2] 62, 245). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 206—207°. Lös- 
lich in Alkohol, etwas löslich in heißem Wasser, unlöslich in Äther. 

a-^-Bis-benzamino-butan, N.N'-Diberizoyl-tetramBthylendiainin CjgH^OgN,, = 
C € H 5 -CO*NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-CO-C 6 H Ä . B. Aus Tetramethylendiamin mit Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge ( v. Udrattszky, Baumanh, H. 13, 574). — Nadeln. F: 176—177°. 

a-Amino-e-benzamino-pentan, W-Monobenzoyl-pentarnetliylendianitD, M"-Mono- 
benzoyl-oadaverin QgH^ONj = C 6 H B -CO-NH-CH 2 -[CH 2 ] 3 -CH a 'NH 2 . B. Das salzsaure 
Salz entsteht beim Erhitzen von N-Benzoyl-N'-phthalyl-cadaverin mit Salzsäure auf 125° 
(v. Braun, B. 42, 1436). — C 12 H 18 ON 2 + HCl (nicht ganz rein erhalten). F: 132—133°. 

a.*-Bis-benzamino-pentan, N".N" / -Dibenzoyl-pentamethylendiamin C 1B H 22 02N 2 — 
C,H 5 -CO-NH-CH y [CH 3 ] 3 'CH 8 -NH-CO-C 6 H 5 . B. Aus Pentamethylendiamin mit Benzoyl- 
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chlorid und 10%iger Natronlauge (v, Ubranszky, Baubeann, H. 13, 567). — Nadeln oder Blätt- 
eben, F: 129,6° (IL, Bau.), 135° (v. Braun, B. 37, 3588). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, schwerer in Äther (U., Bau.). — Wird durch Aufkochen mit verd. Säuren oder 
Alkalien nicht verändert (IL, Bau.). Liefert mit PC1 5 bei 100° ein gelbes Bis-imidchlorid 
CeH^CCljN-CHa-fCHala-CHa-NjCa-CgHs; dieses zerfällt beim Destillieren unter gewöhn- 
lichem I>ruck ziemlich glatt in 1.5-Dichlor-pentan und Benzonitril, beim Destillieren im 
Vakuum spaltet sich partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das Produkt liefert beim Erhitzen 
mit Wasser N-[*-Chlor-n-amyl]-benzainid (S. 203) (v. Br., Müller, B. 38, 2343). 

ß.fS-Bis-benaamino-pentan vom Schmelzpunkt 190—191°, N",N"'-DIbenzoylderivat 
des labilen £5-Diamino-pentans C 19 H 22 2 N 2 = C 6 H 5 -CONH-CH(CH 3 )CH 3 -CH(CH 3 )- 
NH • CO • C 6 H 5 . B. Aus der labilen Form des /?.<S-Diamino-pentane (Bd. IV, S. 268) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Habkies, Haga, B. 32, 1194). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 190-191°. 

jfl,^-BiB-benaaniino-pentan vom Schmelzpunkt 189—190°, N.W-Dibensoylderivat 
des stabilen ß..5-Diamüio-pentans C^H^Na = C 6 H 5 >CO-NH-CH(CH s )-CH 2 -CH(CH 3 )- 
NH-CO-CßHg. B. Aus der stabilen Form des £.d~Diamino-pentans (Bd. IV, S. 268) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Harries, Haga, B. 32,1197). — Prismen (aus verd. Alkohol), 
Nadeln (aus stärkerem Alkohol). F: 189—190°. Unlöslich in Wasser und Äther. 

N .W-Dibenzoylderivat des rechtsdrehenden a.ö - Diamino - ß - methyl- butans 
^iBH a2 O 2 N 3 -C a H 5 -C0-NH-CH 3 -CH a CH(CH3)-CH,-NH-COC a H 5 , B. Aus dem rechts- 
drehenden a.(5*Diamino-/?-methyl-butan (Bd. IV, S. 268) mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Etaix, Frettkdler, Bl [3] 17, 807). — Nadeln, F: 151-152°. UnlösUch in Wasser, lös- 
lieh in Alkohol, 

a-f-Bis-benzamino-hexan, N.W-Dibenzoyl-hexamethylendianain C^^O^ = 
C S H 5 • CO - NH ■ CH 3 ■ [OH J 4 - CH 2 ■ NH - CO - C^H 5 . B. Beim Sohütteln der alkalisch gemachten 
Lösung des salzsauren Hexamethylendiamins mit Benzoylchlorid (Curtius, Clemm, B. 20, 
1167; J.pr. [2] 82, 210). Man reduziert e-Benzamino-n-capronsäure-nitril(S. 253) mit Natrium 
und Alkohol und behandelt das hierbei entstehende (nicht in reinem Zustand isolierte) Mono- 
benzoyl-hexamethylendiamin in alkal, Lösung unter Kühlung mit Benzoylchlorid (v. Brauu, 
Müller, B. 38, 2204). - Tafeln (aus Benzol). F: 155° (v. B., M.), 157—158° (Cu., Cl.), 
158—159° (Ssolonina, }K. 28, 561). Sehr wenig löslich in Äther, etwas in Ligroin, ziemlich 
in heißem Chloroform und Aceton, sehr leicht in Alkohol (Cu., Cl.). — Das beim Erwärmen 
mit PCL, entstehende Bis-imidchlorid C 6 H 5 -CC1:N-CH 2 - [CH 2 l4-CH 2 -N:CCl-C 6 H 5 zerfällt hei 
190° in 2 Mol. Benzonitril und 1.6-Dichlor-hexan, beim Destillieren im Vakuum spaltet sich 
dagegen zum Teil mir 1 Mol. Benzonitril ab und der Rückstand läßt sich durch siedendes 
Wasser in N-[£-Chlor-n-hexyl]-benzamid überführen (v. B., M., B. 38, 2344). Durch Einw, 
von PBr 5 und nachfolgende Destillation unter vermindertem Druck entsteht 1.6-Dihrom-hexan 
(v. B., M., B. 39, 2020). 

ß.£-Bis-benzamino-hexan vom Schmelzpunkt 288°, N.W-Dibenzoylderivat der 
p-Form des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) C^H^OaN. =C 6 H E -CO-NH-CH(CH 3 )- 
CH 2 CH 2 -CH(CH 3 )'NH-CO-C e H 5 . B. Wird neben dem ^.c-Bis-benzamino-hexan vom 
Schmelzpunkt 193—198° (s. u.) erhalten, wenn man auf das Gemisch der beiden diastereo- 
isomeren. Formen des ß.e-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 269) Benzoylchlorid und Natronlauge 
einwirken läßt; die Trennung erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus wenig siedendem 
absol. Alkohol, aus dem sich beim Erkalten zuerst /?.*-Bis-benzamino-hexan vom Schmelz- 
punkt 238° abscheidet, wahrend das Dibenzoylderivat vom Schmelzpunkt 193 — 198° durch 
Eindampfen der alkoh. Mutterlauge gewonnen werden kann (Günter, Tafel, B, 28, 383). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 238°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Chloroform, löslich 
in ca, 60 Tln. siedendem Alkohol, schwer löslich in Essigester, Benzol und Aceton, fast unlös- 
lich in Äther. — Beim Stehen der Lösung in konz. Salzsäure scheidet sich eine Modifikation 
aus, die in Salzsäure unlöslich ist, aber beim Kochen mit Alkohol in die in Salzsäure lösliche 
Form übergeht. 

/9,s-Bis-benzamino-liexan vom Schmelzpunkt 193—198°, BT.W- Dibenzoylderi- 
vat der z-Forcn des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) C^H^O^ = C 6 H 5 -CO-NH- 
CH(CH ? )-CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-NH-CO-C a H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 193— 198°j löslich in ca. 10 Tln. siedendem Alkohol; auch in den anderen 
organischen Lösungemitteln bedeutend leichter löslich als das hei 238° schmelzende Isomere 
<s. o.); sehr wenig löslich in Äther (Günter, Tatel, B. 28, 385). 

cue-Bis-benzamino-^-methyl-pentan, W.W-Dibenzoyl-jff-methyl-pentamethylen- 
diamiii 0201^30^3 = C s H 5 -CO'NH-CH z -CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CH a NH-CO-C 6 H s . B. Aus 
/J-Methyi-pentamethylencnamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Franke, Kohx, 
M. S3, 882). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die bei ca. 250° sintern und gegen 274° 
schmelzen. 
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a.^-Bis-benzamino-heptan, W.H'-Dibenzoyl-heptamethylendiamin CaiHjßOgNa = 
C 6 H 5 • CO ■ NH • CH a • [CH 2 ] g • CH 2 ■ NH • CO ■ C^Hg. B. Aus Heptamethylendiamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Ssolonina, 5K. 28, 563 ; vgl. v. Brattw, Müller, B, 38, 2206, 2346). 

— Nädelchen (aus Alkohol). F: 123,5° (Ss.), 124° {v. B., M., B. 38, 2206). Schwer löslich in 
Äther, leichter in Alkohol (v. B., M., B. 38, 2206). — Daa beim Erhitzen mit PC1 5 entstehende 
Bis-imidchlorid CeHg-CChN-CHa-rCH^-CH^NiCCl-CeHs zerfällt beim Destillieren unter 
gewöhnlichem Druck in 1.7-Dichlor-heptan und 2 Mol. Benzonitril; beim Erhitzen im Vakuum 
spaltet es partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das entstehende Imidchlorid CILC1 ■ [CH 2 ] 5 - 
CH 2 -N:CC1*C 6 H 5 läßt sich dann durch Erhitzen mit Wasser in N-[^-Chlor-n-heptyl]-benzamid 
(S. 204) überführen (v. B., M., B. 38, 2346). 

a.#-Bis-benaamino-octan, N".JS" / -Dibens!Oyl-oktamethylendiamin C 29 H« 8 0.>N 2 = 
C 6 H 5 -CO-NH-CH a -[CH a ] ß -CH 2 -NH-CO-C a H 5 . B. Aus salzsaurem Oktamethylendiamin 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ssolonina, JK. 28, 564; Steller, J, pr. [2] 02, 228). 

— Blättchen (aus Alkohol). F: 168,5° (Ss.), 140° (St.). Löslich in Alkohol und heißem Eis- 
essig, schwer löslich in Aceton und Chloroform, fast unlöslich in Benzol, unlöslich in Wasser 
und Äther (St.). 

ß.e-Bis-benzamino-/3.e-dimethyl-hexarj, N.N'-Dibenaoylderivat des ditertiären 
Diaminodiisobutyls CaaB^OaNg - C 6 H 5 • CO • NH ■ C(CH 3 ) 2 -CH a • CH a ■ QCH^ ■ NH • CO • C^E 5 . 
B. Aus dem ditertiären Diaminodiisobutyl (Bd. IV, S. 272) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (Kohowalow, DK. 38, 118; C. 1906 II, 312). — Asbestähnliche Fasern (aus heißem 
Benzol). F: 215°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, unlöslich in kaltem 
Petroläther. 

cLf-Bis-benszamino-noiiaii, N.lff'-Dibenzoyl-enneaniethylendiajnin CagH^OaNa — 
C 6 H s -CONHCH 2 -[CH 2 i 7 -CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die alkal. Lösung von Enneamethylendiamin (Bd. IV, S. 272) (Ssolontna, }K. 29, 412 ; C. 
1897 II, 849). — Prismen (aus Alkohol). F: 118,5«. 

/?.£-Bis-benzaimno-j3.£-dimethyl-heptan, N\W-Dibenzoylderivat des ditertiären 
Diamino-isobutylisoamyls ^H^OaN., = C 6 H 6 -C0-NHC(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH 2 -CH a *C(CH3) 2 - 
NH • CO * C 6 Hg. B. Aus dem ditertiären Diamino-isobutylisoamyl (Bd. IV, S. 272) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Konowalow, HC. 38, 123; G. 1906 II, 313). — Tafeln und Nädel- 
chen (aus Alkohol), Nädelchen (aus Äther). F: 159—160°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
löslich in kaltem Äther und in kaltem Benzol. 

a.K-Bis-benzamino-deoan, W.N'-Dibenzoyl-deksmBÜiylendiamin C 2J H 3 ,0 2 N ? = 
C^-CO-NH-CHg-fCHaVCHa-NH-CO-CflHj. B. Aus Dekamethylendiamin (Bd. IV, 
S. 273) durch Benzoylieren (v. Bbatjk, B. 42, 4552). — F: 152°. Schwer löslich in Alkohol. 

|S.i7-Bis-benzamino-ß.J7-dimethyl-octan, H".N'-Dibenzoylderivat des ditertiären 
Diaminodiisoamyls C^HagOÄ = C fl H 5 *CO-NH-C(CH 3 ) 2 -[CH 2 ] 4 'C(CH 3 ) 2 -NH-CO-C 6 H 5 . 
B. Aus dem ditertiären Dianunodiisoamyl (Bd. IV, S. 273) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (Konowalow, m. 38, 140; C. 1900 II, 314), — F: 206,5-207°. Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Benzol, schwer in Äther. 

a.,«-Bis-benzamino-dodeean., ÜST.H" / -Dibenzoyl-dodekaniethylen.dianiinC 2 .H3 1 i0 2 N 2 
= C a H 5 ■ CO • NH • CH 2 * [CH 2 ] 10 • CH 2 ■ NH • CO ■ C fi H ß . B. Aus Dodekamethylendiamin (Bd. IV. 
S. 273) und Benzoylchlorid (v. Braus, B. 42, 4654). — F: 153°. Schwer löslich in Alkohol. 

a./?-Bis-benzamino-äthylen vom Schmelzpunkt 202—203°, N.N"'-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom Schmelzpunkt 202 - 2 03° C^H^sN.; = C 6 H ? • CO • NH ■ CH : CH ■ NH • 
C0-C 6 Hg. B, Entsteht neben sehr wenig N.N'-Dibenzoyl-vinylendiamin vom Zersetzungs- 
punkt 280—290° (s. u.) beim Behandeln von Imidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
bei 0° (Bamberger, Berle, A. 273, 352). Aus Imidazol mit Benzoylchlorid und Pyridin 
unter Kühlung (Helleb, Kühn, B» 37, 3115). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Alkohol 
und Wasser). Monoklin (Haushofer, A. 273, 352; vgl. Groih, Gh. Kr. 5, 270). F: 202^203° 
(Ba., Bb.; He., K.). Fast unlöslich in Äther und Ligroin (Ba., Be.). 

a.(5-BiB-benzamino-äthylen vom ZersetBiuigspunkt 280—290°, U.W-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom JSersetzungspunkt 280— 290° C^HuOgNj. ^C 6 H 5 'CO*NH*CH:CH- 
NH-CO-C e H 5 . B, Findet sich in den letzten Mutterlaugen von der Darstellung des N.N'-Di- 
benzoyl-vinylendiamins vom Schmelzpunkt 202—203° (s. o.) (Bambekger, Beble, A. 273, 
355). Entsteht beim Erhitzen des N.N'-Dibenzoyl-vinylendiamins vom Schmelzpunkt 
202—203" (s. o.).mit Eisessig auf 100° (Ba., Bb.)- — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 280—290°. Schwerer löslich als die isomere Verbindung vom Schmelpzunkt 202—203°, 
Fast unlöslich in Benzol, CHC1 3 , CS 2 und Aceton. 

a.0-Bis-benzammo-a-propylen C^H^O^ = C 6 H 5 ■ CO - NH -C(CH 3 ) : CH ■ NH - CO ■ C 6 H 5 . 
JB. Durch Schütteln von 4-Methyl-imidazol mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge 
(Winuatts, Kstoop, B. 38, 1168; Isjouye, B. 40, 1892). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142° 
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(W., K.; I.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton; schwer in Wasser, Äther (W., K.; I.). — 
Addiert Brom (W-, K.J. 

a^-Tris-beBBajnmo-a-butylen C2 5 H 23 3 N 3 = C 6 H 5 'CO'NH-CH 2 -CH a - C(NH-CO- 
C 6 H 5 ) CH-NH*CO-C 6 H 5 . B. Durchschütteln des Salzsäuren 4-[S-Amino-äthyl]-imidazols 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Windaus, Vogt, B, 40, 3695). — Nadeln (aus 75 %ig eiü 
Alkohol). F: 191°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, fast unlöslich in Wasser, Äther. 

/ly-Bis-benzsjnino-£-butylen C 1S H 18 2 N 2 = C fl H,/CO-NH-C(CH B ):C(CH 3 )-NH*CO- 
C 6 H 5 . B. Aus 4.5-Dimethyl-imidazoI mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Windatjs, B. 
42, 761). — Nadeln (aus Alkohol). F: 241°. Schwer löslich in Äther. 



IT.!N'-I>iberizoyl-glycinamid,W-Benzoyl-hippursäureaniid,]S".Hippuryl-benBainid 
C 16 H u O s N 2 -C 6 H s -CO-NH-CO-CH 2 -NH-CO-C e H 5 . B. Aus Natriumbenzamid undHippur- 
säureäthylester beim Erhitzen auf 100—110° (Titherley, Soc. 81, 1532). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. Unlöslich in Soda- 
lösung, leicht löslich in NaOH-Lösung. 

In alkalischer Lösung linksdrehende a./?-Bis-benzam.ino-propionaäure, M".M"'-Di- 
benzoylderivat der rechts drehenden a.|S-Diamino-propionsäure C 1T Hi A 4 N, — C B H 5 - 
CO-NH-CH a -CH(NH-CO*C 6 H 6 )*C0 2 H. B. Man behandelt inaktive a.^-Bis-benzammo- 
propionsäure (s. u.) in verd. Alkohol mit Chinidin; das Salz des Dibenzoylderivates der rechts- 
drehenden a./S-Diamino-propionsäure krystallisiert aus der wäßr. Lösung zuerst aus und 
wird durch alkoh. Natronlauge zerlegt (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1065}. — Blättchen (aus 
Wasser oder aus Alkohol + Wasser), prismenähnliche Formen (aus Essigester). F: 171 — 172° 
(korr.). Leicht löslieh in Alkohol, Aoeton und Eisessig, schwer in Äther, Benzol und kaltem 
Wasser, [a]»: —35,76° (1,0009 g Substanz, gelöst in 5,05 com n-Natronlauge und Wasser 
zu 15,0264 g). 

In alkalischer Lösung reehtsdrehende a.^-Bis-ben^amino-propionsäure, Tf.TT'-Di- 
benzoylderivat der links drehenden a.j?-Diamino-propion säure C 17 H ls 4 N 2 ^ C S H 5 * 
CO-NH-CH 2 -CH(NH'CO-0 6 Hp*CO 2 H. B. Man behandelt inaktive a./S-Bis-benzamino- 
propionsäure (s. u.) mit Chinidin in verd. Alkohol, läßt das Salz des Dibenzoylderivates der 
rechtsdrehenden a.ö-Diamino- Propionsäure krystallisieren, setzt aus dem in Lösung gebliebenen 
Salz die Säure in Freiheit, verwandelt sie in verd. alkoh. Lösung in das Chininsalz und zer- 
legt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1067). — Eigenschaften wie 
die der antipodischen Säure, [a]£: + 35,80° (1,5011 g Substanz gelöst in 5,05 com n-Natron- 
lauge und Wasser zu 15,0168 g). 

Inakt. a./3-Bia-benzarnino-propionsärrre. W.N'-DibenzoyldeTivat der dl-a./?-Di- 
amino-propionsäure C 17 H 16 4 N a = C ß H 5 -CO'NH'CH 3 -CH(NH-CO'C € H 5 )'C0 2 H. B. Aus 
dl-a.j9-Diamino-propionsäure (Bd. IV, S. 406) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Klebs, 
H. 19, 332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 205—207° (korr.) (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 
1065), 195—197° (K.), 188—189° (Tafel, B. 34, 1183). Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer 
in Ligroin (K.). — Läßt sich vermittels der Chinidin- bezw. Chininsalze in die optisch aktiven 
Komponenten spalten (E. F., J.). — Ba(C 17 H 15 4 N 2 ) a . Pulver. Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol (K.). 

)3-Benzammo-a-[M"-methyl-benzamino]-propionsäure C I8 H 18 4 N 2 =s C 6 H 5 'CO-NH- 
CH 2 -OT[N(CH 3 )-CO-CeH 5 ;|-C0 2 H. B. Aus ^-Amino-a-methylamino-propionsäure (Bd. IV, 
S. 407) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Tafel, Fraukland, B. 42, 3142). — Krystall- 
pulver (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 202—204°. 

Inakt. a.y-Bis-benzarnino-buttersäure C 18 H 18 4 N a = C 6 H 5 -CO-NH*CH 2 *CH^CH 
(NH'CO-CgHgi'CO^, B. Aus a.y-Diamino-buttersäure oder deren Hydxochlorid mit einem 
Überschuß von Benzoylchlorid und Natronlauge (E, Fischer, B. 34, 2905). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 200—201° (korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser 
und Äther, unlöslich in Ligroin. 

Aktive a - Amina - ö - benaamino - n - valeriansäur e aus d - Ornithur säure, 
N^Benaoyl-d-ornithin C^HjM = C a H 5 -CO-NH-CH a .CS: 2 .CH a CH(NH a )CO a H. Zur 
Konstitution vgl. Bambebgek, B. 36, 714; E. Fischer, Zemflen, B. 42, 1023. — B. Beim 
Kochen von d-Ornithursäure (S. 266) mit 20%iger SalzsäurB (SöRENSEtf, G. 1905 II, 461), bis 
Auflösung erfolgt (Jaffe, B. 11, 408). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 225—230° (J,), 
gegen 240° (S.). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Äther (J.). 
Bildet mit Mineralsäuren sehr leicht lösliche Salze ( J.). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Benzoesäure und d-Ornithin (J.). 
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Aktive a-Amino-^-benzainiiio-n-valeriansätire aus 1-Ornithursäure , N ö -Ben- 
zoyl-1-ornithin C 12 H 16 0sN 2 = C 6 H 5 'CO-:ra-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(NH g )-C0 2 H. B. Durch 
partielle Verseif ung der 1 Ornithursäure (s. u.) mittels 20%iger Salzsäure (Sörensen, C. 
1905 II, 461). — Nadeln. Schmilzt gegen 240° (korr.). 

Inaktive a - Amino - 6 - benzamino - n - valeriansäure , Jff^-Benzoyl - dl - Ornithin 
C ia H 16 O^ST 2 = C a H 5 -CO'NHCH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(NH 2 )-C0 2 H. B. Durch V a -stdg. Kochen 
von dl-Ornithursäure (s. u.) mit konz. Salzsäure (E. Fischer, B. 34, 463). Man setzt ^-Benz- 
amino -n- valeriansäure mit Brom in Gegenwart von Phosphor um und läßt auf die rohe 
a-Brom-tf-benzamino-n- valeriansäure konz. wäßr. Ammoniak einwirken (E. F., Zemplen, 
B. 42, 1025). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt nicht ganz konstant gegen 260° (Zers.); 
löslich in etwa 18 Tln. heißem Wasser (E. F., Z.). 

In alkalischer Lösung reehtsdrehende a.<5-Bis-benzamino-n-valeriansäure, 
NJtf'-Dibenzoyl-d-ornithin, d-Ornithur säure C, 9 H 20 O 4 N 2 = C^-CO-Nn-CH-s-CH.;- 
CH 2 -CH(NH'CO-C s H s )'C0 2 H. B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen dl-Ornithursäure 
(s. u.) und Brucin in wäßr. Lösung auf dem Wasserbade; beim Abkühlen krystaÜisiert das 
Brucinsalz der d-Ornithuraäure aus; man zersetzt es mit Natronlauge und fällt aus dem 
Filtrat mit Salzsäure die d-Ornithursäure aus (Sörensen, C. 1905 II, 461). d-Ornithursäure 
findet sich in den Exkrementen von Hühnern, die mit Benzoesäure gefüttert werden (Jaffe, 
B. 10, 1925). — Darst. Die Exkremente werden mit Alkohol ausgekocht» die alkoh. Lösung 
verdunstet, der Rückstand mit heißem absol. Alkohol ausgezogen und die alkoh. Lösung 
wieder verdunstet; der Rückstand wird mit Wasser angerührt und mit Äther ausgeschüttelt, 
dann mit verd. Schwefelsäure versetzt und wieder mit Äther geschüttelt; in den Äther geht 
eine kleine Menge OrnithurBäure über, die sich beim Konzentrieren der Lösung abscheidet; 
den in Äther unlöslichen Rückstand löst man in wäßr. Ammoniak, kocht die Lösung mit 
Kalkmilch und entfärbt sie mit Btwas KMn0 4 ; sie wird hierauf mit HCl angesäuert, die nach 
24 Stdn. abgeschiedene Ornithursäure abfiltriert und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
(J., B. 10, 1926; vgl. Elltstger, H. 39, 337). — Nadeln oder längliche Platten (aus Alkohol). 
F: 182° (J., B. lO, 1927), 184° (E. Schulze, Wistterstein, B. 30, 2881), 188—189° (S.). Un- 
löslich in kaltm Wasser (S.), äußerst schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther, 
leichter löslich in Essigester, am leichtesten in heißem Alkohol (J., B. 10, 1927). [a]£: +8,5° 
(in schwach natronalkaliseher Lösung, enthaltend ca. 20°/o der Säure), +9,29° (in schwach 
natronalkalischer Lösung, enthaltend ca. 10% Säure), +8,87° (in schwach kalialkalischer 
Lösung, enthaltend ca. 10% Säure) (S.); + 7,83° (0,4561 g Substanz gelöst in 1,5 ccm n-Kali- 
lauge und 2,7 ccm Wasser) (E. Fischer, B. 34, 456). — Zerfällt bei kurzem Kochen mit 
starker Salzsäure in Monobenzoylornithin und Benzoesäure ( J., B, 11, 408), bei anhaltendem 
Kochen in Ornithin und Benzoesäure (J., B. 10, 1927; 11, 408). Schwache Säure; die Salze 
der Schwermetalle sind unlöslich (J., B. 10, 1927). — Ca(C 19 H I9 4 N 2 ) 2 . B. Durch Zusatz 
von CaCl 2 zu einer Lösung von ornithursaurem Ammoniak und Kochen der Lösung (J., B. 
11, 406). Mikroskopische Nadeln. In kaltem und heißem Wasser sehr wenig löslich, in 
Alkohol und Äther unlöslich (J., B. 11, 406; S.). — Ba^K^OtN^. Pulver. Äußerst 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (J., B. 11, 406). 

In alkalischer Lösung linksdrehende a*& -Bis - benzamino -n- valeriansäure, 
N .N'-Dibenzoyl-l-ornithin, 1- Ornithursäure C^H^O 4 N B = C 6 H 5 ■ CO- NH • CH a - CH. 2 ■ 
CH 2 -CH(NH'CO'C G H a )-CO a H. B. Man spaltet dl-Ornithursäure mittels Brucins, wie im 
vorangehenden Artikel beschrieben, und stellt aus der Mutterlauge des Brucinsalzes der 
d-Ornithursäure das Cinchoninsalz der 1- Ornithursäure dar, zerlegt es mit Natronlauge und 
fällt aus dem Filtrat mit Salzsäure die 1- Ornithursäure aus (Sörbnseb", C 1905 II, 461). 
— F: 1890 (korr.). Krystallform und Löslichkeit wie bei der d-Säure. [a]i?: — 9,22 (in 
schwach natronalkalischer Lösung, enthaltend 10% der Säure). — Ca(C| 9 H 19 0jNj\. Nadeln. 

Inakt. a.ö-BiB-benzamino-n- valeriansäure, N.W-Dibenzoyl-dl-ornithin, dl-Or- 
nithursäure C ?g H 20 O 4 N 2 -C 6 H 5 -CO-NH-CH 2 -CH a 'CH a -CH(NH-CO-CeH 5 )-CO B H. B. Aus 
inaktiver a.<J-Diamino- valeriansäure und Benzoylchlorid in alkaL Lösung (E. Fischer, B. 
34, 462). Aus inaktiver a- Amino -d-benzamino-n- valeriansäure (s. o.) mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (E. F., Zemflen, B. 42, 1026). — Nadeln (aus ca. 12 Tln. Alkohol). F: 
187 — 188° (korr.) (E. F.). Spaltung in die optisch aktiven Komponenten; Söbenses", C. 
1905 II, 460. — Ca(C 19 H lfi 4 N 2 ) 2 (nach dem Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum) 
(E. F.). Kxystallisiert mit Kry stall wasser (Söeensest, C, 1905 DI, 461). 

Dibenzoylderivat der in saurer Lösung- rechtsdrehenden a-Amino-^-gn ani dino- 
n -valeriansäure, Dibenzoyl-d-ar ginin C 20 H 2ä O 4 N 4 = C 6 H 12 2 N l (CO-C 6 H 5 ) 2 s. Bd. IV. 
H. 423. 

Inakt» e- Amino -a-benzamino-n-capr ansäure, T3" a -Benzöyl-dl-lysin CuH^OaNg = 
(\ 1 H 5 (M>NH-CH(C0 2 H)-CH a -CH 2 -CH a -CH 2 -NH 2 . Zur Konstitution vgl. v. Beatjn, £.42, 
844. — B. Aus dl-Ly"sursäure (S. 267) durch partielle Verseifung mit kochender Salzsäure 
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(E. Fischek, Weigert, B. 35, 3776). — Nadeln. Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 235° 
und 249° (E. F., W.)- Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich inÄther, 
Benzol, Chloroform (E. F., W.). — Wird in saurer Lösung durch Phosphorwolframsäure nicht 
gefällt (v. B.). 

Inakt. a-Amino-e-benzamino-n-capron&äure, N £ -Benzoyl-dl-lysm C la H 18 O a N 2 = 
C a H 5 -.CO-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(NH a )-C0 2 H. B, Aus a-Brom-e-benzamino-n-capron- 
säure und der 20-fachen Menge gesättigten wäßr. Ammoniaks bei mehrtägigem Stehen 
(v, Braust, B, 42, 843}, — Kryställchen (aus Wasser), Schmilzt schnell erhitzt bei 268°, 
sehr langsam erhitzt bei 263°. 1 Tl. löst sich in 60 Tln. siedendem Wasser oder in 150 Tln. 
Wasser von Zimmertemperatur; unlöslich in Alkohol und Äther. Wird durch Phosphor- 
wolframsäure in saurer Lösung gefällt. — Gibt mit Salzsäure bei 115° dl-Lysin, bei der 
Benzoyh'erung in alkal. Lösung dl-Lysursäure (s. u.). 

Akt. a.c-Bis-benzaniino-n-eapronsäur'e, U.W'-Dibenzoyl-d-lysirj, d-Lyaursäure 
C a0 H 22 O 4 N 2 = C 6 H 5 *CO'NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH 2 -CH(NH-CO-C 6 H 5 )'C0 2 H. B. Beim Schüt- 
teln von d-Lysin mit Benzoylchlorid und Natronlauge; zur Reinigung wird das Barmm- 
salz dargestellt (Dbechsel, B. 28, 3190). — Barst: Lawrow, H. 28, 585. — Krystall- 
pulver (aus der alkoh. Lösung durch allmählichen Zusatz von Wasser). F: 144—145° 
(Wildenow, H. 25, 523). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (D.)- — 
NaC ao H 21 O 4 N 2 + C 20 H 22 O 4 N 2 + H2O. F: 108—109°; 10,2 Tle. lösen sich in 1000 Tln. 
kaltem Wasser (W.). — AgC 20 H 21 O 4 N 2 + l / 2 H a O, Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(W.). - 8^020^0^2)2+2 0^^0^+2^0. Nadeln. F: 137-138°; sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser (W.). — Sr(C 20 H 2a O 4 N 2 ) 2 + H 2 0. Krvstallinisch (W.). - 
Ba(C 20 H 21 O 4 N 2 ) 2 + 2 C 20 H 22 O 4 N 2 + 2 H 2 0. Nadeln. F: 144-148°_; verliert das Krystall- 
wasser erst bei 144°; fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in 
heißem Alkohol (W-). — Ba(C 2o H 21 O.N 2 ) 2 + 17 2 H 2 0. F: 168°; leicht löslich in heißem 
Alkohol, löslich in kaltem Wasser (W7). 

Inakt. a.e-Bis-benBamino-n-capronsäure, W.!N"'-Dibenzoyl-dl-lysiri, dl-Lysur- 
säure C äH> H 22 4 N 2 - C fl H 5 -CO-NH-CH 2 -CH a 'CH 2 CH 2 'CH(NH'CO-C 6 H B )-C0 2 H. B. Aus 
dl-Lysin durch Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, Wehrest, B. 35, 3776). Aus 
inakt. a-Amino-£-benzamino-n-capronsäure (s. 0.) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (v. 
Braun, B. 42, 845). — Plättchen (aus Aceton). F: 145— 146° (korr.) (E. F., W.; v. B.). 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser, Äther, Benzol (E. F., W.). — Gibt bei 
partieller Verseifung mit kochender Salzsäure ff-Amino-a-benzamino-n-capronsäure (E. F., W.). 

BiB-[y-benzaiuino-propyl]-esBigsäure C 22 H 26 4 N 2 = (C fl H 5 -CO'NH-CH 2 'CH 2 -CH a ) 2 
t'H-C0 2 H. B. Aus dem salzsauren Salz der Bis-[j>-amino-propyl]-essigsäure (Bd. IV, S. 462) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Reissebt, B. 26, 2143). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 149,5°, Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Äther, Chloroform, 
Ligroin und Benzol. — AgC a2 H 35 4 N 2 . Unlöslich in kochendem Wasser, 

N.W'-Dibenzoyl-mesodiaminob ernst einsäure C, 8 H lfi 6 N 2 =C 6 H n - CO • NH ■ CH(CO a H) ■ 
C'H(C0 2 H)-NHCO-C 6 H 5 . B. Beim Behandeln der alkal. Lösung von Mesodiamjnobernstein- 
säure (Bd. IV, S. 486) mit Benzoylchlorid (Farchy, Tafel, B. 26, 1986). — Krystallkörner 
<aus 50%iger Essigsäure), Schmilzt unter Zersetzung gegen 213°, Fast unlöslich in Äther 
und Benzol, löslich in Alkohol. 

W.H"'-Dibenzoyl-dl-diaminobernsteinsäure C^H^O^ = CA • CO • NH ■ CH(C0 2 H) ■ 
CH(C0 2 H)'NH-CO-C 6 H5. B. Aus der dl-Diaminobernsteinsäure (Bd. IV, S. 487) durch 
Benzoylieren (Farchy, Tafel, B. 26, 1989). — Wasserhaltige Nadeln (aus 50%iger Essig- 
säure). Enthält nach dem Trocknen im Vakuum 1 Mol. H 2 0. Schmilzt bei 182° unter Zer- 
setzung. Ziemlich leicht löslich in absol. Alkohol und in Eisessig, unlöslich in Äther und 
Benzol. 

a.a'-Bis-benzamino-adipinsäure C 2D H 20 O 6 N 2 = C e H 5 • CO ■ NH ■ CH(C0 2 H) • CH 2 - CH 2 - 
CH(CO 2 H)NHC0-C 6 H 6 « B. Aus a.a'-Diamino-adipinsäure (Bd. IV, S. 496) und Benzoyl- 
chlorid in schwach alkal. Lösung (Söbensen, Andersen, H. 56, 302; C. 1908 II, 684). '— 
Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 270-275° (Zers.) (MAQUENNEscher Block). Sehr 
wenig löslich in den. üblichen Lösungsmitteln. 

«.a'-Bis-benzamino-pimelinsänre C^H^OÄ = C„H 5 -CO'NH'CH(C0 2 H)-CH a -CH 2 - 
CHa'CHtCO^J'NH'CO-CeHg. B. Aus a.a'-Diamino-pimelinsäure (Bd. IV, S. 497) und 
Benzoylchlorid in alkal. Lösung (S., A., H. 56, 2S8, 301; C. 1908 IE, 684). — Nadeln(aus 
25 %ig em Alkohol). F (unscharf) : 220° (Maqtjekne scher Block). In Wasser fast unlöslich, in 
Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin schwer löslich, in Alkohol, Aceton, Essigester leicht löslich. 

Bis-[y-benzammo-propyl]-malonsäure C 2a H 26 O^N 2 = (C 6 H B -C0-NH*CH a 'CH 2 - 
C'H 2 ) 2 C(C0 2 H) 3 . B. Man kocht Bis-[y-phthaliniido-propyl]-malonsäure-cUäthyle3ter mit Kali- 
lauge, säuert an, filtiert nach einiger Zeit von ausgeschiedener Phthalsäure ab und schüttelt 
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die entstandene, im Filtrat befindliche Biä-[y-ammo-propyl]-malonsäure mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Reissert, B, 26, 2141). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt nach 
vorhergehendem Sintern bei 188—189° (korr.). Sehr schwer löslich. — Ag 2 C a3 H 24 6 N 2 . 
Flockiger Niederschlag. — BaC 23 H 21 6 N2. Krystallinischer Niederschlag. 

a - Benzimino - ß - [S - äthyl - isothioureido] - Propionsäure fcezw. a - Benzamino- 
/?-[S-äthvl-isothioureido]~acrylaäure C^H^O^S = C fi H,-CO-N:C'CO s H)-CH 2 -N: 
C(S-C a H 5 )(NH 2 ) bezw. C fl H 5 -CO-NH-C(C0 2 H):CH-N:C(S-C 2 H 6 )(NH 2 ). B. Das Natriumsalz 
entsteht, wenn 2-Äthylthio-4-oxo -5- benzimino- pyrimidin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) mit 
Natronlauge gekocht wird (Johnson, Am. 34, 202). — NaC, 3 H 14 3 N 3 S + H 2 0. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 124—125° (Zera.). Bei Einw. von Säuren auf das Natriumsalz wird das 
erwähnte Pyrimidinderivat zurückerhalten. 

1) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und anorganischen Säuren vom Typus 
(WCO-NH-Ac bezw. C ß H & CO-NR-Ac. 

H-Chlor-benzamid, Benz-chloramid C;H 6 ONCl^C e BVCO-NHCI. B. Durch Einw. 
von Chlorkalklösung auf eine mit Essigsäure angesäuerte Benzamidlösung (Bendek, B. 
19, 2274). Entsteht auch aus Benz-bromamid und konz. Salzsäure (Linebarger, Am. 16, 
218). — Darst. Man trägt 1 Mol.-Gew. Benzamid in eisgekühlte NatriumhypochJoritlösung, 
aus 2 At.-Gew, Chlor und 2 1 / A MoL-Gew. NaOH hergestellt, ein; die Temperatur soll 6—8° 
nicht überschreiten; zum Schluß säuert man mit verd. Essigsäure an (Graebe, Rostowzew, 
B. 35, 2750; vgl. Mohr, J. pr. [2] 73, 230). Man reinigt das Rohprodukt durch Auf- 
lösen in eiskalter n- bis 2n-AlkalilaugB (100—110% der theoretischen Menge) und Ausfällen 
der filtrierten Lösung mit verd. Essigsäure (Mohb, J. pr. [2] 72, 298). — Prismen (aus "Wasser), 
F: 117° (korr.) (G., R.), 116° (B.), 113° (L.). Unlöslich in Alkohol und Benzol (L.). Die Lösung 
in kaltem Wasser reagiert gegen Lackmus sauer, bleicht aber diesen Farbstoff nicht (M., J. pr, 
[2] 72, 301). Benz-chloramid liefert bei Einw. von 1 Mol.-Gew. 10%iger Natronlauge fast 
quantitativ N.N'-Diphenyl- harnst off (Syst. No. 1627) (G., R.). Läßt man eine Lösung von 
Benz-chloramid in 1 Mol.-Gew. n-KaJÜauge in siedendes Wasser tropfen, so erhält man 
N.N'-Diphenyl-harnstoff und N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1628), wobei als 
Zwischenprodukt Phenylisocyanat (Syst. No. 1640) auftritt (M. f J. pr. [2] 72, 303). Beim 
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge gibt Benz-chloramid glatt Anilin (G., R.). Als 
Zwischenprodukt bei der Einw. von überschüssigem Alkali auf Benz-ohloramid treten phenvl- 
carbamidsaure Salze (Syst. No. 1623) auf (M., J. pr. [2] 73, 229, 235). Benz-chloramid geht 
beim Erwärmen mit methylalkoholischem Natriummethylat in N-Phenyl-carbamidsäure- 
methylester über (Jeffreys, Am. 22. 18}. Bei der Einw. von Diazomethan auf Benz-chloramid 
entsteht N- Chlor- benziminom et hyläther (S. 271) (Stieglitz, Slosson, B. 34, 1614). 

W-Chlor-U-methyl-benzamid, N-Methyl-benz-chloramid C 8 H s ONCl = C^-CO- 
NCLCHj. B. Durch Einw. von Calcium- oder Natriumhypochlorit auf N-Methyl- benzamid 
in Alkohol, verd. Essigsäure oder Wasser (Slosson, Am. 29, 310). Aus N-Methyl- benzamid 
in Wasser durch Chlorwasser unter Eiskühlung (Sl.). — Farbloses Öl, das auch bei —16° 
nicht erstarrt und Dicht unzersetzt destillierbar ist. 

N-Chlor-N-äthyl-benzamid, OT-Äthyl-benz-cnloramid C 9 H !0 ONC1 = C 6 H 5 -CO- 
NCI-C 2 H 5 . B. Man läßt eine gesättigte alkoh. Lösung von N-Äthyl- benzamid bei ea. 10° in 
das 10-fache Volumen Chlorwasser tropfen (Slosson, Am. 29, 309). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 53,5° (Stieglitz, Sl., P. Ch. S. No. 217; Sl.). Löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser 
(Sl.). Ist sehr beständig (Sl.). 

N-Chlor-dibenzamid, Dibenzoyl-chloramin C u H 10 O g NCl = (C fi H 5 -CO) 2 NCI. B. 
Durch Einw. von Chlor auf das in Chloroform suspendierte Silbersalz des Dibenzamids { S. 214) 
(Stieglitz, Eaele, Am. 30, 420). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. — Wird durch Wasser 
leicht zu Dibenzamid und HOC1 hydrolysiert. 

Br.W-Dichlor-M-.N-'-dibenzoyl-äthylendiamin C^^H^OaN^Cla -= C,H 5 -CO-NCi-CH,- 
CH B -NC1-C0-C 8 H 5 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-äthylendiamin (S. 262) in Eisessig und Chlor- 
kalklösung (Chattaway, Soc. 87, 385). — Vierseitige Platten (aus Chloroform). F: 162°. 
Ziemlich schwer löslich in Chloroform. 

N.IIT'-Dichlor-W.N'-ö^benzoyl-triinethylendiamin C 17 H t6 2 N E Cl 2 = C 6 H 5 -C0-NC1- 
CH a -CH 2 -CH 2 -NClCOC a H 5 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-trimethylendiamin in Eisessig und 
Chlor kalklösung (Chattaway, Soc. 87, 388). — Platten (aus Chloroform + Petroläther). 
F: 84°. Sehr leicht löslich in Chloroform. Explosiv. 

B"-Brom-benzamid, Bena-bromamid C,H 6 0NBr = CfrHs-CONHBr. B. Aus 
1 Mol.-Gew. Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Brom und 3 Mol.-Gew. 10%iger Kalilauge bei 7—8°; 
man fällt die Lösung mit verd. Essigsäure (Hoogewerff, van Dorf, B. 8, 188; Hantzsch, 
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A. 298, 86). — Tafeln (aus Benzol). F: 130—133° (Ha.), 125-133° (Zers.) (Ho., v. Dort). 
Schwer löslich in kaltem Benzol, sehr leicht in Äther, Chloroform und Eisessig (Ho., v. Dorp). 
— Bei Abwesenheit freier Alkalien bildet die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes N-Phenyl- 
N'-benzoyl-harnstoff (van Dam, Aberson, i2. 19, 330). Einw. von 1 Mol.-Gew. Alkali tei 
55°: Fretjndler, Bl. [3] 17, 420. Geschwindigkeit der Umwandlung duich Alkali ver- 
schiedener Konzentrationen: van Dam, A. Gibt bei Behandlung mit methylalkoholischem 
Natriummethylat N-Phenyl-carbamidsäure-methylester (Eolin, Am. 19, 324). Bei der Einw. 
von alkoli. Natriumäthylatlösung entsteht als Hauptprodukt der N-Phenyl-N'-benzoyl-harn- 
stoff neben N-Phenyl-carbamidsäure-äthylester und Benzamid (Swartz, Am. 19, 298). Bei 
der Einw. auf Natriumbenzamid entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff neben anderen 
Produkten (Titherley, Soc. 79, 398). 

TT.IT'-Dibroin-W.H"-dibenzoyl-äthylendiamin C^H^N^Er., = C G H 5 -CO-NBr-CH 2 - 
GH 2 4 NBr'CO-C e H 5 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-äthylendiamin in Eisessig und unterbromiger 
Säure in Wasser (Chattaway, Soc. 87, 385). — Hellgelbe vierseitige Platten (aus Chloroform). 
F: 180—182°. Schwer löslich in Chloroform. 

Benzamid-W-sulfonsäure, Schwefels äure-benzoylamid, N-Benzoyl-sulfamiid- 
säure C 7 H 7 4 NS = C a H 5 *CO*NH-S0 3 H. B, Das Benzamidsalz der Benzamid-N-sulfon- 
säure entsteht beim Eintragen von 10 g Benzamid in ein Gemisch von 30 g Essigsäureanhydrid 
und 4 g konz. Schwefelsäure (Bühner, A. 333, 284). — AgC 7 H e 4 NS. B. Man übergießt 
3,2 g des Benzamidsalzes mit 20 ccm kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausäthern. 
gibt die wäßr, Lösung zu frisch bereitetem Silberoxyd (aus 1,7 g AgN0 3 ) und erwärmt, bis 
die Flüssigkeit neutral reagiert; dann versetzt man mit dem gleichen Vol. Aceton, filtriert 
vom Ungelösten, dampft das Eiltrat im Vakuum zur Trockne und wiederholt diese Behand- 
lung noch einmal (B.). Blättchen. — Ag 2 C 7 H 5 4 NS. B. Man übergießt 3,2 g des Benz- 
amidsalzes mit 20 ccm kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausäthern, fügt eine 
Lösung von 3,4 g AgNO B in 10 ccm Wasser hinzu und versetzt tropfenweise mit NaOH; das 
Silberoxyd geht zuerst in Lösung, dann fällt das Silbersalz in Blattchen aus (B.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser. Die Lösung bläut Lackmus. — Benzamidsalz C 7 H 7 ON + C 7 H 7 4 NS . 

B. s. o. Krystalle. F: 145—146°. In kaltem Wasser klar löslich, scheidet aber nach wenigen 
Sekunden Benzamid ab. Zerfällt bei der Einw. von alkoh. Kali in Benzamid und äthyl- 
schwefelsaures Kalium (B.). — Anilinsalz s. Syst. No. 1598. 

Tribenzoyl-trisulnmid C 21 H IÄ 9 N s S 8 - O a S<^{^;^ 6 ^~|^>N-CO-C e H 5 . B. 

Beim Digerieren von Benzoylchlorid und Trisulfimidsilber in Benzol oder Chloroform 
(Hantzsch, Holl, B. 34, 3445). — Prismen, F: 112°. Leicht löslich in organischen Mitteln. 

N-introso-IT-methyl-beiLzamid C 8 H 8 2 N 2 = C 6 H 5 • CO - N(NO) • CH 3 . B, Beim Über- 
sättigen einer äther. Lösung von N-Methyl-benzamid mit salpetriger Säure (v. Pechwann, 
B. 28, 855 Anm. 4). — Stechend riechendes, rötlichgelbes öl. Kp: 196— 197°. 

jÖ-[Benzoyl-nitraminol-y.j/-dünethyl-a-butylen C 13 H lfi 3 N 2 = C 6 H 5 - CO-N(N0 2 ) - 
C V ':CH 2 >C(CH 3 ) 3 . B. Aua dem Natriumsalz des Pinacolinnitrimins ''Bd. I, S. 695j und 
Benzoylchlorid in siedendem absol. Äther (Scholl, A. 338, 34). — Geltes Öl. 

Phosphorsäure-benzoylamid, H"-Benzoyl-phosphamidaäure C 7 H a O ä NP = C 6 H 5 - 
CO'NH-PO(OH) 2 . B. Man behandelt das innige Gemisch von 24,2 g Benzamid und 41,8 g 
PC1 5 schnell mit 100 g Benzol, erwärmt das Ganze sofort 20 Minuten auf 50° und läßt das 
Produkt 12 Stdn. an der Luft stehen; die Lösung des entstandenen Dichlorids (s. u.) in Aceton 
läßt man in Gegenwart der berechneten Menge Wasser eindunsten (Titherley, Worrall. 
Soc. 95, 1151, 1153). — Krystalle (aus Methylalkohol und Benzol). E: 157 — 158°. Leicht 
löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich in Benzol, Äther, Chloro- 
form, Essigester. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und H 3 P0 4 . 

Phosphorsäure -cüehlorid-benzoylaniid, !N"-Benzoyl-phosphamidsäure-di chlor id 
C,H 6 2 NC1 2 P = C 6 H 5 -CO-NH-POC1 2 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Farblose Tafeln. 
Sclimilzt bei raschem Erhitzen bei 110—115°; gewöhnlich bei 110° unter Zersetzung, die 
schon unter 100* beginnt; zerfällt bei 120° schnell in HCl, Benzonitril, POCl 3 und Phosphor- 
säure (T., W., Soc. 95, 1151). Unlöslich in kaltem Benzol, Petroläther, schwer löslich in 
heißem Benzol, kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich löslich in Aceton (T., W.). — 
Wird durch warme Lösungsmittel zersetzt (T., W-). In feuchten Lösungsmitteln entsteht 
schnell Phosphorsäure-benzoylamid T., W.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid, 
HCl und H B P0 4 (T., W.). Mit Anilin entsteht je nach den Bedingungen Phosphorsäure- 
benzoylamid-phenylimid CgH^CO-NH-POCrN-CeHs) (Syst. No. 1667) oder Phosphor&äure- 
chlorid-phenylamid-benzoylamid C a H 5 -CO-NH-POCl-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1667) (T., W.). 
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m) Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure, Ammoniak und Halogenwasser- 
stoffsäuren vom Typus C 6 H 5 *CHlg 2 -NH 2 bezw. C 6 H 5 'CHlg 2 -NR H . 

Benzamidchlorid, a.a-DichIor-benzylamin C 7 H 7 NC1 2 — C 6 H S *CC1 2 -NH 2 . B. Beim 
Einleiten von HCl in eine Lösung von Benzonitril in absol. Äther oder Benzol {Pinner, Klein, 
B. 10, 1891), — PtCl 4 fällt aus dieser Lösung ein gelbes Doppelsalz, dessen Menge sieh bei 
weiterem Einleiten von HCl stark vermehrt, das nur bei Gegenwart von HCl beständig ist, 
an trockener Luft aber bald in seine Bestandteile zerfällt, 

N-W-Dimethyl-benzamidehlorid, Dimethyl-[a.a-diehlor-benzyl]-amin C^H^NCle 
= C^Hj'CClj-^CHa),. B. Aus N.N-Dimethyl- benzamid und flüssigem Phosgen (HalukanNj 
B. 9, 846). - Zerfließliche Krystalle. F: 36°. - Gibt mit Wasser HCl und N.N-Dimethyl- 
benzamid. 

Benzamidbromid, a.a-Dibrom-benzylamin C 7 H 7 NBr 2 — C f H 5 *CBr 2 -NH 2 . ft» 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in erwäTmtes Benzonitril (Engler, Ä. 149. 
307). — Krystallinisch. F: 70°. Zerfällt mit Wasser in HBr und Benzamid. 

Benjzamidjodid, a-a-Dijod-benzylamin C 7 H,NI 2 = C 6 H S *CL*NH 2 . B. Beim 
Schütteln von 10 g Benzonitril mit 47 g 70%iger Jodwasserstoffsäure (Bn/rz, B. 25, 2536). 

— Citronengelbe Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 135—140°. Schwer löslich unter 
Zersetzung in Äther, Eisessig und Benzol, leichter in AlkohoL — Beim Erhitzen mit Phenol 
auf 130° entsteht Benzaurin (Bd. VI, S. 1 145). Wird von Anilin in HI und Benzonitril zerlegt. 

n) Verbindungen, die sich von der Isoform des Benzamids (Benzimidsäure) 

C fl H 5 • C{ : NH) ■ OH ableiten. 

Benziminomethyläther C s H 9 ON = C 6 H 5 C(:NH)0-CH 3 . B* Das Hydrochlorid ent- 
steht bei Einw. von HCl auf ein Gemisch von Benzonitril und Methylalkohol; man zersetzt 
es mit KjjC0 3 (Wheeler, Am. 17, 398). Der Benziminomethyläther entsteht bei Einw. von 
Methyljodid auf das Silbersalz des Benzamids in trocknem Äther (Wh., Am. 17, 397). Da» 
methylschwefelsaure Salz entsteht bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol auf Benz- 
amid (Bühneu, A. 333, 292), — Benziminomethyläther bleibt bei —30° flüssig (Wh., Am. 17, 
397). Kp 14 . 15 : 95-97° (Bü.); Kp^: 96° (Wh., Walden, Metcalf, Am. 20, 68). Ist in reinem 
Zustand monatelang ohne Veränderung haltbar (Wh., Wa., M.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°; 4,8xlO- 9 (Stieglitz, Am. 39, 181; vgL Derby, Am. 39, 453). 

— Gibt bei längerem Erhitzen im evakuierten Rohr erst auf 250% dann auf 270—280° Methyl- 
alkohol, Benzonitril und wenig Kyaphenin (Syst. No. 3818) (Wisucentjs, Goldschmidt, B. 
33» 1471). Liefert mit Brom N-Brom- benziminomethyläther (S. 271), mit Jod N-Jod-benz- 
iminomethyläther (S. 271) (Wh., Wa., Am. 19, 138). Wird von Wasser langsam in Methyl- 
alkohol und Benzamid zerlegt (Wh., Am. 17, 398). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzo- 
nitril und Methylalkohol durch Alkali; Schlesinger, Am, 39, 744. Hydrolyse des Hydro- 
chlorids und Zersetzung in Methylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Sch., Am. 39, 733. 
Durch Einw. von Methyljodid auf Benziminomethyläther entstehen N-Methyl-benzamid, 
Benzamid, Benzonitril und etwas Kyaphenin (Wh., Am. 23, 138). Beagiert mit Acetylchlorid 
unter Bildung von N-Acetyl- benziminomethyläther (Wh., Wa., Am. 19, 137). Beim Er- 
wärmen mit o-Amino-phenol entsteht 2-Phenyl-benzoxazol (Syst, No. 4199) (Wh., Am. 17, 
399), beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-benzimidazol (Wh., Am. 17, 401). 

- Methylschwefelsaures Salz C B H„0N+CH40Jj[. Nadeln (aus Alkohol -f Äther). 
Hygroskopisch; F: 108—111°; sehr leicht löslich in Wasser (Bü.). — Pikrat C^ON-f- 
C 8 H 3 7 N 3 . Citronengelbe Prismen. F: 163° (Wh., Wa., ML). - 2 C 8 H 9 ON + 2 HCl + 
PtCl*. Krystallinischer Niederschlag (Wh., Am. 17, 397). 

N-Methyl-benziminomethyläther C 8 H n ON ^ C<^ 5 -C(:N-CH B )-0-CH 3 . B. Aus 
N -Methyl- benzimidchlorid (S. 274) und Natriummethylat neben N.N'-Dimethyl-N-benzoyl- 
benzamidin (Lander, Soc. 83, 324). — Farblose aminähnlich riechende Flüssigkeit. Kp 760 : 
203-206°; Kp 12 : 94-95° (L., Soc. 83, 324). — Bleibt beim Erhitzen auf 200° nahezu un- 
verändert, wird aber bei 250—270° zu N.N-Dimethyl- benzamid umgelagert; in Gegenwart 
von CH 3 I findet diese Umlagerung vollständig schon bei 100° statt (L., Soc. 83, 407). Er- 
wärmen mit Anilin liefert N-Methyl-N'-phenyl-benzamidin (Syst. No. 1611) (L., Soc. 83, 
324). — Verbindung mit HCl (nicht rein erhalten). Schmilzt bei 65—70° unter Zersetzung 
in Methylehlorid und N-Methyl-benzamid (L., Soc. 83, 324). 

N-Äthyl-benaiminomethyläther C 10 H 13 ON = C e H.-C(:N-C 8 H B )0-CH 3 . B. An» 
N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriummethylat in Ligroin (Lander, Soc. 88, 323). — Flüssig. 
Kp 7fl0 : 209-212°; Kp u : 97-100°. 

K-Acetyl-benziminomethyläther C 10 H n 0jsN = C 6 H e -C(:N-CO-CH a )*0-CH 3 . B. Aus 
Benziminomethyläther und Acetylchlorid (Whbelek, Walden, Am. 19, 137). — Flüssig- 
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Kpi 5 : 139 °. — Beim Erwärmen mit schwefelsäurehaltigem Alkohol entsteht Acetyl- 
benzamÜ 

N-Benzoyl-benziminoniethyläther C^H^OaN = C 8 H 5 -C(:N-CO-C 6 H 5 )-0-CH a . B. 
Aus 1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid und 2 Mol.-Gew. Benziminomethyläther in äther. Lösung 
(Wheeler, Walden, METCALy, Am. 20, 69). — Kp X3 : 210—212°. Spaltet mit HCl oder an 
der Luft Dibenzamid ab. 

N -Äthoxalyl- benziminomethyläther C^H^N = C 6 H 5 -C(:N-COC0 2 C 2 H 5 )*0- 
CH 3 . B. Ans Äthoxalylchlorid (7,7 g) und Benziminomethyläther (15,4 g) in Äther (Wh., 
Wa., M., Am. 20, 70). — Kp»: 192°. — Gibt an der Luft oder beim Kochen mit Wasser 
Benzoeaäureester und Oxamäthan (Bd. II, S. 544). 

N-Carbät^oxy-berimminomethyläther p^jH^OjN = C 6 H B C(:N-CO B -C ? H 5 )-0*CH 3 . 
B. Aus Benziminomethyläther und Chlorameisensäure-äthylester in äther. Lösung (Wh., 
Wa., M., Am. 20, 69). — ÖL Kp^- 155°. — Gibt mitVerd. kalter Salzsäure N-Benzoyl- 
urethan (S. 215). 

N-Chlor-benziminoniethyläther C 8 H B 0NC1 = CA-CfiNCD-O-CH.,. B. Durch 
Einw. von Diazomethan auf N-Chlor-benzamid (Stieglitz, Slosson, B. 34, 1615}. 

N-Brom-benziminomethyläther C fe H 8 ONBr = C 6 H 5 C(:NBr)OCH 3 . B. Bei Be- 
handlung von Benziminomethyläther mit Brom (Wheeler, Walden, Am. 19, 138). — Hell- 
gelbes Öl, welches unter 20 mm Druck destilliert werden kann. 

N-Jod-berizirninornethylätherC 8 H 8 0^ri = C 6 H 5 -C(:NI)0'CH 3 . B. BeiErwärmung 
von Benziminomethyläther mit Jod auf dem Wasserbade (Wh., Wa., Am. 19, 139). — Hell- 
gelbes öl. Läßt sich auch bei 13 mm Druck nicht unzersetzt destillieren. 

Benzimmoäthylather C^H u ON — C 6 H 5 -C(:NH)0-C 2 H 5 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht durch Einleiten von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HCl in ein äquimolekulares Gemisch 
von Benzonitril und Alkohol unter Kühlung (Pinner, B. 16, 1654; Pi„ Die Imidoäther und 
ihre Derivate [Berlin 1892], S. 53). Man zersetzt das Hydrochlorid mit Pottaschelösung 
(Pi., Die Imidoäther, S. 54). Bei mehrtägigem Stehen von Benzamidsilber mit überschüssigem 
Äthyljodid in der Kälte (Tafel, Enoch, B. 23, 105). Durch Erhitzen von Benzamid mit 
Äthyljodid und Ag 2 (Lander, Soc. 77, 736). — Öl. Kp 15 : 101 — 102° (Wheeler, Walden, 
Metcalf, Am. 20, 71). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: ll,0x 10" (Stieg- 
litz, Am. 39, 181 ; vgl Derby, Am. 39, 451). — Benziminoäthyl äther liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung Benzaldehyd, Ammoniak und 
Alkohol (Henle, B. 35, 3041). Beim Behandeln von Benziminoäthyläther-hydrochlorid 
mit Natriumhypochloritlösung entsteht N-Chlor-benziminoäthyläther (S. 272), mit Natrium- 
hypobromitlösung N-Brom-benziminoäthyläther (S. 273) (St., Am. 18, 755, 760). Das 
Hydrochlorid setzt sich mit alkoh. Ammoniak zu salzsaurem Benzamidin (S. 282) um (Pinner,. 
Die Imidoäther, S. 152). Benziminoäthyläther liefert beim Eintragen in eine konz. Lösung von 
salzsaurem Hydroxylamin Äthyl-anti- und synbenzhydroximsäure CflHg-CON'OHj-O'CaHj 
(S. 311,312), neben salzsaurem Benzamidoxim (Lossen, .5, 17,1587; A. 252,211; vgl. Pi., 
B. 17, 185). Hydrazinhydrat erzeugt mit Benziminoäthyläther zunächst Benzamidrazon 
(„Benzenylhydrazidin") C fl H s C(:NH)'NH-NK a (S. 328), dann „Dibenzenylhydrazidin 1 * 
[C fl H 5 *C(:NH)*NH— ] a (S. 329); durch Umwandlung des „Benzenylhydrazidins" entsteht 
ferner unter dem Einfluß einer geringen Menge überschüssigen freien Hydrazins 3.6-Di- 
phenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026), unter dem Einfluß von Alkali und 
Luftsauerstoff 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-dihydrid (Syst. No. 3812); das „Dibenzenylhydr- 
azidin" geht infolge Ammonaakabspaltung leicht in 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst.No.3813) 
über; das 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) oxydiert sich leicht zu 3.6-Dipheny]- 
1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4027), z. T. isomerisiert es sichzu4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol 
(vgl. Stolle, J.pr. [2] 75, 416) (Syst. No. 3813) (Penner, B. 30, 1871; A. 297, 221; vgl. 
Pi., B. 26, 2128; 27, 985). Ferner wurde bisweilen noch das Auftreten von „Benzoyl- 
benzenylhydrazidin" CßHß-CONHjNH'NH'CO-CeHg (S. 329) festgestellt (PI., B. 26, 2128; 
27, 985). Einmal wurde auch die Verbindung C 14 H I7 0.jN 3 (S. 272) erhalten (Pi-, B. 26, 2314; 
^4. 297, 270). Hydrolyse des Benziminoäthyläther-hydrochlorids und Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Äthylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Mc Kee, Am. 26, 262; Mc Cracken, 
Am. 39, 591; Schlesinger, Am. 39, 722. Geschwindigkeit der Zersetzung des Benzimino- 
äthyläthers in Benzonitril und Äthylalkohol durch Alkali: Schlesinger, Am. 39, 750. 
Benziminoäthyläther gibt mit H a S inÄther Monotbiobenzoesäure-O-äthylester (Syst.No. 939), 
bei längerem Stehen Thiobenzamid (Matstji, C. 1909 II, 423). — Liefert beim Erhitzen mit 
Äthyljodid N-Äthyl-benzamid (Wh., Johnson, Am. 21, 190). Reagiert mit Acetylchlorid in 
äther. Lösung unter Bildung von N-Acetyl~benziminoäthyläther (Wh., Wa. ; Am. 19, 138). Gibt 
mit Äthoxalylchlorid in Äther N-Äthoxalyl-benziiriinoätnyläther (Wh., Wa., Mb., Am. 20, 73), 
Beim Erhitzen von Benziminoäthyläther mit Aceteesigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 
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pyrinüdin-dihydrid{Sy8t. No. 3569), neben Benzoesäureäthylester(Pi., £.23,3820). Benzimino- 
äthyläther vereinigt sich mit Phenylsenf öl zu der Verbindung C ft H B ■ C(0 ■ C 2 H B ) : N * CS • NH ■ C 6 H - 
(Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 372), Benziminoäthyläther-hydrochlorid reagiert mit 2 MoL- 
Gew. Phenylhydrazin in absol. Alkohol bei 8-tägigem Stehen unter Bildung von Formazvl- 
benzol C fl H 5 -C(:N-NH-C 6 H 5 )-N:N-C e H 5 (Pinner, B. 17, 183; Pi. 5 Die Imidoäther, S. 207; 
v. Pechmann, B. 27, 1690) und Phenyl-benzamidrazon („Benzenyl-phenylhydrazidin") C 6 H 5 - 
NH-NH-C(:NH)-C e H 5 (Syat. No. 2013) (Voswxnckel, B. 36, 2484). — Q>H n ON + HCl. 
Durchsichtige Prismen. Zerfällt bei 118—120° in C 2 H 6 C1 und Benzamid (Pi., B, 16, 1655). 

- C fl H u ON+ HgCl a . Farblose Nadeln (Wh., Wa., Mb.). 

Verbindung C^H^O^Ns. B. Wurde einmal unter den Produkten der Einw. von Hydrazin 
auf Benziminoäthyläther erhalten (Pinner, B. 26, 2134; A, 297, 270). — Krystalle (aus 
Essigester). Schmilzt bei schnellem Erhitzen unterhalb 70°, bei langsamem Erhitzen bei 
131° unter vorherigem Verlust von Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Aceton. 

Benzimino-[/S-chlor-äthyl]-äther C ? H ll( ONCI = C^l B 'C(:ÜK)0-Cn 2 -CH. i G[. B. 
Das Hydrochlorid entsteht bei 1 / a -stdg. Einleiten von HCl bei 0° in ein Gemisch aus 5 g Benzo- 
nitril und 4 g ß-Chlor-äthylalkohol; es gibt mit Alkali den freien Äther (Gabriel, Neumann, 
B. 25, 2384). — öl. Leicht zersetzlieh (G.,N.). — Liefert beim Verdunsten der äther. Lösung 
über Schwefelsäure das Hydrochlorid des Benzimino-[jS-ohlor-äthyl]-äthers und 2-Phenyl- 

,N'CH a 
oxazolin C fi H 5 'C^ i (G., N.), Dieselben Verbindungen entstehen zunächst auch beim 

0"CH 2 
Erwärmen vonBenzimino-[^-chlor-äthyl]-äther auf dem Wasserbade, bei längerem Erwärmen 
tritt dann (unter intermediärer Bildung von salzsaurem 2-Phenyl-oxazolin) N-[/?-Chloräthyl]- 
benzamid auf {W. Wislioenus, Körber, B. 35, 167), Das Hydrochlorid zerfällt beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt in Benzamid und Äthylenehlorid und beim Erwärmen seiner 
wäßr. Lösung in Benzoesäure-[j?-chlor-äthyl]-ester und Salmiak (G., N.). Beim Kochen 
mit Natronlauge gibt Benzimino-[jS-chlor-äthyl]-äther Benzonitril und 2-Phenyl- oxazolin 
(G., N.). - C 8 H 10 ONC1+ HCl. Schmilzt unter Zersetzung bei 147-148°(G., N.), - Pikrat 
C 9 H l0 ONCl-fC 6 H 8 O 7 N 3 . GelbeNadeln. Schwer löslich in Wasser (G.,N.). — 2C„H lfl ONCl + 
2HCl-f PtCl 4 . Orangegelbe Schuppen. Schmilzt unter Zersetzung bei 180° (G., N.). 

N-Äthyl-benziminoäthyläther C n H 15 0N = C 6 H 6 -C(:N-C 2 H 5 )-0-C 2 H 5 . B. Aus 
N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriumäthylat inLigroin (Lander, Soc. 83. 321). — Farblose, 
alkylaminähnlich riechende Flüssigkeit. Kp 76fi : 221—223°; Kp, a : 106—107°; zersetzt sich 
mit wäßr. Salzsäure in Äthylbenzoat und Äthylamin. Daß Hydrochlorid zersetzt sich beim 
Erhitzen in Äthylchlorid und N-Äthyl-benzamid. — Hydrochlorid. Ölig. 

N-Acetyl-beiiziminoäthyläther CuH 13 OaN = C fl H 5 -C(:N-CO-CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Aus 
2 Mol.-Gew. Benziminoäthyläther und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in äther. Lösung (Wheeler, 
Walden, Am. 19, 138). — Flüssig. Kp 17 : 156° (Wh., Wa., Metcalf, Am. 20, 71). — Gibt 
mit verd. Schwefelsäure N-Acetyl- benzamid (Wh., Wa.), mit Benzoylchlorid bei 100—120° 
Tribenzamid (S. 214) (Wh., Wa., M.). 

N-Propionyl-benziminoäthyläther CjaH^OaN = C fl H s -C(:N-CO-C2H 5 )-0-C 2 H 5 . B. 
Aus Benziminoäthyläther und Propionylehlorid in Äther (Wh., Wa., Me , Am. 20, 72). — 
Kp, 7 : 161-162». 

N-Butyryl-benziminoäthyläther C 13 H 17 2 N = C 6 H 5 ■ C( : N ■ CO - CH a ■ CH 2 • CH a ) - O ■ 
C 2 H 5 . B. Aus Butyrylchlorid und Benziminoäthyläther in Äther {Wh., Wa., Me., Am. 20. 
72). - Kp 16 : 167°. 

N - Benzoyl - benziminoäthyläther C 16 H 15 2 N = C a H 5 ■ C{ : N • CO • Cft) - O • C S H 5 . B. 
Aus 2-Mol.-Gew. Benziminoäthyläther und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in äther. Lösung 
(Wheeler, Walden, Am. 19, 136). Aus Dibenzamidsilber (S. 214) und Äthyljodid in Äther 
(Wh., Wa., Metcalf, Am. 20, 73). — Spießige oder rhomboide Krystalle. F: 65° (Wh., Wa.). 
Wird durch kalte Alkalien nicht verändert (Wh., Wa.). — Gibt beim Erhitzen in trocknem 
Ammoniak Benzonitril, Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzamid und Alkohol (Wh„ Wa., 
M.). Wird von Schwefelsäure inDibenzamid übergeführt (Wh., Wa.; Wh., Wa., M.). Durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid erhält man Tribenzamid (S. 214) (Wh., Wa., M.). 

N-Äthoxalyl-benziminoäthyläther C 13 H 15 4 N = C e H s ■ C ( : N • CO - C0 2 ■ C 2 H 5 ) - ■ C 2 H,. 
B. Aus Benziminoäthyläther und Äthoxalylchlorid in Äther (Wh., Wa., M„ Am. 20, 73). 

— Kp u : 190—195°. — Zersetzt sich leicht in Oxamäthan (Bd. II, S. 544) und Äthylbenzoat . 

33"-tBenzoyl-thiocarbaminyl]-benziminoäthylät]ier C^H^OjNaS— C fl H 5 -C(:N-CS- 
NHCO-C 6 H s VO-C 2 H 5 , B. Aus Benziminoäthyläther und Benzoyl-isothiocyanat (S. 222) 
(Wheeler, Sanders, Am. Soc. 22, 374). — Nadeln. F: 131—132°. 

W-Chlor-benziminoäthylätherC 9 H 10 ONCl==C 6 H 5 *C(:NCl)-O-C a H 5 . B. Beim Ein- 
tragen von 5 g salzsaurem Benziminoäthyläther in eine NaOCl-Lösung (erhalten durch Ein- 
leiten von 22—25 g Chlor in eine im Kältegemisch befindliche Lösung von 20 g NaOH in 
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ISO g Wasser). Man schüttelt mit Petroläther (Kp: 40—60°) aus und verdunstet die durch 
wenig festes Ätzkali entwässerte Petrolätherlöeung (Stieglitz, Am. 18, 755). — ÖL Kp 16 : 
130—132° (St.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Chloro- 
form (St.). — Beim Kochen am Kühler erfolgt Zerlegung unter Bildung von Benzonitril, 
Benzamid und anderen Produkten (St.). Wäßr. Alkalien sind in der Kälte ohne Einw.; 
Salzsäure zerlegt langsam in Chlor und Benziminoäthyläther (St.). Einw. von KCN und von 
Zinkdiäthyl: Slosson, Am. 29, 313. 

N-Brom-beiiziinirioäthylätherC fl H 1(> ONBr=:C 6 Hg-C(:NBr)0-C a H 5 . B. Beilturzem 
Schütteln von 1,3 g salzsaurem Benziminoäthyläther mit NaBrO-Lösung (9,2 g Brom und 
4,6 g NaOH, gelöst in 40 g Wasser) (Stieglitz, Am. 18, 760). — Öl. — Beim Erhitzen für 
sich entweicht Benzonitril. Wird von Wasser langsam zersetzt unter Bildung von Benzimino- 
äthyläther. Salzsäure scheidet sofort Brom aus, konz. wäßr. Ammoniak entwickelt Stickstoff. 

Benziminopropyläther C lo H 13 0N = CgHj-CONHJ-O-CHj-CHvCHa. B. Aus Benzo- 
nitril und Propylalkohol mit HCl (Derby, Am. 39, 446). — Farbloses, angenehm riechendes 
Öl. Kp 765 : 232°; Kp ia : 115,5° (Wheeleb, Waldes, Metcalf, Am. 20, 74). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°i 15,4x 10 9 (D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzo- 
nitril und Propylalkohol durch Alkali: Schlesinger, Am. 39, 753. — C 10 H 1S ON -f HCL 
F: 126° (Zers.) (Wh., Wa., M.). — Pikrat. Cätronengelbe Prismen, F: 261° (Zera.) 
(Wh., Wa., M,), 

W-Acetyl- benziminopropyläther C ia H ]5 2 N ^ aH 5 -C(:N-CO-CH a )0-CH a -CH 3 - 
CH 3 . B. Aus Benziminopropyläther mit Aeetylchlorid in Äther (Wheeler, Waldex, Met- 
cale, Am. 20, 74). — Kp ]3 : 153°. — Geht an der Luft oder durch Behandlung mit Säuren 
in N-Acetyl- benzamid über. 

Tf-Benzoyl-benziminopropyläther C^H^OgN = C a H 5 'C(:N-CO-C 6 H 5 )'0-CH 3 -CH 2 - 
CH 3 . Kp 17 : 231—232,5° (Wh., Wa., Mb., Am. 20, 75). - Gibt mit verd. Salzsäure Dibenz- 
amid (S, 213). 

Benziraiiioisopropyläther C^H^ON = C 6 H 5 'C(:NH)*0*CH(CH 3 ) a . B. Aus Benzonitril 
und Isopropylalkohol mit HCl (Derby, Am. 39, 446). — Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25° : 1,8 x 10~ 8 (D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzonitril und Isopropylalkohol 
durch Alkali: Schlesinger, Am. 30, 756. 

Benaiminoisobutyläther C u H 15 ON — C 6 H B -C(:NH)-0'CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein abgekühltes Gemisch äquimolekularer Mengen 
Isobutylalkohol und Benzonitril entsteht zunächst ein Dihydrochlorid C n H 15 ON-)-2HCl; 
dieses verliert über NaOH 1 Mol. HCl unter Bildung des Monohydrochlorids C u H 15 0N-f- 
HCL Den freien Benziminoisobutyläther erhält man beim Übergießen des Monohydro- 
chlorids mit alkoh. Ammoniak, neben Salmiak, Benzamidin-hydrochlorid und Kyaphenin; 
man filtriert vom Salmiak ab, verdunstet das Filtrat im Vakuum und entzieht dem Rück- 
stände durch Äther den Benziminoisobutyläther (Ptjtner, Kleix, B. 10, 1890; 11, ö). Besser 
gewinnt man den freien Benziminoisobutyläther durch Zersetzung des Monohydrochlorids 
mit eiskalter 10°/ iger Natronlauge und Destillation unter vermindertem Druck (Wheeler, 
Walden, Metcalt, Am. 20, 75). - Dickes ÖL Kp 760 : 248-250°; Kp 9 : 117,5-120° (Wh., 
Wa., M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante \ bei 25°: 1,25x10 8 (Stieglitz, Am. 
39, 181). — Geht beim Aufbewahren (P., Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 58), schneller beim Digerieren mit CjHJ! (P., K., B. 11, 9) zum größten Teil in Kyaphenin 
über. Das Monohydrochlorid zerfällt beim Erhitzen in Benzamid und Isobutylchlorid (P., 
K, B. 10, 1892). Hydrolyse des Monohydrochlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung 
in Isobutylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Mc Cracken, Am. 39, 598. Das Rhodanid 
(s. u.) zerfällt mit warmem Wasser in Isobutylbenzoat und Ammoniumrhodanid (Wh., San- 
ders, Am. Soc> 22, 377). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid gibt Benziminoisobutyl- 
äther N-Acetyl-benzamid (P., K., B. 11, 9). - C^H^ON + HCl. Beginnt bei 135° unter Zer- 
setzung (s. o.) zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser und warmem Alkohol, weniger in kaltem 
Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. Wird durch Wasser nur sehr langsam zersetzt 
(s. o.) (P., K., B. 10, 1892). — CnH^ON -f- H-S0 4 . B. Aus dem salzsauren Salz und konz. 
Schwefelsäure (P., K., B. 11, 10). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Rhodanid 
C u H lö 0N+CHNS. Nadeln. E: ca. 130° (Wh., Sa.). - 2 C^H^ON + 2 HCl + PtCl 4 . 
Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol (P., K., B. 10, 1893). 

N-Benzoyl-beiiarninoisobutyläther C^H^OtN = CflHjj-C^N-CO-CeH^-O-CHa- 
CH(CH 3 ) S . E: 54,6°; Kp^: 228—235° (Wheeler, Waldest, Metcalf, Am, 20, 75). 

N-[Acetyl-thiocarbaminyl]-benziniinoiaobutyläther C 14 H 18 02N 2 S=C 6 H 5 *C( : N*CS' 
NH-CO*CH 3 )-0-CH 2 CH(CH 3 ) 2 . jB. Aus Benziminoisobutyläther und Acetyl-isothiocyanat 
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(Bd. III, S. 173) (Wheeler, Sani>ek.h, Am. Soc. 22, 374). - Nadeln. F: 125-126°. - Gibt 
mit Salzsäure Acetylthioharnstoff (Bd. III, S. 191). 

M"-[Bengoyl-thiocaJ?baipi!Pyl]'benKiminolsobutyläther C 19 H 20 O 2 N 2 S = C 6 H 5 *C(:N- 
CS-NH-CO-C 6 H 5 )-0-CH 2 -CH(CH 3 ) z . B. Aus Benziminoisobutyläther und Benzoyl-isothio- 
cyanat (S. 222) (Wh., S., Am. Soc. 22, 375). — Nadeln. F: 120°. — Liefert mit Salzsäure 
N-Benzoyl-thioharnstort (S. 219). 

Jodmethylat des N - [Benzoyl - thiocarbaminyl] - benziminoisobutyläthers 
C^H-O^IS - aH s -C(:N-CS-NH-CO-C e H 5 )-0-CH ? -CH(CH3) a + CH 3 I. B. AusN-[Ben- 
zoyltnioearbaminylj-benziminoisobutyläther (s. o.) mit Methyljodid in Benzol (Wh„ S., 
Am. Soc. 22, 375). — Prismen. F: 204-205°. 

Benzimlnoisoamyläther C 12 H 37 ON = C e H 5 *C(:NH)*0"C B H n . Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,68 xlO -8 (Stieglitz, Am, 39, 166), Hydrolyse des Hydro- 
chlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung in Isoamylbenzoat und Salmiak durch Wasser: 
Mc Cracken, Am. 39, 601. 

N-Carbäthoxy-benziniiiiophenylätlier C 16 H 15 3 N = C,H 5 ■ C( :N ■ C0 2 ■ C,H B ) ■ O • C e H 5 . 
B. Man verwandelt N-Benzoyl-urethan(S. 215) durch Behandlung mit PC1 5 in N-Carbäthoxy- 
benzimidchlorid C 6 H 5 'CCl:N'CO a -C 2 H 5 und läßt auf dieses Phenolnatrium in absol. Äther 
einwirken (Hantzsch, B. 26, 928). — F: 91°. 

Benziminobenzhydrylätlier CgoHijON ^C fl H=-C(:NH)-0-CH{C fi H s ) 2 . B. Beim Er- 
hitzen der Säure C 6 H 5 -C(:NH)-0-C(C ß H 5 ) 2 -CO a H (Syst. No. 1089) mit 33%iger Kalilauge 
(Jafp, Findlay, Soc. 75, 1030). — Barst. Die äther. Lösung von 3 g Benzhydrol (Bd. VI, 
S. 678) und 2 g Benzonitril wird mit Chlorwasserstoff gesättigt (J., F.). — Nadeln (aus Essig- 
ester), F: 172°. Schwer löslich in BenzoL Alkohol und Eisessig. 

Benzoesäure-[W"-benzoyl-beriziiriidsäurB]-anliydrid C 21 H 15 3 N = CgHj-CfrN-CO ■ 
C 6 H 6 )*0'CO-C 6 H 5 . B. Neben Benzonitril und Benzoesäure aus a-Benzilmonoxim (Bd. VII, 
S. 757) durch Benzolsulfonsäurechlorid in absol. Pyridin (Werner, Piguet, B. 37, 4304). — 
Prismen (aus Äther). Schmilzt bei 94—96°; zerfällt bei weiterem Erhitzen, bei Sonnen- 
belichtung oder bei Behandlung mit Natronlauge oder kouz. Schwefelsäure in Benzonitril 
und Benzoesäure. Gibt mit alkoh. Kali Ammoniak und Benzoesäure. 

Benzoeaäiire-CN"-carbäthoxy-berizirnidsäure]-anliydiid C I7 H 1B 4 N = C B H 5 -C(:N' 
CO a ■ C 2 H 5 ) • ■ CO ■ C 6 H S . Möglicherweise besitzt die S. 221 unter der Bezeichnung Dibenaoyl- 
urethan aufgeführte Verbindung diese Konstitution. 

N-Methyl-benziinidohlorid C^NCl = C 6 H 5 -CCI:N-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
2 Tln. N-Methyl-benzamid mit etwas mehr als 3 Tln. PC1 & (v. Pechmann, B. 28, 2367). Beim 
Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid mit PG1 5 auf 115 — 120° (v. Braus, B. 37, 2814; 
Merck, D. R. P. 168728; C. 1906 I, 1469). — Flüssig. Kp 60 : 124» (Zers.); Kp 30 ; 112° (v. P„ 
B. 28, 2367). — Zerfällt bei wiederholter Destillation in Benzonitril, Kyapheniri und Methyl- 
chlorid (v. P., B. 33, 612). Gibt mit Wasser N-Methyl-bBnzamid (M.). 

W-Äthyl-benzimidchlorid C B H 10 NC1 = C 6 H S • CC1 : N ■ C a H s . B. Aus N-Äthyl-benz- 
amid und PClg (Landes, Soc. 83, 320). — Farblose Flüssigkeit. Kp 1B : 110—111°, — Konden- 
siert sich mit Anilin zu N-Äthyl-N'-phenyl-benzamidin (Syst.No. 1611). 

N-[e-Chlor-n-amyl]-benzimidchlorld C^H^NCl-s = C 6 H 5 -CCl:N'CH 2 [CH a ] 8 -CH 2 CL 

B. Aus N-Benzoyl-piperidin und Phosphorpentachlorid bei 125° (Merck, D. R. P. 164365; 

C. 1905 II, 1563). — Gibt mit Eiswasser N-[«-Chlor-n-amyi]-benzamid. 

N-Benzoyl-benzimidchlorid C I4 H, ONC1 = C e H B *CCl:N-CO-C 6 H 5 . B. Durch all- 
mähliches Eintragen von 1 Tl. PC1 S in ein Gemisch von 1 Tl. ö-Benzilmonoxim (Bd. VII, 
S. 757) und absol Äther bei 0°; man gießt nach 1—2 Stdn. auf Eis (Beckmann, Sander, 
A. 296, 281). — Krystalte (aus Petroläther). F: 84°. — Gibt bei längerem Aufbewahren 
Benzoylchlorid und Xtibenzamid. Liefert beim Stehen mit Sodalösung oder Alkalilauge 
Benzonitril. Wird beim Kochen mit verd. Salzsäure vollkommen zu Benzoesäure hydro- 
lysiert. Ammoniak erzeugt N-Benzoyl-benzamjplin. Hydroxylamin liefert 3.5-DiphenyI- 

1.2.4-oxdiazol C fl H 5 C<° N ^CC 6 H 5 . 

Berizirnidchlorid-lS'-orotonsäTireäthyleBter, ß- [(a-Cblor-benzal)-amino] -oroton- 
säure-äthylester C^R^O^lCl = C 6 H 5 -CCl:N-C(CH 3 ):CH-C0 2 'C a H A . B. Durch Erwärmen 
des bei 95— 96 B schmelzenden (ff-Benzamino-crotonsäure-äthylester (S. 260) oder des bei 46 u 
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bis 48° schmelzenden ß-Benzammo-crotonsäure-äthylestera (S. 260) mit PC1 5 (Benary, B. 42, 
3921). — Nadeln (aus Alkohol). P: 98—99°. Leicht löslich in Äther und Benzol, mäßig in 
Alkohol, unlösüoh in Wasser. 

o) Benzonitril. 
Benzoesäurenitril, Benaonitril, Phenyloyonid CjH 6 N — C 6 H 5 -CN. 



Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohle und ist daher im Steinkohlenteer 
enthalten (Kraemer, Sfilker, B. 23, 83). Bei der Einw. von KnaJlquecksilber auf Benzol 
in Gegenwart von A1CI 3 , neben Spuren von Benz-syn-aldoxim und Benzaldehyd (Scholl, 
B. 32, 3496, 3501 ; B. 36, 13). Neben geringen Mengen Terephthalsäuredinitril bei langsamem 
Durchleiten von Benzoldämpfen und Dieyan durch ein schwach rotglühendes Rohr (Merz, 
Weith, B. 10, 754). Durch Einleiten von Dieyan in siedendes Benzol bei Gegenwart von 
A1C1 3 (Desgrez, Bl. [3] 13, 736). Neben anderen Produkten durch Einleiten von Chlorcyan 
in Benzol bei Gegenwart von AlCl a (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 528). Aus Chlorbenzol 
oder Brombenzol und Kaliumferrocyanid im geschlossenen Rohr bei 400 & (M., W.» B. 10, 749). 
Aus Jodbenzol und Cyansilber im geschlossenen Rohr bei 350° (M., W., B. 10, 751). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Triphenylphosphat mit Kaliumcyanid (Williamsok, 
Scrugham, A. 02, 318; Heim, B. 16, 1773) oder mit Kaliumferrocyanid (Heim). Bei der 
Destillation von benzolsulfonsaurem Kalium mit Kaliumcyanid (A£ekz, Z. 1868, 33; J. 1868, 
641) oder entwässertem Kaliumferrocyanid (Witt, B. 6, 448). Neben Benzol, HCN und anderen 
Produkten beim Leiten von Anilindampf durch eine rotglühende Glasröhre (A. W. Hofmann, 
J. 1862, 335K Neben anderen Produkten beider Destillation gleichmolekularer Mengen Anilin 
und Oxalsäure (A. W. Hofmann, A. 142, 125). Durch Diazotierung von Anilin in verd. 
Salzsäure und Behandlung des entstandenen Benzoldiazoniumchlorids mit einer warmen 
Kaliumkupfercyanürlösung {Sandmeyer, B. 17, 2653). Neben anderen Produkten beim 
Durchleiten von Dimethylanilin-Dämpfen durch ein schwach rotglühendes Rohr (Nietzki, 
B. 10, 474). Neben Anilin bei der Destillation von Formanüid über maßig erhitzten 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1004). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von anilinhaltigem (Wade, Soc. 81, 1604) Phenylisocyanid C ß H 5 -NC auf 200° bis 
220° (Weith, B. 6, 213). Beim Kochen von Phenylsenföl mit Kupferpulver (Weith, B. 6, 
212). Bei der Destination vonBenzaldoxim mit PbO und Sand (Borsche, B. 39, 2503). Durch 
Einw. von SOCl 2 auf Benzaldoxim (Pawlewski, 0. 1903 1, 837) in Benzotlösung (Moureu, 
Bl. [3] 11, 1067). Beim Erhitzen von Benz-anti-aldoxim mit Essigsäureanhydrid (Lach, 
B. 17, 1571; vgl. Hantzsch, B. 24, 41). Beim Stehenlassen einer äther. Lösung von Benz- 
anti-aldoxim- acetat in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Minunni, G. 22 II, 178). Bei der 
Einw. von Alkalicarbonatlösung auf Benz-syn-aldoxim- acetat schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Ha., B. 24, 20, 38). Aus N-Carbaminyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) beim Er- 
hitzen auf 150° oder durch Einw. von Salzsäure (Conduche, 0. r. 140, 435, 616; Bl. [3] 35, 
1121; A.ch. [8] 12, 5S7). Neben Stilben und anderen Produkten bei der Destillation von 
Benzaldazin (Meisenheimer, Heim, A. 355, 274), Neben Succinimid beim Erhitzen von 
Benzoesäure mit Äthylencyanid in Gegenwart von 1 — 2 Tropfen Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf 145° und schließlich auf 195° (Mathews, Am. Soc. 20, 650). Bei längerem 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 MoL-Gew. KaJmmrhodanid über 190° (Letts, 
B. 5, 673; vgl. Kekule, B. 6, 114). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Blelrhodanid(KEüss, 
B. 17, 1767). Neben Benzoesäure bei der trocknen Destillation von Ammoniumbenzoat 
(Fbhltng, A. 49, 92). Bei der Destillation von Ammoniumbenzoat mit P a 5 (Dumas, £7, r. 
25, 384; </. 1847/1848, 593). Neben geringen Mengen Diphenyl beim Leiten von Ammonhim- 
benzoat-Dämpien über erhitzten Ätzbaryt (Laurent, Chancel, J. 1849, 327 Anm.). Beim 
Leiten von Chlorcyan über trocknes Kaliumbenzoat bei 160° (Cloez, A. 115, 27). Aus Brom- 
cyan und Kaliumbenzoat (Cahours, A. 108, 319). Beim Vermischen von Benzoesäure' 
anhydrid mit Stickstoffmagnesium (Emmerldsg, B. 29, 1635). Bei der trocknen Destillation 
von Benzoesäureanhydrid mit Kaliumcyanat oder Kaliumrhodanid (Schiff, A. 101, 93). 
Neben- Benzoesäure beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Ammoniumrhodanid (Benson, 
Hillyer, Am. 26, 373). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Kaiumcyanat (Schiff, 
A. 101, 93). Bei der Einw. von Kaliumrhodanid auf Benzoylchlorid (Limpricht, A. 99, 
117). Aus Benzamid beim Erhitzen mit Ätzkalk (Anschütz, Schultz, A. 196, 48), mit 
Ätzbaryt (Wöhler, Liebig, A . 3, 273 ; Wo., A. 192, 362), P a 6 (Dumas, Malaguti, Leblanc, 
Cr. 25, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A. W. Hofmahn, Soc. 9, 255; A. 100, 155). 
Neben Kyaphenin (2,4.6-Triphenyl-1.3.5-triazin) (Syst. No. 3818) beim Erhitzen von Benz- 
amid mit P 4 S fi (Henry, B. 2, 307). Beim Erwärmen von Benzamid mit PCI 3 im Wasserbade 
(Lachman, Am. 18, 606). Durch Einw. von PC1 S auf Benzamid und Destillation des Reaktions- 
produktes (Gerhardt, Traite de Chimie organique, Tome 4 [Paris 1856], p. 762; Henke, 
A. 106, 276; Wallach, A. 184, 20; vgl. Tithekley, Wobrall, Soc. 95, 1144, 1147). Durch 
Einleiten von 5,8 g Phosgen in eine eisgekühlte Lösung von 6 g Benzamid in Pyridin 
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(Einhorn, Meltter, B. 35, 3649). Neben Benzoesäure beim Erwärmen von Benzamid mit 
Benzoesäureanhydrid (Geb., Traite de Ch. org. 5 Tome 3 [Paris 1854], p. 270). Neben Benzoe- 
säure beim Erwärmen von Benzamid mit Benzoylehlorid im Wasserbade (Ssokolow; Gek., 
Traite de Ch. org., Tome 1 [Paris 1863], p. 381). Durch Einw. von PBr 5 auf N-Methyl- 
benzamid und Destillation des Produktes, neben Methylbromid und geringen Mengen Kya- 
phenin (v. Braun, C. Müller, B. 39, 2019). Durch Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid 
mit PCl a auf 160—170», neben Methylchlorid und Kyaphenin (V. Br., B. 37, 2815). Durch 
Einw. von PBr 5 auf N-Benzyl-benzamid und Destillation des Beaktioiiaproduktes, neben 
Benzylbromid (V. Br., C. Müller, B. 39, 2020). Durch Erwärmen von Benzoyl-piperidin 
mit PCl ß und Destillation des Reaktionsproduktes, neben 1.5-Dichlor-pentan (v, Br., 2». 
37, 2919 ; Merck, D. R. P. 164366; C 1905 II, 1564), Durch Erwärmen von Benzoyl-piperidin 
mit PBr 6 und Destillation des Produktes unter vermindertem Druck, neben 1.5-Dibrom- 
pentan (v. Br., B. 37, 3211). Beim Erhitzen von Hippursäure auf 240° (Limpricht, Uslar, 

A. 88, 133), oder besser mit dem gleichen Volumen Sand und 2 Tln. entwässertem Chlorzink 
auf 300—350° (Gössmahn, A. 100, 74). Beim wiederholten Destillieren von N-Methyl- 
benzimidchlorid, neben Methylchlorid und Kyaphenin (V. Pechmann, B. 33, 612). Beim 
Destillieren von N-Benzyl-benzimidchlorid, neben Benzylchlorid (Ley, Holzweissig, B. 36, 19). 
Durch Einw. von Eseigsäureanhydrid auf Benzosyamidoxim G B H 5 • C ( : N ■ OH) ■ NH ■ OH 
(S. 318) bei gewöhnlicher Temperatur (Ley, B. 31, 2128). Neben oj-Nitro-acetophenon und 
Benzoesäure, durch Kochen von to-Nitro-acetophenon-oxim mit konz. Salzsäure (Wieland, 

B. 36, 2561). Durch Destillation von Phthalimid (Syst. No. 3207) mit zu Pulver gelöschtem 
Kalk (Laurent; vgl. G. 1868, 142; J. 1868, 549). 

Darstellung. 

Man tröpfelt eine Benzoldiazoniumchloridlösung, dargestellt durch Mischen von 9,3 g 
Anilin, gelöst in 80 g Wasser und 20,6 g Salzsäure (D: 1,17), mit 7 g NaN0 2 , gelöst in 20 g 
H 2 0, in eine auf 90° erhitzte Lösung von 25 a krystallisiertem Kupfervitriol und 28 g 96 °/ofg em 
Kaliumcyanid in 150 g Wasser; man destilliert, extrahiert das Destillat mit Äther, wäscht 
mit Natronlauge und verd. Schwefelsäure und fraktioniert (Sandmeyer, B. 17, 2653). — 
Man erhitzt Benzoesäure mit etwas mehr als der berechneten Menge Bleirhodanid am Rück- 
flußkühler, bis die Entwicklung von C0 2 undH-S schwach geworden ist, destilliert das gebildete 
Benzonitril ab, schüttelt das Destillat zwecks Entfernung von Benzoesäure mit verd. Natron- 
lauge und Äther und fraktioniert nach Verjagen des Äthers (Krüss, B. 17, 1767). — Darst. 
durch Einw. von P 8 O s auf Benzamid: Buckton, A. W. Hofmann, Soc. 9, 255; A. 100, 155; 
Tingle, Am. 35, 87. Vergleich verschiedener Darstellungsverfahren: Tl., Am. 35, 87. 

Physikalische Eigenschaften. 

Nach Bittermandelöl riechende Flüssigkeit (Fehling, A. 49, 93 Anm.). Erstarrt im 
Gemische fester Kohlensäure und Äther und schmilzt wieder bei — 12,9° (korr.) (v. Schneider, 
Ph. Oh. 19, 157). K Pl : 38,4«; Kp 10 : 69,1°; Kp 50 : 103,9°; K ftoo! 121,3»; Kp Mo : 174,4°; Kp 7W : 
190,6° (Kahlbaum, v. Wirxner, B. 27, 1897; Ph. Gh. 26, 603); Kp 7Sl : 187,6°{Guye, Mallei, 

C. 1902 1, 1315); Kp 747 , e : 189,7-190,2° (korr.) (Brühl, Ph. Ch. 16, 204); Ku, eo : 190,7° (korr.) 
(Pekkin, Soc. 69, 1249), 190,6° (korr.) (Wuyts, Bl. [4] 5, 409). D$: 1,0227; D* 6 : 1,0010; 
DJ: 1,0227 (1-0,000847 t) (Waldes, Ph. Ch, 65, 138); DJ: 1,0191; DU: 1,0102; Dg: 1,0036 
(Ph., Soc. 69, 1206); Dftg: 1,0084 (Kopp, A ¥ 98, 375); D 8 : 1,0052 (Gladstone, Soc. 45, 
246); D*- 9 : 1,0035 (Guys, M., C. 1902 I, 1315); D?*: 1,0005 (Eukman, M. 12, 185); Df' 6 : 
1,0003 (Br., Ph. Ch. 16, 216). Löslich in 100 Tln. siedenden Wassers; in Alkohol undÄther 
in jedem Verhältnis löslich (Fehling, A. 49, 93). Lösungsvermögen des Benzonitrils für 
verschiedene Salze: Wal., Ph. Ch, 55, 683. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Garelli, 
G. 23 II, 371; Ph. Ch. 13, 8. Verhalten als ebulüoskopisches Lösungsmittel: Webner, 
Z. a. CA. 15, 31; Kahlenberg, C. 19021, 1040. Ionisierungs vermögen: Euler, Ph. Ch. 
28, 622; Lincoln, Journ. Physical Chem. 3, 469; Wa., Ph. Ch. 54, 188; Dutoit, Z. El. Ch. 
12, 643. nj": 1,62555; n" ,a : 1,54495; n*' 9 : 1,55721 (Costa, J. 1891, 336); nj: 1,52440; uff: 
1,52892; n": 1,55688 (Berliner, Dissertation [Breslau 1886], S. 34; Kahlb., Ph.Ch. 26, 
657). n*' 8 : 1,52136; nf : 1,54033 (E., R. 12, 185); nj": 1,52035; n^ ß : 1,52570; vR*: 1,55144 
(Br., Ph. Ch. 16, 217); a!ß ft : 1,5272 (Guye, Mauset, C. 1902 1, 1315); n l D B : 1,5306 (Gladstone, 
Soc. 45, 246). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Collie, Soc. 87, 1345. Ober- 
flächenspannung: Bamsay, Sbjelds, Ph.Ch. 12, 466; Soc. 63, 1101; Guye, Baud, Cr. 
132, 1482; Benard, Guye, C. 19071, 1478. Oberflächenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch, 66, 393, Viscosität: Guye, Maixet, C. 19021, 1315; Wagner, Ch. Ph. 
46, 872; Waldbn, Ph. Ch. 55, 226. Verdampfungswärme: Lugintn, C. 1900 I, 451; Kahlen- 
berg, C. 1901 II, 84. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 865,9 Cal., 
bei konstantem Vol.: 865,5 Cal. (Berthelot, Petit, A. ch. [6] 18, 120). Spezifische Wärme: 
Lu., C. 1900 1, 451 ; Kah., C. 1901 II, 84. Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. 1902 I f 
1315; Cr. 134, 170. Magnetisches Drehungs vermögen: Perkin, Soc. 69, 1244. Dielektri- 
zitätskonstante: Drude, Ph. Ch, 33, 309; Schlundt, C*. 1901 1, 1135. Elektrische Absorption; 
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Drude, PA. CA. 23, 309. Spezifische elektrische Leitfähigkeit: Lincoln, Journ. Pfiysical 
Chem. 3, 469; Patten, Journ, Phydcal Chem. 6, 568; Walden, Pk. Ch. 46, 154. 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung anorganischer Agenzien, Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf Benzonitril in Gegenwart von Stickstoff: Beethelot, C. r. 126, 785. Natrium wirkt 
heftig auf siedendes Benzonitril und erzeugt NaCN und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (A. W. Hof- 
männ, B. 1, 198). Nimmt man die Einw. von Natrium auf Benzonitril in siedendem Benzol 
vor, so erhält man neben NaCN und Kyaphenin als Hauptprodukt 2.2,4.6-Tetraphenyl- 

1.3.5-triazin-dihydrid C 6 H 5 • C<^ H ~ ^^H )>N ^ 8t No " 3821J ( l ottermoser, J. pr. 

[2] 54, 132). Läßt man eine siedende alkoh. Lösung von Benzonitril rasch zu metallischem 
Natrium fließen, so entstehen NaCN, Benzol, Benzylamin und sehr viel Benzoesäure (Bam- 
berger» Lodteb, B. 20, 1709). Beim Leiten eines Gemisches von Benzonitril- Dämpfen 
und Wasserstoff über auf 200° erhitztes Nickel entstehen NH 3 und Toluol (Sabatier, Sew- 
derens, G. r. 140, 486; A. ch. [8] 4, 405). Läßt man Benzonitril auf Nickel* das auf 250° 
erhitzt wird, im Wasserstoffstrome, tropfen, so bildet sich ein Gemisch von Mono- und Di- 
benzylamin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen enthalten sind (Erebault, 
G. r. 140, 1036). Bei der Reduktion von Benzonitril in wäßr. alkoh. Lösung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium entstehen NH 3 , Mono- und Dibenzylamin und wenig 
Benzaldehyd {Paal, Gerum, B. 42, 1554). Zur Reduktion von Benzonitril in neutraler 
Lösung mit dem Magnesium- Kupfer-Paar oder mit DEVARDAScher Legierung vgl. Brunnes, 
Rapin, G. 1908 II, 677. Wäßr.-alkoh. Salzsäure und Zink reduzieren Benzonitril zu Benzyl- 
amin (Menditjs, A. 121, 144); daneben entstehen NH 3t viel Di- und etwas Tribenzylamin 
(Spica, 0. 10, 515; J. 1880, 413). Durch Einw; von Chlor im Sonnenlicht auf Benzonitril 
unter Wasser entsteht Benzonitril-hexachlorid C^CVCN (S. 9) (Matthews, SoC. 77, 1273). 
Einw. von Brom auf Benzonitril bei 140—150°: Engler, A. 133, 144; vgl, En., A. 142, 74; 
Friedberg» A. 158, 29. Erhitzt man Benzonitril mit jodhaltigem Brom im geschlossenen 
Rohr auf 200° und schließlich auf 360°, so wird Perbrombenzonitril C a Br 5 -CN gebildet (Merz, 
Weech, jB. 16, 2892). Benzonitril verbindet sich mit SbCl 5 unter Wärmeentwicklung zu einer 
gelben kristallinischen Verbindung (Merz, Weith, B. 16, 2885). Beim Erhitzen mit über- 
schüssigem SbCl 5 im geschlossenen Rohr auf 360° entsteht Perchlorbenzonitril C a Cl 5 'CN 
(Merz, Weith, B. 16, 2885). Benzonitril verbindet sich mit Äluminiumchlorid direkt zu 
der Verbindung 2C 7 H 5 N+A1C1 3 (S. 279); in Gegenwart von CSj entsteht die Verbindung 
C 7 HßN+ A1C1 3> (S. 279) (Perrier, Bl. [3] 13, 1033). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung 
von Benzonitril in absol. Äther oder Benzol entsteht Benzamidchlorid C 6 H 5 • CC1 2 * NH a (Pinner, 
Klein, B. 10, 1891). Verseifung durch wäßr. Salzsäure s. S. 278. Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in erwärmtes Benzonitril wird Benzamidbromid C 6 H 5 -CBr a -NH 2 gebildet (Engler, 

A. 149, 307). Beim Vermischen mit 70%iger Jodwasserstoffsäure entsteht Benzamidjodid 
(Biltz, B. 25, 2536), Beim Einleiten von H 2 S in eine schwach ammoniakalisohe alkoh. 
Lösung von Benzonitril entsteht Thiobenzamid (Cahottrs, G.r. 27, 239; J. 1847/1848, 
595). Beim Einleiten von Selenwasserstoff in eine schwach ammoniakalische Lösung von 
Benzonitril in Alkohol entsteht Selenobenzamid (v. Deckend, B. 7, 1273). Benzonitril 

liefert beim Einleiten von S0 3 bei 0° die Verbindung C e H 5 -C<^; = ^^^ ) *>0 (gygt.No, 2629) 

(Ettner, B. 25, 461). Leitet man S0 3 unter Kühlung in Benzonitril und behandelt das mit 
kaltem Wasser von Schwefelsäure befreite Produkt mit siedendem Alkohol, so entsteht Benz- 
amidin-N-sulfonsäure (S. 286) (Engelhardt, J.pr. [1] 75, 365; J. 1858, 278; vgl. Er., 
jB. 25, 471). Läßt man rauchende Schwefelsäure auf Benzonitril in der Kälte einwirken 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man neben wechselnden Mengen 
Kyaphenin N-Benzoyl-benzamidin (S. 284) (Pqtner, Klein, B. 11, 764; vgl. Ei., B. 25, 
465, 467, 472) bezw. infolge weitergehender Hydrolyse Dibenzamid (Gumpert, J. pr. [2] 
30, 87; Krafft, B. 33, 2390; vgl, Ei.» B. 25, 465). Beim Erhitzen von Benzonitril mit 
rauchender Schwefelsäure entsteht eine Benzoesäure-sulfonsäure und dann eine Benzol- 
disulfonsäure (Buckton., A. W. Hofmann, A. 100, 155). Behandelt man Benzonitril mit 
konz. Schwefelsäure in Gegenwart von P 2 5 bei gewöhnlicher Temperatur und läßt das Pro- 
dukt mit Wasser stehen, so erhält man Dibenzamid (Barth, Seehofer, B. 9, 975). Bei 
3— 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Benzonitril mit 15—20 Tln. 85%ig er Schwefelsäure im Wasser- 
bade erfolgt fast quantitativ Bildung von Berizamid (Bouveatjlt, Bl. [3] 9, 369; vgl. auch 
SuD30R0r/GH, JSoc. 67, 602). Beim Lösen von Benzonitril in rauchender Salpetersäure (Beil- 
stein, Kuhlberg, A. 146, 336; vgl. Gebland; Gerhardt, Traite de chimie organique, 
Tome 3 [Paris 1854], p. 130) oder Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzonitril in eine Lösung 
von etwas mehr als 1 MoI.-Gew. Kaliumnitrat in Schwefelsäure unterhalb 25° (Schöpff, 

B. 18, 1063) wird m-Nitro-benzonitril gebildet. Beim Erwärmen von Benzonitril mit Hydroxyl- 
amin in wäßr.-alkoh. Lösung auf 60—80° entsteht Benzamidoxim (S. 304) (Tnm&sn$ w 
B. 17, 128; Tie., Krüger, B. 17, 1685). Benzonitril reagiert beim Erhitzen mit Hydrazin- 
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hydrat im geschlossenen Rohr auf 150* unter Bildung von 4-Amino-3.ö-diphenyl-1.2.4-tri- 
azol (Syst. No. 3813) (Cubtius, Dedichek, J. pr. [2] 50, 256; Cu., J. pr. [2] 52, 272; Bülow, 
B. 39, 2620; Stolle, J. pr. [2] 75, 416 und Privatmitteilung; Dakapsky, Arbeiten aus dem 
chemischen Institut der Universität Heidelberg [Heidelberg 1907], S. LX). Bei mehrstündigem 
Digerieren von Benzonitril mit verd. Kalilauge bei 40° (Giacosa, H. 8, 103) oder beim 1-stdg. 
Erwärmen mit verd. wäßr.-alkoh. Kalilauge entsteht fast quantitativ Benzamid (Rabaut, 
El. [3] 21, 1075). Beim Koohen mit wäßr. (Fehuhg, A. 49, 96; Fbiedel, Crafts, A. eh. 
[6] 1, 529) oder konz. wäßr.-alkoh. (Rabaut, Bl. [3] 21, 1076) Kalilauge erfolgt weiterer 
Zerfall in Ammoniak und Benzoesäure. Die Verseifung zu Benzoesäure erfolgt auch durch 
Einw. von Säuren (Fe., A. 49, 95); sie wird durch wäßr, Salzsäure erst beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 140—180° bewirkt (Heim, B. 18, 1771). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen. Benzonitril ver- 
bindet sieh mit Alkoholen in Gegenwart von Chlorwasserstoff zu Benzinoinoalkyläthern ; 
so z. B. entsteht beim Einleiten von HCl in die methylalkoholische (Wheeler, Am. 17, 
398) oder äthylalkoholische (Pentcbr, B. 16, 1654; Pi„, Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S, 53) Lösung unter Kühlung das salzsaure Salz des Benziminomethyläthers 
C 6 H 5 -C(:NH)'0-CH 3 bezw. Benziminoäthyläthers C 6 H 5 -C(:NH)'0*CJL. Analog erhält 
man mit Mercaptanen in Gegenwart von HCl Isothiobenzamid-S-alkylätner bezw. Isothio- 
benzamid-S-aryläther, z. B. mit Äthylmercaptan das Hydrochlorid des Isothiobenzamid- 
S-äthyläthers C e H 5 - C(:NH)-S-C 2 H 6 (Bernthsen, A. 197, 350), mit Isoamylmercaptan 
das Hydrochlorid des Isothiobenzamid-S-isoamyläthers (Pi., Klein, B. 11, 1826), mit Thio- 
phenol das Hydrochlorid des Isothiobenzamid-S-phenyläthers (Autenbieth, Brüningi, B. 
36, 3465). — Benzonitril liefert mit Formaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
Methylen- bis-benzamid (C e H 5 -CO-NH) 2 CH B (Kraut, A. 258, 109; Thiesing, J. pr. [2] 
44, 570). Letzteres entsteht auch aus Benzonitril mit Methylal CH a (0-CH 3 ) 2 {Hepp, Spiess, 
B. 9, 1427) oder mit formaldehydschwefligsaurem Natrium (Kraut, A. 258, 109) in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure. Durch Sättigen einer Mischung von Benzonitril und Acet- 
aldehyd mit Chlorwasserstoff entsteht Äthyliden-bis- benzamid (Henle, Schupp, B. 38, 
1370). Ähnlich erhält man aus 2 Mol.-Gew. Benzonitril und 1 Mol.-Gew. Chloral in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure Trichloräthyliden-bis- benzamid (Hepp, Spiess, B. 9, 1428). 
Beim Einleiten von HCl in ein äquimolekulares Gemisch von Benzonitril und Chloralhydrat 
bildet sich N-[/3./3.j3-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamid OH-CO-NHCHfOHj-CCL, (Pi., B. 
11, 10). Mit Benzil entstehen in Gegenwart von konz. Schwefelsäure ms.ms-Bis-benzarnino- 
desoxybenzoin C 6 H 5 ■ CO «Ü(C 6 H B )(NH •CO-CflH^ und eine Verbindung C^H^O^ (S. 280) 
(Japp, Tresidder, B. 16, 2653). Mit Benzoin wird in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
2.4.6-Triphenyl-oxazol (Syst. No. 4204) gebildet (Japp, Murray, Soc. 63, 474). — Benzo- 
nitril liefert beim Erhitzen mit Eisessig und einigen Tropfen Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf 220° N-Acetyl-benzamid (Colby, Dodge, Am. IS, 6). Kondensiert 
sich in Gegenwart von A1C1 3 mit Acetylchlorid zu 2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin 

CH 3 -C<^~^^H 5 ) >N (Syst. No. 3814) (Kbafft, Hausen, B. 22, 803); analoge Ver- 
bindungen erhält man mit Propionylchlorid, Butyrylchlorid und anderen Säurechloriden 
(Krafft, Hau., B. 22, 806, 807; Kbafft, Koenig, B. 23, 2384). Beim Behandeln einer 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzonitril und 2 Mol.-Gew. Acetonitril in absol. Äther mit 2 At.-Gew. 
Natrium entsteht /^Iinino-/J-phenyl-propionsäure-nitril C 6 H B ■ C ( : NH) - CH a - CN ( Syst. No. 1290) 
(Holtzwart, J, pr. [2] 39, 242). Schüttelt man 4 Tle. Benzonitril mit 4 Tln.' Acetonitril 
und 2—3 Tln. Natrium in einer Wasserstoffatmosphäre, so wird 6-Imino-2.4-diphenyl-pyri- 

midin-dihydrid C 6 H 5 ■ C<^ H / C(C™>> NH bezw * C e Hfi " C <N^ CTC^H 2 )^ (Syst. No. 3573) 

Gebildet (Schwarze, J. pr. [2] 42, 14). Beim Eintragen von Natrium in die absol.-äther. 
lösung eines Gemisches aus 1 Mol.-Gew. Benzonitril und 1 Mol.-Gew. Propionitril entsteht 
jß-Imino-a-methyl-^-phenyl-propionsäure-nitril (E. v. Meyer, J. pr. [2] 39, 189). Beim Er- 
hitzen von Benzonitril mit dem noch ätherfeuchten Produkt der Einw. von Natrium auf 
Propionitril (in Äther) im geschlossenen Rohr auf 150° (E. v. M., J. pr. [2] 39, 195) oder 
beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril mit 1 Mol.-Gew. Propionitril und 1 Mol.-Gew. 
Natriumäthylat im geschlossenen Rohr auf 180° (Schw., J. pr. [2] 42, 8) wird 6-Imino- 
5-methyl-2.4-diphenyl-pyrimidin-dihydrid gebildet. Benzonitril liefert beim Erhitzen mit 
Benzoesäure im geschlossenen Rohr auf 260° Dibenzamid (Colby, Dodqe, Am. 13, 1, 10). 
Beim Erhitzen von 2 Tln. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylchlorid und 1 Tl. A1C1 3 entsteht die 
Verbindung von N-[a-Chlor-benzal]-N'-benzoyl-benzamidin C a H- ■ CO ■ N : C(C 6 H 5 ) N : CGI • C 6 H 5 
mit A1C1 3 (S. 285); behandelt man das durch Erhitzen von 2 Tln. Benzonitril, 1 Tl. Benzoyl- 
chlorid und 1 Tl. A1C1 3 erhaltene Produkt mit Wasser, so erhält man neben geringen 
Mengen Kyaphenin Dibenzamid (Kbafft, B. 23, 2389; Epener, Kbafft, B. 25, 2263). 
Versetzt man ein Gemisch von 15 Tln. Benzonitril, 8 Tln. Benzoylchlorid und 9 Tln. NH 4 C1 
mit 8,5 Tln. A1C1 3 unter Kühlung und erhitzt dann auf 140—150°, so wird als Hauptprodukt 
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Kyaphenin gebildet (Ei„ Kr., B. 25, 2266). Beim Erhitzen von Benzonitril mit Benzyl- 
cyanid in Gegenwart von Natriumathylatlösung entstehen ms-Cyan-desoxybenzoin C 6 H 5 * 
CO-CH(CN)-C e H5, dessen Imid, C 6 H 5 *C(:NH)-CH(CN)-C 6 H 5 und 6-Imino -2.4.5- triphenyl- 
pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) neben Äthylamin (Atktnson, Ingham, Thokpe, Soc. 
91, 591; vgl. Wache, J.pr. [2] 39, 253; Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 323). Mit 
Benzilsäure erfolgt in Gegenwart von fconz, Schwefelsäure Kondensation zu der Verbindung 
C 6 H«-C(:NH)-0-C(C e H 5 ) 2 -C0 2 H (Syst. No. 1089) und 2.5.5-Triphenyl-oxazolon-(4) 

C 6 H 5 -C^ i (Syst. No. 4287) (Japp, Findlay, Soc. 75, 1027). Beim Eintragen 



6 5 'M).C(C fi H 5 ) : 



von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die kaltgehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure 
in konz. Schwef elsäure entsteht a.a-Bis-benzamino- Propionsäure (C ß H 5 * CO ■ NH} 2 C(CH 3 ) ■ CO-H 
(BÖTTtisraER, B. 14, 1599). Aus Benzonitril und Natriumcyanessigester in siedendem Alkohol 
erhält man ^Imino-a-oyan-ß«phenyl-propionsäure-äthylester C 6 H 5 « C ( : NH) ■ CH(CN) * CO a ■ 
C 2 H B (AT., In., Th., Soc. 91, 590). 

Benzonitril reagiert mit Anilin bei Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol unter 
Bildung von NaCN und N-Phenyl-benzamidin C e H 5 -C(:NH)-NH-G ß H 5 (Syst. No. 1611) 
(Lottebmoseb, J. pr. [2] 54, 1 13. 1 16) ; daneben entstehen öfters Kyaphenin und 2.2. 4. 6 -Tetra- 
phenyl-1.3.5-triazm-dihydrid (Syst. No. 3821) (v. Walther, J.pr. [2] 67, 445). Beim Er- 
hitzen von Benzonitril mit salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 220—240° ent- 
stehen N-Phenyl-benzamidin und N.N'-Diphenyl-benzamiclin (Bernthsen, A. 184, 349). 
Mit p-Toluidin und Natrium entsteht in siedendem Benzol eine Base C 17 H 14 N 2 (s. bei Um- 
wandlungsprodukten des p-Toluidins, Syst. No. 1683), in siedendem absol. Äther dagegen 
N-p-Tolyl.benzamidin (Syst. No. 1687) (Lo., J. pr. [2] 54, 125). Beim Erhitzen mit salz^ 
saurem p-Toluidin auf 2*20—240° werden N-p-Tolyl-benzamidin und N.N'-Di-p-tolyl-benz- 
amidin gebildet (Ber., A. 184, 355). Benzonitril liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Di- 
phenylamin im geschlossenen Rohr auf 180—190° N.N-Diphenyl-benzamidin C 6 H 5 -C(:NH)' 
N(C fl H 5 ) 2 (Syst.No.1611) und bei 230-250° 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Ber., A. 192, 
5, 19; 224, 1). Bei der Destillation von Benzonitril mit o-Amino-paenol wird 2-Phenyl- 
benzoxazol (Syst, No. 4199) gebildet (Wheeler, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit o-Amino- 
thiophenol im geschlossenen Rohr auf 180° erhält man 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) 
(A. W. Hoi-mann, B. 13, 1238). Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Benzo- 
nitril und Phenylhydrazin in Benzol entsteht unter Entwicklung von NH, 1.3.5-Triphenyl- 
I.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Engelhardt, J. pr. [2] 54, 145). Mit N-Methyl-N-phenyl- 
hydrazin und Natrium in siedendem Benzol entsteht Methylphenylbenzamidrazon C 6 H 5 - 
C(:NH)-NH-N(CH 3 )C 6 H G (Syst No. 2013) (Ew., J. pr. [2] 54, 168). — Benzonitril vereinigt 
sich mit Äthylmagnesium Jodid in Äther zu einem Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser 
Äthyl-phenyl-keton liefert (Blaise, C. r. 133, 1217). Geht beim Kochen mit Zinkdiäthyl 
zum Teil in Kyaphenin, zum Teil in eine Base C lfl H lfl N 2 (S, 280) über (Frankland, Evans, 
Soc. 37, 563). 

Physiologische WirJcung. 

Benzonitril ist stark giftig; in den tierischen Organismus eingeführt verursacht es Krämpfe 
und Nervenlähmungen (Giacosa, H. 8, 96; Annali di chimica medico-farmaceutica e di farma- 
cologia [4] 1, 105 [1885]. 

Additionelle Verbindungen des Benzonitrils. 

CtRJ&-{- 2HC1 = Benzamidehlorid, s. S. 270. — C 7 H 5 N + 2 HBr = Benzamidbromid, 
s. S. 270. - C 7 H B N + 2 HI = Benzamidjodid, s. S. 270. - C 7 H 5 N -*- CuCL Weiße Kry- 
stalle. Sehr wenig löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 786). - C 7 H 5 N + BF 3 (Paietn, 
Cr. 113, 86; B. 24 Ref., 734). — 2 C 7 H 5 N + A1C1 3 . B, Aus Benzonitril mit trocknem 
A1C1 3 (Perrier, Bl. [3] 13, 1033). Krystalle. F: 75°. Unlöslich in CSa. Zersetzt sich 
an feuchter Luft. Liefert bei der Behandlung mit Wasser Benzonitril. Aus der Verbindung 
des Benzonitrils mit A1C1 3 erhält man durch mehrstündiges Erhitzen auf 140—160° und Be- 
handlung mit Eiswasser etwas Kyaphenin, während viel Benzonitril zurückerhalten wird 
(Scholl, Nörr, B. 33, 1054). Erhitzt man über 360°, so destilliert die Verbindung C 7 H 5 N 
-f 2AK3 S (s. u.) über (Pe., BL [3] 13, 1033). - C 7 H 5 N + AlCl a . JB. Aus Benzonitril mit 
A1C1, in Gegenwart von CS 2 (Perrier, BT, [3] 13, 1033). Nadeln. P: 85°. Etwas löslich 
in CS 2 ' Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandlung mit Wasser. Liefert oberhalb 
360° die Verbindung C^N 4- 2A1CLj. - C 7 H 5 N + 2 A1C1 3 . B. Beim Erhitzen von 2 0,1^ + 
A1G1 3 oder von C^N^ A1C1 3 über 360° (Perrier, Bl. [3] 13, 1033), Kristallinische Masse. 
F: 103—105°. Unlöslich in CS e . Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandlung mit 
Wasser. — 2 C 7 H 5 N + TiCl 4 . Helle, sublimierbare Krystalle (Henke, A. 106, 284). — 
2 0,^11 + SnCl 4 . Gelblichweiß (Henke, A. 106, 285). — Über Verbindungen von 
Benzonitril mit Ferrocyanwasserstoff und mit Ferricyanwasserstoff vgl. Baeyer, 
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Villiger, B. 34, 3617. — Phenylferrocyanwasserstoff (?) G^HgN^e = C 6 H S * 
H 3 Fe<CN) 6 (?) s. bei Diazobenaol, Syst. No. 2193. — 2 C^N + H 3 Co(CN) e + H 2 0. Weißes 
Krystallpulver (Baeyer, Villiger, B. 84, 3618). — 2 C 7 H 5 N -f- PtCl 2 . B. Bei zweiwöchigem 
Stehen einer wäßr., mit äther. Benzonitrillösung versetzten Lösung von K a PtCl 4 (Hofmann., 
Bugge, B. 40, 1776) oder bei mehrtägigem Erhitzen von Benzonitril mit K^PtC^ auf 60° 
bis 70° (Ramberg, B. 40, 2585). Blaßgelbe Prismen oder Blättchen (aus Aceton). F: 219° 
bis 220° (Zers.) (R.). 100 g Aceton lösen bei 20° 0,657 g (R,). 100 g Chloroform lösen bei 
Zimmertemperatur ca. 3 g (R.). Leicht löslich in heißem Benzonitril; aus dieser Lösung 
scheiden sich beim Erkalten gelbe Nadeln von derselben Zusammensetzung und demselben 
Schmelzpunkt ah, welche jedoch in Aceton leichter löslich sind (100 g Aceton lösen bei 20° 
1,1—1,3 g (R.). Die leichter lösliche Form geht beim Umkrystallisieren aus heißem Aceton 
in die schwerer lösliche über (R.). Die Lösung in Aceton zersetzt sich bald unter Ausscheidung 
eines amorphen Stoffes und Bildung von Benzonitril (R.). Bei der Einw. von heißer Natron- 
lauge oder warmer Kaliumcyanidlösung erfolgt Zersetzung unter Bildung von Benzonitril 
<H., B.). Säuren greifen langsam an (H„ B,). AgN0 3 bildet kein AgCl <H., B.). — 2 C 7 H 5 N + 
P±C1 2 + 2CHC1 3 . B. Beim Lösen von 2 CAN+PtCü, in Chloroform (R., B. 40, 2585). 
Blaßgelbe Tafeln, welche an der Luft unter Abgabe von CHC1 3 verwittern. — 2 C 7 H 5 N + 
PtCfa + 2C 6 H 6 . B. Beim Lösen von 2C 7 H^ + I^CL in heißem Benzol (R., B. 40, 2585). 
Gelbe, bald verwitternde Krystalle. — 2 C 7 H G N + PtBr 2 , B. Durch Erhitzen von Benzo- 
nitril mit einer Lösung von KjPtC^ und KBt auf 60—70° (R., B. 40, 2586). Orangegelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Aceton). F: 218—220°. Leicht löslich in kochendem Benzonitril. 
Scheint wie die entsprechende Verbindung mit PtCl 2 in 2 verschiedenen Formen zu exi- 
stieren, die aber sehT leicht ineinander übergehen. — 2 C 7 H 6 N + PtCl 4 . B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Chloroformlösung von 2C 7 H E N + PtClj (R., B. 40» 2586). Gelbe 
Krystalle. F: 114—115° (Zers.). Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. — 2C 7 H 5 N + 
PtBr 4 . B. Aus 2C 7 H 5 N+PtBr 2 mit Brom (R., B. 40, 2587). Rote Krystalle. Sehr wenig 
löslich. 

Umwandlungsprodukte des Benzonitrils, deren Konstitution nicht bekannt ist. 

Verbindung C^H^N^ B. Beim Kochen von Benzonitril mit Zinkdiäthyl, neben 
Kyaphenin (Frankland, Evans, Sog. 37, 563). — Flüssig, — C 16 H 18 N 3 +HCI. Sechsseitige 
Täfeln, F: 257°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. 

Verbindung C^H^OgN. B. Entsteht neben ms.ms-Bisbenzamino-desoxybenzoin 
C 6 H e -CO-C(C e H 5 )(NH-C0-C 6 H 5 ) 2 (S. 210) beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril 
in eine Suspension von 1 Mol.-Gew. Benzil in 4 Tl. konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
(Japp, Tresidder, B. 16, 2653). — Mikroskopische Nadeln. F: 237° (Jafp, Klingemann, 
Soc. 57, 708 Anm.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen; sehr schwer löslich in kochendem Benzol (J., T.). — Wird von Essig- 
säureanhydrid seihst bei 150° nicht angegriffen (J„ T,). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 150° in Benzil, Benzoesäure und NH 3 (J., T. 1 * 



Benzonitriloxyd CjH ä 0N = C^-CiNiO bezw. C 6 H S -C(1 s. Syst. No. 4195. 

CA C fl H 5 

Tris-benzonitriloxyd C 21 H 15 3 N 3 0:N/ C \N:0 v/ C \lsr 

(s. nebenstehende Formeln) s. Syst. No. i TT bezw. «/ , 

4687. C 6 H 5 -C X ^C-C 6 H 5 C^C^C-CA 

p) Kuppelungsprodukte aus 1 Mol. Benzoesäure u"nd 2 Mol. Ammoniak, 

Benzamidin, Benzenylamidin C^H^N* — C G H 5 'C(;NH)-NH 2 . B. Aus salzsaurem 
Benziminoäthyläther und alkoh. Ammoniak (Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 152). Beim Übergießen von benzamidsulfim -N-dithioearbamidsaurem 
Benzamidsulfim (S. 309) mit Salzsäure (Crayen, B. 24, 386). Das Thiosulfat entsteht 
beim Erhitzen von benzamidsulfim-N-dithiocarbamid saurem Benzamidsulfim auf 100 D bei 
Luftzutritt (Cr.). — Darst. Man trägt wenig salzsauren Benziminoäthyläther in etwas 
schwaches alkoh. Ammoniak ein und schüttelt; wenn die Flüssigkeit nicht mehr stark nach 
Ammoniak riecht, fügt man konzentrierteres alkoh. Ammoniak hinzu, dann wieder salzsauren 
Benziminoäther, bis die breiige Masse nur noch schwachen Ammoniakgeruch zeigt usf.; 
dann läßt man 2—3 Tage bei 30—35° stehen, filtriert von etwas Salmiak ab und verdunstet 
das Filtrat auf dem Wasserbade; es hinterbleibt salzsaures Benzamidin (P„ Die Imidoäther, 
S. 152); das freie Benzamidin erhält man aus dem salzsauren Salz durch Versetzen mit Natron- 
lauge, Ausschütteln mit Äther und Verdunsten der äther. Lösung im Vakuum (P., Klein, 
.B. 11, 6). 
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Kiystallinisch. F: 76 r 80° (P., Kl.; P., Die Imidoather, S. 154), 80« (Ca.). Schwer 
löslich in Äther, ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol \ zerfließt an der Luft 
durch Anziehung von Wasser und C0 2 (P., Kl.; P. Die Imidoather, S. 154). Reagiert stark 
alkalisch (P., Kl.)* Entwickelt bei längerem Aufbewahren Ammoniak und enthält dann 
Benzamid; zerfällt bei stärkerem Erhitzen in Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzonitril und 
Ammoniak (P., Kl.; P., Die Imidoather, S. 155). Lieferfc bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in salzsaurer Lösung Benzylamin (Henle, B. 35, 3044). Aus äquimolekularen 
Mengen von salzsaurem Benzamidin und Natriumnitrit resultiert Benzamidränitrit (Lossen, 
Mierau, A. 265, 132), während in saurer Lösung mit überschüssigem Nitrit Benzenyldioxy- 
tetrazotsäure C 7 H $ O g N 4 {S. 331) gebildet wird (Lo., Ml., Ä. 263, 82). Salzsaures Benz- 
amidin verbindet sich mit Hydroxylamin zu Benzamidoxim (S. 304) (P., B, 17, 185). 
Benzamidin liefert mit Äthyljodid bei 100° N-Äthyl- benzamidin (P., Kl.; P., Die Imidoather, 
S. 160). Läßt man Benzamidin mit Trimethylenbromid in absol.-äther. Lösung mehrere 
Wochen bei 30—40° stehen, so bildet sich neben anderen Produkten 2-Phenyl-pyrimidin- 

tetrahydrid C a H 5 -C<^,gg*>CH 2 (Syst. No. 3476) (P., B. 36, 2122). Benzamidin 

vereinigt sich mit Benzalchlorid in Chloroformlösung zu Benzalbenzamidin (Kunokell, 
Bauer, B. 34, 3030). Aus Benzamidin und Formaldehyd entsteht ein zähes Kondensations- 
produkt, aus welchem durch heißes Wasser oder durch Salzsäure schon in der Kälte Methylen- 
dibenzamid CH 2 (NH-CO'C e H 5 )a abgespalten wird (P., B. 23, 3820). Benzamidin verbindet 
sich mit 1 Mol. Chioral zu N-Ö5./3.^-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamidin (P., B. 22, 1610). Bei 
gelindem Erwärmen von Benzamidin mit der äquimolekularen Menge Mesityloxyd erhält 
man 4A6-Trimethyl-2-phenyl-pyrimidmdihydrid (Syst. No. 3484) (W. Traube, Schwarz, 
B* 32, 3164, 3169). Beim Erwärmen von trocknem Benzamidin mit der äquimolekularen 
Menge Phoron bildet sichTriaeetondibenzamidin, neben wenig 4.4-Dimethyl-6-[jÖ-benzamino- 
isobutyl]-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3716) <W. Tr., Sch., B. 32, 3164, 3172). 
Benzamidin liefert in Chloroform mit der molekularen Menge Benzaldehyd Benzalbenzamidin, 
mit überschüssigem Benzaldehyd einen gallertartigen Niederschlag, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Wasser bei 235° schmilzt (Ku., Bauer, B. 34, 3030; vgl. 
P., B, 22, 1610; 23, 2925; P., Die Imidoather, S. 170). Reagiert mit w-Brom-acetophenon 
unter Bildung von Diphenyl-glyoxalin (F: 193°) (Syst. No. 3488), mit cd-Chlor-p-methyl- 
acetophenon unter Bildung von Phenyl-p-tolyl-glyoxalin (Ku., B 34. 638). Mit [a-Brom- 
isopropyll-phenyl-keton erhält man N-[a.a-Dimethyl-phenacyl]- benzamidin (Ku., B. 34, 641). 
"Vereinigt sich mit y-Brom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan (Bd. VII, S. 445) zum 2.4.6-Triphenyl- 
pyrimidindihydrid ( Syst. No. 3492) (Ku., Sarpebt, B. 35, 3169). Mit Natriumformyl- 
aceton reagiert salzsaures Benzamidin unter Bildung von Benzamid und glykolsaurem Benz- 
amidin (P., B. 26, 2124). Mit Acetylaceton gibt Benzamidin 4.6-Dimethyl-2-phenyl-pyri- 
midin (Syst. No. 3485) (P., B. 26, 2124). Bildet mit ms-Benzal-acetylaceton bei 100° 4-Methyl- 
2.6-diphenyl-pyrimicundihydrid (Syst. No. 3488), mit ms-[3-Nitro-benzal]-acetylaceton 4-Me- 
thyl-2-phenyl-6-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin (Syst. No, 3489) (Ruhemann, Soc. 83, 1373), 
mit a-Benzal-a-benzoyl-aceton bei gewöhnlicher Temperatur eine Verbindung C a4 H 22 ± N g 
(Ruhemann, Watson, Soc. 85,460). Durch Erwärmen äquimolekularer Mengen von salzsaurem 
Benzamidin, Benzil und Natronlauge in verd. Alkohol erhält man Desylidenbenzamidin 
C 6 H 5 -C(:NH)-N;QC 6 H 6 )-CO-C (J H 5 (S. 284) (P., Die Imidoather, S. 176). Erhitzt man äqui- 
molekulare Mengen von salzsaurem Benzamidin, Benzoin und Natronlauge in ca. öO^dgem 
Alkohol, so entsteht Lophin (Syst. No. 3492) (Kulisch, M. 17, 302). Benzamidin liefert 
mit Essigsäureanhydrid 2-Methvl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P., Die Imido- 
ather, S 160; vgl. P., Klein, #."11, 8; P., J5. 25, 1624, 1626). Durch Erhitzen von salzsaurem 
Benzamidin mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 140° und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit sehr verd. Alkohol wurden benzoesaures Benzamidin neben wenig Kyaphenin (Syst. 
No. 3818) und Dibenzamid erhalten (P„ B. 17, 2004; B. 22, 1606; B. 23. 2936 Anm. 1). Mit 
Benzoesäureanhydrid reagiert Benzamidin bei Gegenwart von Natronlauge unter Bildung 
von N-Benzoyl-benzamidrn (P., B. 22, 1605). Mit Phenylpropiolsäureäthylester entsteht 
in Gegenwart von alkoh. Natriunoäthylatlösung bei gewöhnlicher Temperatur 2-Phenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (Ruhemann, Cunnington, Soc. 75, 959), bei Wasserbadtemperatur 
daneben 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid {Syst. No. 3573) (Stapleton, Soc. 77, 244), 
Salzsaures Benzamidin gibt mit Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat 4.6-Dioxo- 
2-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (P., B. 41, 3517). Benzamidin reagiert 
mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bildung von 
4-Oxo-6-imino-2-phenyl-pynmidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (W. Traube, D. R. P. 135371; 
G. 1902 II, 1229; W. Tr.. Herrmann, B. 37, 2268). Aus salzsaurem Benzamidin und äqui- 
molekularen Mengen Benzalmaionester und alkohl Natriumäthylat erhält man beim Er- 
wärmen 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidintetrahydrid-earbonsäuTe'(5)-äthylester {Syst. No. 3696) 
(Ruhemann, Soc. 83, 376). Benzamidin wird von a.y-Dicarboxy-glutaeonsäure-tetraäthylester 
in 4-Oxo-2-phenyl-pyrimidindihydrid-carbonsäure-(Ö)-äthylester übergeführt (R., B. 30, 



282 MONOKARBONSÄUREN C n Han-s0 2 . [Syst. No, 927. 

822). Durch Einw. von Cltforameisensäureäthylester auf Benzamidin erhält man Benzamidin- 
N-carbonsäureäthylester (S. 285) (B., B. 23, 2919; P„ Die Imidoäther, S. 263). Läßt man 
Phosgen auf Benzamidin einwirken, so entsteht neben 6-Oxo-2.4-diphenyM.3.5-triazin- 
dihydrid{Syst.No. 3881) Carbonyl-bis-benzamidin CO[NH*C(:NH)-C fl H 5 ] 2 (S. 285) (P., B, 
23, 2921 ; P,, Die Imidoäther, S. 265). Bringt man salzsaures Benzamidin mit O-Carbäthoxy- 
/?-oxy-ciotonsäure-äthylester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensäure- 
äthylester (vgl. Bd. III, S. 374), bei Gegenwart von Kaliumcarbonatlösung zusammen, so 
erhält man das Benzamidinsalz des 0-Carboxy-[/koxy-crotonsäure]-benzamidids (S. 285), 
neben wenig 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrmiidmdihydrid (Syst. No. 3589) (P., B. 23, 161; 
P., Die Imidoäther, 3. 262). Letzteres entsteht ausschließlich, wenn man bei dieser Re- 
aktion statt des Kaliumoarbonats Natronlauge verwendet (P., B. 22, 2617; P., Die Imido- 
äther, S. 261). Durch Erwärmen von Benzamidin mit Salicylsäureäthylester in äther.- 
alkoh. Lösung erhält man neben viel salicylsaurem Benzamidin 4.6-DiphenyI-2-[2-oxy-phenyl]- 
1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (P., JB. 23, 2935, 3824; P., Die Imidoäther, S. 180). Aus Benz* 
amidin und Acetessigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyI-pyrimidindihydrid (Syst. No. 
3569) (P., B. 17, 2519; 18, 769; P., Die Imidoäther, S. 240). Benzamidin kondensiert sich 
mit Mucochlor- bezw. Mucobromsäure zu 5-Chlor- bezw. Ö-Brom-2-phenyl-pyrimidin-carbon- 
säure-(4) (Syst. No. 3648) (Kunckell, Zttmbusch, B. 35, 3164). Bei mehrtägigem Stehen 
äquimolekularer Mengen von Oxalessigester, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge bilden 
BichN-[ÄthoxaIyl-acetyl]-benzamidin (S. 285) und 6-Oxo-2-phenyl-pyrimidindihydiid-carbon- 
säure-(4)-benzamidid ('Syst. No. 3696) (P., B. 22, 1628, 2615; P., Die Imidoäther, S. 254). 
Acetondicarbonsäure-diäthyleeter kondensiert sich mit salzsaurem Benzamidin bei mehr- 
tägigem Stehen in verd. alkoh. Lösung in Gegenwart von l / B Mol.-Gew. Kaliumcarbonat 
zu o-Oxo-2-phenyl-pyriniidindihydrid-essigsäiire-(4)-äthylester (Syst, No. 3696) (P., B. 28, 
480). Läßt man gleichmolekulare Mengen von salzsaurem Benzamidin, Aeetylbernsteinsäure- 
diäthylester und N atriumhydroxyd in wäßr.-alkoh. Lösung mehrere Tage stehen, so erhält 
man als Hauptprodukt N-[a-Imino-benzylJ-succinimid (Syst. No. 3201) neben wenig 6-Oxo- 
4 -methyl-2-phenyl-pyrimiduidihydrid- essigsaure- (5 )-äthylester (Syst. No. 3696); letztere Ver- 
bindung wird das Hauptprodukt, wenn man bei der Kondensation die Natronlauge durch 
Pottasche ersetzt (P., B. 22, 2611, 2618; P„ Die Imidoäther, S. 2661. Bei der Kondensation 
von Diacetbernsteinsäure-diäthylester mit Benzamidin entstehen 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 
5-acetonyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3593) und — in geringerer Menge — 6-Oxo-4-methyl- 
2-phenyl-pyrimidindihydrid-essigsäure-(5)-äthy]ester (Syst. No. 3696) (P., B. 22, 2621; P., 
Die Imidoäther, S. 270). Übergießt man Succinylbernsteinsäure-diäthylester mit 3 MoL- 
Gew. 10%iger Natronlauge und versetzt die filtrierte Lösung mit 2 MoL-Gew. salzsaurem 

r HN/ CO \C/ CH *\ f N ^C ■ C a H s n CA- C<^2> CH \ CH 2 

c eH fi -C^ N /C VCH>/ <J NC0 /NH H 2 C\ CH /6o 

Benzamidin, so fällt die Verbindung I (Syst. No. 4149) aus, während das Filtrat beim An- 
säuern mit Essigsäure die Verbindung II (%st. No. 3594) gibt (P., B. 22, 2623; P., Die Imido- 
äther, S, 291, 294). Versetzt man salzsaures Benzamidin mit der äquivalenten Menge Natron- 
lauge und fügt dann weniger als die berechnete Menge Phenylcyanat hinzu, so entsteht 
N.N'-Bis-phenylcarbaminyl-benzamidin C 6 H 5 • C( : N ■ CO ■ NH ■ C G H 5 ) (NH ■ CO - NH • C 6 H 5 ) (P., 
B. 22, 1607; P., Die Imidoäther, S. 168). Benzamidin reagiert mit 1 Mol. Carbodiphenylimid 
unteT Bildung der Verbindung C 6 H 5 *C(:NH)-NH'QNH-C 6 H 5 ):N- C 6 H 5 (Syst. No. 1640), mit 
2 Mol. Carbodiphenylimid unter Bildung einer Verbindung C 33 H 28 N a (s. bei Carbodiphenyl- 
imid, Syst. No. 1640) (Ley, Müller, B. 40, 2953). Aus Benzamidin und N-Phenyl-benzimid- 
chlorid C 6 rVCCl:N-C ß Hs bildet sich die Verbindung C 6 H 5 -C(:NH)-NH'C(C 6 H 6 ):N-C 6 H 5 
(Syst-No. 1611) (Ley, Mir.). Mit Phenyteenföl reagiert Benzamidin unter Bildung von N- 
[Phenyl-thiocarbammyl]-benzamidinC 6 H 5 -C(:NH)-NH-CS-NH-C 6 H 5 (P., B> 22, 1609; P., 
Die Imidoäther, S. 169). Benzamidin verbindet sich mit Benzoldiazoniumchlorid bei Zusatz 
von Natronlauge zu der Verbindung C 8 H 5 -C(:NH)-NH-N:N-C 6 H 5 (Syst. No. 2228) (P., 
B. 22, 1609; F., Die Imidoäther, S. 170). 

AgCyKjNa- Weißer unbeständiger Niederschlag (P., Kleh*, B. 11, 6; P., Die Imido- 
äther, S. 155). 

C 7 H S N 4 + HC1 + 2H 2 (P., B. 22, 1607 Anm.; P., Die Imidoäther, S. 152; vgl. P., 
Kl., B. 10, 1894). Prismen (aus Wasser oder wäßr. Alkohol). Rhombisch (Fock, Z. Kr. 
20, 337; vgL öroth, Ch. Kr. 4, 542). Schmilzt wasserhaltig bei ungefähr 72° (P.). Verliert 
über konz. Schwefelsäure allmählich das Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 169° 
(P.). Zerfällt in der Hitze in NH 4 C1 und Benzonitril {Lossest, Mtbkätj, A. 265, 130). — 
2C,H e N 2 -|- H a S0 4 + H 2 0. Krystalle (aus wenig Wasser durch Alkohol). Zerfällt beim 
Erhitzen in Benzonitril und Ammoniumsulfat (Lo., Mi., A. 285, 130). — 2 GjHgNj -f- H a S a O a . 
Blättchen. F: 222 p (Ckayen, B. 24, 387). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aceton. 
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— GjH e Nj -f- HN0 2 + H a O. B> Aus salzsaurem Benzamidin und Natriumnitrit ; man 
verdampft die Lösung auf dem Wasserbad zur Trockne, entfernt Veirunxeinicungen durch 
Äther und zieht den Rückstand zur Trennung von Kochsalz mit absol. Alkohol aus (Lo., 
Ml.). Tafeln (aus Alkohol). Monoklin (?) (Hecht, ä. 265, 132; Z. Kr. 14, 325; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 543). Zersetzt sich beim Erhitzen in Benzonxtrü, Stickstoff und Wasser (Lo., 
Ml). — Formiat C,H„N 2 + CH E 2 + H a O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Lo., Ml). — Acetat C 7 H s N 2 -|-C a H 4 02. Nadeln oder Tafeln. Monoklin (Hecht, A. 265, 
131; Z t Kr. 14, 324; Groth, Gh. Kr. 4, 643). Schmilzt bei 229» unter Zersetzung (P., Die 
Imidoather, S. 156). Löslich in 6 Tln. kaltem und 1 Tl. heißem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol (P.). — Chloracetat CVHsNa-LCjHaOaCl. Prismen. F: 185° (Zers.); schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Wasser (P., B. 22, 1611; P., Die Imidoather, S. 156). — 
Dichloracetat C-H 8 N 3 + C 2 H E 2 C1 2 . Blättchen. F: 194° (Zera.); wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol (P., Die Imidoather, S. 156), — TrichloraeetatC 7 H 8 N 2 +C 2 H0 2 Cl 3 . 
Blättchen. F: 127 ft ; schwer löslich in kaltem Wasser (P., Die Imidoather, S. 156). — Croton- 
saures Salz C 9 HgN a + C 4 H 6 O a . Prismen. F: 222° (Zera.); schwer löslich in kaltem, leicht 
in heißem Wasser (P., Die Imidoather, S. 15S). — Äthyloxalat QH^ + HO a C-C0 2 -C 2 H 5 . 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 197°; wenig löslich in kaltem Wasser (P., Die Imidoather, 
S. 158). — Malonsaures Salz C 7 H 8 N a + C3H 4 1 4- 1 / 2 H 2 0. Blattchen (aus Alkohol). F: 
135° (Zers.); sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (P., Die Imidoather, S. 157). — 
Bernsteinsaures Salz 2C 7 H a N 1 + C 4 H B 4 . Nadeln. Schmilzt gegen 260° unter Zer- 
setzung; ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser (P., Die Imidoather, 
S. 158). — Glykolsaures Salz C 7 HgN 2 +C 2 H 4 3 . B t Aus Natriumforrnylaeeton und salz- 
saurem Benzamidin (P., B. 26, 2124). Nadeln (aus Alkohol). F: 212» (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Trichlormilchsaures Salz 
CjHrNj + C 3 H 3 3 C1 3 . Blättchen. Äußerst schwer löslich in kaltem Wasser; zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in salzsaures Benzamidin, C0 2 und Dichloracetaldehyd (P., B. 22, 1612; 
P., Die Imidoather, S. 157), — Brenztraubensaures Salz CjH^ + C a H 4 3 . Blättchen. 
F: 177°; ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (P., B. 22, 1611 ; P., Die Imidoather, S. 157). 

— Pikrat aHsNa + CeHgOrNg. Gelbe Nadeln. F: 228° (Dieckmann, B. 25, 547). - 
Benzoat CjHgNj-j-CjHA. Prismen. F: 230° (Zers.) (P., B, 23, 2936 Anm.; vgl. B. 17, 
2005; 22, 1606; P., Die Imidpäther, S. 158). — Salicylat C^HgNj, + C 7 H 6 3 . Prismen. 
F: 202°; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, Äther und Aceton (P., B, 23, 
2936; P., Die Imidoather, S. 159). — Chloroplatinat 2 C,H 8 N a -f 2 HCl + PtCl 4 + 
2 H a O, Nadeln faus Wasser). F: 209—210° (Zers.); schwer löslich in Wasser (P., Die Imido- 
ather, S. 154; vgl. P., Kleist, B. 10, 1894). 

Verbindung CjgHjgOaNg. B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von Benzamidin 
in Äther-Alkohol mit Acetaldehyd {Ptnneb, B. 23, 2926; P„ Die Imidoather, S. 173). — 
Harz. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

— Entwickelt bei 130-150° Acetaldehyd. — 2 C 13 Hi B 2 N 2 + 2 HC1+ PtCl 4 . Amorph. 

VerbindungC^HaaOaN^vielleichtCsHB'CHfNH-CtCBH^jNHlCHtCO-CH^-CO-CeHft. 
Zur Konstitution vgl. Ruhemaitn, WatsOüT, Soc. 85, 461. — B. Aus salzsaurem Benzamidin, 
Natriumäthylat und a-Benzal-a-benzoyl-aceton in Alkohol {Ruhemah^, 8oc. 83, 1376). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol. Löslich 
in kalter verd. Salzsäure. — Wird durch Kochen mit verd. Salzsäure unter Bildung von 
Dibenzamid zersetzt. 

N-Methyl-benzamidin C,H 10 N a = C 6 H 5 -C(:NH)-NH-CH 3 bezw, C^-CtNlI^N- 
CH 3 . B. Das salzsaure Salz entsteht, wenn man salzsauren Benziminoäthyläther in 33 %iger 
Lösung von Methylamin löst (Wheeler, Am, 20, 489), — C 8 H 10 N 2 + HCl. Nadeln. 

N-Äthyl-benzamidin C 9 H, a N 2 = C 6 H 5 - C(:NH)-NHC 3 H 5 bezw. CeHs-QNH^N-CaHg. 
B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht beim Erhitzen von Benzamidin mit Athyljodid 
auf 100° (Penneb, Klein, B. 11, 7; P., Die Imidoather, S. 160). Das salzsaure Salz entsteht 
aus salzsaurem Benziminoäthyläther und Äthylaminlösung (Lossen, Kobbert, A> 265, 
158). — Dickes öl; stark basisch (P., Kl.; P.). Wird in saurer Lösung von salpetriger Säure 
nicht zersetzt (L., Ko.). — C 9 H 12 N a + HCl. Nadeln. F: 161°; sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (L., Ko.). Zerfällt hei 200° in satasaures Äthylamin und Benzonitril (L., Ko.). 

— C 9 H la N 2 H- HN0 2 . Nadeln {aus Alkohol). F: 122°; sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Äther (L., Ko.). — C 9 H i2 N 2 + HN0 3 . Nadeln; sehr leicht löslich 
in Wasser (L., Ko.). — 2C 9 H 1B N 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Rotgelber Niederschlag (L„ Ko.). 
Prismen (aus Alkohol). Erweicht bei 95° und schmilzt vollständig bei 150°; ziemlich leicht 
löslioh in Wasser (P., Kl.; P.). 

N.N- oder W.W-Diäthyl-benzamidiii CuH le N, = CjHj-CtiN-CjHßVNH-CjH^ oder 
C fl H 5 -C(:NH)'N(C 2 H 5 ) 2 . B. Das jodwasserstorrsaure Salz entsteht neben anderen Produkten 
aus N-Äthyl-benzamidin und Athyljodid bei 100—110° (Lossen, Kobbebt, A. 265* 163). 

— CnHjeNj -f HI. Krystalle (aus absol. Alkohol + Äther). 
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N-[/9.^-Triohlor-a-oxy-ätliyl]-benaamidiii C B H 9 ON 2 Cl 3 = C 6 H 5 -C(:NH)*NH- 
CH(OH)-CCl 3 bezw. C 6 H 5 -C{NH 2 ):N-CH(OH)CCJ3. B. Aus salzsaurem Benzamidin mit 
berechneten Mengen Chloralhydrat und KgCC^ (Piütner, B. 22, 1609; P., Die Imidoäther, 
S. 159). — Dickes Öl. — Wird durch Säuren und Alkalien zersetzt. 

Benzal-benzarnidin C u H ia N 2 = C ö H 8 -Cf:NH)-N:CH*C 6 Ho B. Durch Behandlung 
von Benzamidin mit Benzalchlorid in Chloroform (Kiwckell, Bauer, B. 34, 3030). Bei 
2— 3-stdg. Kochen von Benzamidin mit Benzaldehyd in Chloroformlösung (K., B.) oder bei 
3— 4-wöchigem Stehen von Benzamidin mit Benzaldehyd (Pikner, B, 22, 1610; 23, 2925; 
P., Die Imidoäther, S. 171). — Nadeln (aus Benzol) oder Prismen. F: 175° (K., B.; P., B. 
23, 2925). Sehr schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol 
(P., B. 22, 1610). — Wird durch verd. Salzsäure nicht zersetzt; geht durch y^-stdg. Erhitzen 
auf 260-270° in Kyaphenin (Syst. No. 3818) über (P., B. 22, 1610). — AgC u H u N a . Weißer 
käsiger Niederschlag (K., B.). — C 14 H 12 N 2 -j- HCl. Nädelchen (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
F: 274° (K., B.). 

Fhenacal-benzamidin C^H^N, = C 6 H 5 -C{:NH)-N:CH-CO-C e H 5 . B. Durch 
3-stdg. Erwärmen von Benzamidin mit üj.öj-Dibrom-acetophenon in Chloroform {Kttnckell, 
B, 34, 641; K„ Batjeb, B. 34, 3024). Aus Benzamidin und Benzoytformaldehyd in Chloro- 
form (K., B., B. 34, 3032). — Krystalle (aus Alkohol). F: 224° (K.). Schwache Base (K., B.). 

— AgC ]5 H 1 iON 2 . Lichtempfindliche Flocken. Unlöslich in Wasser und Alkohol (K., B.). 

— C 15 H 12 ON 2 + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 310°; leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Wasser (K., B.). - C 15 H 12 ON 2 -f H 2 S0 4 . Nädelchen (aus Alkohol). F: 193° (K., B.). 

— 2C ls H ia ON 2 + 2HC1+ PtCl 4 . Kryställchen. Zersetzt sich beim Erhitzen (K., B.). 

N-Äthyl-N'-phenacal-benzaniidin C 17 H l6 ON 3 - C 6 H,*C(:N-C 2 H 5 )N:CH-CO'CftH s . 
B. Das Jodwasserstoff saure Salz entsteht durch 4— 5-stdg. Erhitzen von Phenacalbenzamidin 
(s. o.) mit Äthyljodid in Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. Lösung mit Natronlauge 
(K., B., B. 34, 3026). — Krystafflnisch. F: 228°. — C 17 H 16 ON B + HI. Kryställchen (aus 
Alkohol + Äther). Zersetzt sich bei 180". Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlös- 
lich in Wasser und Äther. 

p-Tolacal-benzamidin C }6 H 14 ON 2 - C 6 H 5 - C ( : NH) • N : CH - CO ■ C^H 4 ■ CH 3 . B. Aus 
Dibrommethyl-p-tolyl-keton und Benzamidin durch 3-stdg, Erwärmen in Chloroformlösung 
(K„ B., B. 34, 3026). - Blättchen {aus verd. Alkohol). F: 254°. — AgC 16 H 13 ON 2 . Weiße 
Flocken. — C 16 H J4 ON 4 + HCL Kryställchen (aus Alkohol). F: 316°. Leicht löslich in 
Alkohol, fast unlöslich in Äther. — 2 C^H^ONs -f 2 HCl + PtCl 4 . Kryställchen. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

N-ÄthyKN'-p-tolaeal-benzamidin C^H^ONa = CeH^C^NCaH^-NiCH-CO'CeH*- 
CH 3 . B. Das Jodwasserstoff saure Salz entsteht durch Erhitzen von p-Tolacal-benzamidin mit 
Äthyljodid in absol. Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. Lösung mit Kalilauge (K*, 
B., B. 34, 3027). Ans dem Silbersalz des p-Tolacal-benzamidina (s. o.) und Äthyljodid (K„ 
B.). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 267°. — C 18 H 18 ON 2 + Hl, Nadeln (aus Alko- 
hol + Äther). F: 218°. 

Desyliden-benzamidin, Benzil-mono-[a-imino-benzyl]-irnid C 21 H 16 ON 2 ~ C 6 H S - 
C(:NH)-N:C(C a H G )CO*C fl H 5 . B, Beim Stehen von salzsaurem Benzamidin, gelöst in verd. 
Alkohol, mit Benzil und Natronlange (Pinweb, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 
1892], S. 176). — Prismen. F: 232°. Schwer löslich in Alkohol. 

[2-Oxy-benzal]-benzamidin, Balicylal -benzamidin C 14 H 12 ON a = C fl H & *C(:NH)-N: 
CHC 6 H 4 -OH. B. Aus Benzamidin und Salicylaldehyd in Chloroform (Ktjitckell, Baueh, 
B. 34, 3031). — Kryställchen (aus Benzol). F: 185°. Leicht löslich in Benzol, schwer in 
Alkohol, "unlöslich in Wasser. Schwache Base. — AgCwHuONa. Weißer flockiger Nieder- 
schlag. - C u H 18 ON 2 -f HCl. F; 155°. Leicht löslich in Alkohol. - 2 C u H 12 ON 2 -f- 2 HCl + 
PtC 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 215«. 

N-[a.a-Dimethyl-phenacyl] -benzamidin C 17 H 18 ON 2 = C ri H,-C(:NH)-NH'C(CH3) 2 - 
CO-C 6 H B bezw. C«H E - C(NH 2 ) : N ■ C(CH 3 ) a - CO • C e H 5 . B. Durch 3-stdg. Kochen von 5 g 
[a-Brom-isopropyl]-phenyl-keton und 7 g Benzamidin in Chloroform (Ktjnckell, B. 34, 
641). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich 
in Wasser. 

N-Benzoyl-benzamidin C„H u ON 2 = C 6 H B -C(:NH)-NH-COC ö H 5 bezw.C 6 H 5 - C(NH 2 ): 
N • CO • C e H 6 . B. Die Lösung von 1 Tl. Benzonitril und 1 TL Benzol in kalt gehaltener rauchender 
Schwefelsäure wird nach 24-stdg. Stehen mit Wasser versetzt; hierbei fällt etwas Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) aus; im Filtaate davon wird durch Natronlauge N-Benzoyl-benzamidin 



Syst. No. 927.] BENZAL-BENZAMIDIN; N-BENZOYL-BENZAMIDIN. 285 

gefällt (Pinner, Klein, B. 11, 764; P., Die Imidoäther und ihre Derivate [.Berlin 1892], 
3, 166; Gubipebt, J t pr. [2] 30, 89). Beim Eingießen einer Lösung von 1 Tl. der Verbindung 

C 6 H s' C <jJTc(C H*)> < S - Vat - No - 4629 ) in 3 Tln - konz - Schwefelsäure in viel kaltes Wasser 
(Eitner, B. 25, 464), Aus salzsaurem Benzamidin mit Benzoesäiireanhydrid und Natron- 
lauge (P-, B. 22, 1606). Beim Einleiten von trocknem NH 3 in N-Benzoyl-benzimidchlorid 
C 6 H B -CGl:N-CO-C 6 H B , gelöst in Benzol (Beckmann, Sandel, A. 296, 285). Durch NH 3 
in alkoh. Lösung aus N-Benzoyl-benziminoäthern (Wheeler, Walden, Am. 20, 571). — 
Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 20, 339; vgl. Groth, Ck. Kr. 
5, 227). F: 106° (P., Kl.) 105,5° (G-), 100° (Wh., Wa.), 98° (B., S.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leieht löslich in Alkohol und in verd. Säuren (P., Kl.). — Zerfällt bei der Destillation 
zum größten Teil in Benzamid und Benzonitril; daneben entsteht etwas Kyaphenin (E,). 
Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 70— 80° in Dibenzamid undNH 3 (E.). Hydro- 
xylamin erzeugt 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Dibenzenylazoxim) (B., S.). — C u H l2 ON 2 -f- 
HCl. Krystallpulver. F: 187-188° (E.), 190* (Wh., Wa.). Leicht lösheb in Wasser (Wh., 
Wa.). - 2 C 14 H 12 ON 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Strohgelber Niederschlag. F: 240° (Wh., Wa.). 

N.W / -Dimetiiyl-N-benzoyl-benzamidin C^H^ON. = C fl H 5 - C( : N ■ CH 3 ) ■ N(CH 3 ) -CO • 
C 8 H 5 . B. Bei der Darstellung des N-Methyl-benziminomethyläthers aus N-Methyl-benzimid- 
ehlorid und Natriummethylat als Nebenprodukt (Lander, *Sqc. 83, 324). — Prismen (aus 
Chloroform + Iagroin). F: 116—117,5°. Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure entstehen 
Methylamin, Benzoesäure und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 91 — 95°. — 
2 C l6 H lfl ON a -|- 2 HCl + PtC^. Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 184-185°. 

N- Äthyl -W-benzoyl- benzamidin C 16 H iB ON 2 = C 6 H g 'C(:N-C a H 5 )-NH-CO-C 6 H 5 
bezw. C 6 H 5 -C(NHC 2 H 6 ):NCO-C G H 5 . B. Aus N-Äthyl-benzamidin, Benzoylchlorid und 
Sodalösung (Lüssen, Kobbert, A. 285, 162). Aus N-Benzoyl-benzimino-n-propyläther 
mit Äthylamin in alkoh. Lösung (Wheeler, Walden, Am. 20, 573). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 87-88° (Wh., Wa.), 88» (L., K.). Leicht löslich in Alkohol (L., K.). 

N-N'-Diäthyl-N-benzoyl-benzamidin C 18 H 20 ON 2 = C fl H 5 -C(:N-C 2 H ä )-N(C 2 H,;)- 
CO-C 6 H 5 . B. Aus N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriumalkoholat als Nebenprodukt 
neben Benziminoäthyläther (Lander, Soc. 83, 323). — Prismen (aus Chloroform und 
Äther). F: 90 — 91,5°, — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Salzsäure in Benzoesäure, 
Äthylamin und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 101—102°. — 2 Cj 8 H 20 ON 2 -f 
2HC1+ PtCl 4 . Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 151 — 151,5°. 

K"-[a-Chlor-benzal]-N-'-benzoyl-benzamidin C 21 H 16 0N*CI == CÄ-CfjN-CO-CaHs)- 
N:CC1-C 6 H 5 . - Verbindung mit A1C1 3 C 21 H 15 0N 2 C1-|- A1C1 3 ". B. Durch Erhitzen von 
2 Tln. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylchlorid und 1 Tl. A1C1 3 (Eitner, Krapft, B. 26, 2263), 

— Gelbe KrystaJIe. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast unlöslich in CHG 3 und CSg, löslich in 
Benzonitril. — Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Dibenzamid (und sehr wenig 
Kyaphenin) zersetzt. Mit Alkohol entstehen N-Benzoyl- benzamidin und Benzoesäureäthyl- 
ester. Mit NH 4 C1 oder alkoh. Ammoniak entsteht Kyaphenin (Syst. No. 3818). 

N-Carbäthoxy-benzamidin, Benzami din-N-carbonsäureäthyleater C in H 12 2 N ? = 
C fi H 5 • C( : NH) ■ NH - C0 2 ■ C 2 H 5 bezw. C e H 5 ■ C(NH 2 ) : N - C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus salzsaurem Benzamidin 
mit Chlorameisensäureäthylester und Natronlauge (Ptnner, B. 23, 2919; P., Die Imido- 
äther, S. 263). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57—08°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

— Zerfällt in der Hitze glatt in Urethan und 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. 
No. 3881). Alkoh. Ammoniak spaltet in Benzamidin und Urethan. 

Carbonyl-bis-benzamidhiCisH^ONi = CO[NH-C(:NH)-C 6 H 5 ] 2 bezw. C0[N:C(NH 2 )* 
C 6 H 5 ] 2 . B* Beim Eintragen von COCl a (gelöst in Toluol) in mit 1 Mol. Natronlauge versetztes 
salzaures Benzamidin (P„ B. 23, 2920; P., Die Imidoäther, S. 265). — Nicht ganz rein er- 
halten. Prismen. Unbeständig. Schmilzt bei 229°, dabei in 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazin- 
dihydrid übergehend. Schwer löslich in Alkohol. Leicht löslich in Natronlauge. 

O-Carboxy-[0-oxy-crotonsäure]-benzainidid QuH, 2 4 N a = C 6 H B -C(;NH)-NH-C0- 
CH:C(0-C0 2 H)-CH 3 bezw. C 6 H 6 -C(NH 2 ):NCO-CH:C(0-C0 2 H)-CH s . B. Das Benzamidin- 
salz entsteht neben 6-Oso-4-methyl-2-phenyl-pyrinn^ndihydrid (Syst, No. 3569) heim Ver- 
setzen eines Gemisches von salzsaurem Benzamidin und 0-Carbäthoxy-/?-oxy-crotonsäure- 
ester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensäure- äthylester (vgl. Bd. III, 
S. 374), mit konz. Pottaschelösung (Ptnner, B. 23, 161; P., Die Imidoäther, S. 262). — 
Benzamidinsalz C 7 H 8 N 2 -f (\ a H 12 4 N a +H 2 0. Krystallkörner (aus Aceton). F: 71°. 
Zerfällt beim Erhitzen auf 200° in 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.ß-triazindihydrid (Syst. No. 3881), 
NH a , CO a und Aceton. 

N-[Äthoxalyl-acetyl] -benzamidin C 13 H 14 4 N B = C 8 H 5 • C( : NH) • NH ■ CO - CH a * CO • C0 3 ■ 
C 2 H 5 bezw. C B H 5 -C(NH 2 ):N-CO-CH 2 'COC0 2 -C 2 H 5 . B, Entsteht neben 6-Oxo-2-phenyl- 
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pyrimidindiliydrid-carbonsäiire-(4)-benzamidid (Syst. No. 3696} bei einigem Stehen äqui- 
molekularer Mengen von salzsaurem. Benzamidin mit Oxalesaigsäureäthylester und Natron- 
lauge (Pinnbr, B. 22, 1629, 2615; P„ Die Imidoäther, S. 256). — Prismen. Schmilzt bei 
180° unter heftiger Zersetzung; wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und in 
Alkalien (P., B. 22, 1629). — Wird von Alkalien leicht in Alkohol und 6-Oxo-2-phenyl* 
pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4) zerlegt. Ammoniak erzeugt schon in der Kälte das Amid 
dieser Säure (P., B. 22, 1629, 1630). 

Bis - [ß - benzamidino - isobutyl] - keton, „Triacetondibenaamidiii" ^H^O^ = 
^H.-CfiNHj-NH-CtCH^-CHBLCObzw.rCeHa-QNH^rN-qCH^-CH^aCO. B.AusPhoron 
(Bd. I, S. 751) und Benzamidin, neben 4.4-Dimethyl-6-[j6-benzamino-isobutyl]-2-phenyl-pyri- 
midindihydrid (Syst. No. 3716) (W. Traube, Schwarz. B. 32, 3172). — Amorphe Substanz 
(aus Alkohol durch Ligroin gefällt). F: 160°. Stark basisch. — Geht durch Erhitzen auf 
170° m 4.4-Dimethyl-6[/9-benzammo-isobutyl]-2-ph^ 

4- 2 HNOj. Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 134°. Fast unlöslich in kaltem Wasser 
und verd. Salpetersäure. Wandelt sich beim nochmaligen Umkrystallisieren und raschem 
Erkalten der Lösung in ein bei 218° schmelzendes Nitrat um. — HgCL-Doppelsalz. Krv- 
stalle (aus Wasser). F: 269°. — C Ä H M ON 4 -f 2 HCl + PtCl 4 -f H a O. Blättohen (aus 
Wasser). F: 263-265° (Zers.). 

Benzamidin-N-suIfonsäure C 7 H 8 OaN 2 S = C a H 5 'C(:NH)-NH-SO a H bezw. C 6 H 5 - 
C(NH 2 ) : N * SO a H . B. Man erwärmt eine bei 60° gesättigte Lösung der Verbindung 

c A'C<k^C(CH }> (Syst. No. 4629) in Benzol mit 7,-1 Vol. Alkohol und einigen 
Tropfen Wasser 5 — 10 Minuten lang, fügt zu der erkalteten Lösung das gleiche Vol. absol. 
Äther und läßt 12—24 Stein, lang stehen (Eetnbr, B. 25, 468; vgl. Engelhardt, J. 1858, 
278). — Prismen (aus Wasser). F: 247° (Ei.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in 
Benzamidin und H a S0 4 (Er.)- — CatC^HfOsNaS)*. Krystallkrusten(Ei.). — Ba(C 7 H 7 0,N a S) a 
+ 4H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (El), Krystallographisches: Osann, B. 25, 469 Anna, 

KuppehtngBprodukte aus Benzoesäure und Hydraxylamin. 

a) Derivate des O-Benzoyl-hydroxylamms. 

Trimolekulares O-Benzoyl-formaldoxim C^H^O^^CgH^CO-ONiCHaJa s. bei 
Formaldoxim, Bd. I, S. 591, 

Benzoat des Acetoxims, O-Benzoyl-acetoxim C 10 H u OjN = C fl H 5 'CO'0-N:C(CH 3 )». 
B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von Benzoylchlorid und Acetoxim auf 100"; 
man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, gibt nach einiger Zeit sehr verd. Natronlauge 
hinzu und schüttelt mit Ätner aus ( Jaütny, B. 16, 171). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Aoetoximnatrium (Bd. I, S. 650), neben N-Benzoyl-isoacetoxim (Schmidt, B. 31, 3227). 
Aus N-Benzoyl-isoacetoxim durch spontane Umlagerung bei gewöhnlicher Temperatur, 
rascher beim Erwärmen oder bei der Einw. von verd. Alkalien oder Säuren (Schm.). — Kry- 
stalle (ans Äther oder Ligroin [Kp : 60-60°]). F: 43-44° (Sch.), 41—42° (J.). Wenig lös- 
lieh in kaltem Wasser ( J.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol; 100 g Ligroin 
(Kp: 50—60°) lösen 4,18 g bei 20° (Sch.). — Beim Erwärmen mit Salzsaure wird Hydroxyl- 
amin abgespalten (J.). 

N-Benaoyl-isoacetoxim C 10 H u O 2 N = (CH^C^-q^N • CO • C ß H 5 bezw. (CHg) 2 C : N ( : O) • 
CO-C 6 H s s. Syst. No. 4190. 

Benzoat des Methyl-[a-ohlor-isopropyl]-ketoxim.3 C u H 14 0,N€l = C R H 5 C0-O-N: 
C(CH S )CC1(CH 3 ) S . B. Durch Erwärmen von Methyl- chlorisopropyl-ketoxim (Bd. I, S. 683) 
mit Benzoylchlorid in absol.-äther. Lösung bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat 
(J, Schmidt, B* 35 3736). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53-54°. 

Benzoat des Methyl-[a-brom-i&opropyl]-ketoxims C^H^O^NBr = C 6 H 6 -CO-0-N: 
C(CH 3 )CBr(CH 3 )2. B. Durch 10-stdg, Kochen von Methyi-bromisopropyl-ketoxim (Bd. I, 
S. 684) oder von Bis-trimethyläthylen-nitrosobromid (Bd. I, S. 140) mit Benzoylchlorid und 
wasserfreiem Kaliumcarbonat in absol. Äther (J. Schmidt, Letpfkand, B. 37, 540). — 
Blättohen (aus Alkohol). F: 70-71°. 

Benzoat des 2-Methyl-buten-(l)-oxims-(S) C^jH^ObN = CßH^CO-O-N^CHg)* 
C(CH 3 ):CH a . B. Aus 2-Methyl-buten-(l)-oxim-(3) (Bd. I, S. 733) und Benzoylchlorid in 
alkal. Lösung (Wallach, A. 262, 344). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68—69°. 
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Benzoat des a-Mesityloxims ia H ls O 3 N - C 6 H 5 -CO-0-N:C(CH a )GH:C(CH 3 ) B . B. 
Aus a-Mesityloxim (Bd. I, S. 738) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Hakeies, 
Gley, B. 32, 1333). — Tafeln (aus Äther oder Petroläther). F: 4ö— 46°. 

Benzoat des 0-Mesityloxims C\ a H 1G O a N = C 8 Hh-CO-0-N:C(CH 3 )-CH:C(CH 5 ) 3 . B. 
Aus ß-Mesityloxim (Bd. I, S. 739) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H., 
G., B. 32, 1334). — Prismen (aus Petroläther). F: 44-45«. 

Benzoat des l-Methyl-cyelopentanoxima-(2)C 13 H 15 O a N = CgH^CO-O-NrCs^-CHg- 
B. Aus l-Methyl-cyclopentanoxim-(2) (Bd. VII, S. 11) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin (Bouveaitlt, Bl. [3] 21» 1022). — Krystalle. F: 63,5°. Sehr leicht löslich. 

Benzoylo Kirne des rechtsdrehenden l-Me£rryl-eyclohexanons-(3) (vgl. Bd. VII, 
S. 16) C^H^OaN = C 6 H B -CO 0-N:C 6 H 9 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 332, 344. 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der ß- Form beim 
Benzoylieren des Oxims des rechtsdrehenden I-MethyI-cyclohexanons-(3) in Gegenwart von 
Natronlauge; man trennt die beiden Stereoisomeren durch Kristallisation aus Ligroin; die 
a-Form ist die schwerer lösliche (W., A. 332, 339). — Krjstatie (aus verd. Methylalkohol). 
Monoklin sphenoidisch (Böcker, A. 332, 340; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 461). F: 96-97° (W.) 
Ihe Krystalle sind pyroelektrisch (W-). M^ + 19,97° (in Äther; p = 7,49) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /3-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Krystalle 
{aus Ligroin). Rhombisch- bisphenoidiseh (BÖcker, A. 332, 340; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 
462). F: 82-83°; [ajjj: -86,08° (in Äther; p = 7,226) (Wallach, A. 332, 340). 

Benzoyloxime des inakt. 1-Methyl-eycIohexanons-O) (vgl, Bd. VII, S. 17) C 1A H 17 OtN 
= CeHr/CO-O-NiCeHjCHg. Zur Konstitution vgL Wallach, A. 332, 344. 

a) HöherschmelzendeForm, a-Form. B. Entsteht neben der ß-Form beim Benzoy- 
lieren von inakt. l-Methyl-cyclohexanoxim-(3) in Gegenwart von Natronlauge; man trennt 
die beiden Stereoisomeren durch Krystallisation aus Essigester + Ligroin; die a- Verbindung 
ist die schwerer lösliche (W., A. 332, 345). — Krystalle. Monoklin prismatisch (BÖckek, 

A. 332, 346; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 462). F: 105-106° (W.). - Liefert bei der Verseifung 
ein bei 18—24° schmelzendes l-Methyl-cyclohexanoxim-(3) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /S-Form. B. s. o.- bei der a-Form. — Nadeln 
(aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 70 — 72° oder derbe Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 60° 
(W., A. 332, 345). 

Benzoat des 1.1 - Dimethyl - oyelohexanoxims - (3) C 15 H 19 2 N = C rt H 5 'CO*0'N: 
C 6 H a (CH 3 ) 2 . B. Aus dem l.l-Dimethyl-cyclohexanoxim-(3) (Bd. VII, S. 23) durch Benzoy- 
lieren (Crossley, Rekoüf, Soc. 91, 81). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 69°. Leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

Benzoat des [1-Menthon] -oxims C„JS. n 0^i = C 6 H 5 -CO-0*N:C s H B (CH^-CH(CH 3 ) 2 . 

B. Durch Benzoylieren von [l-Menthon]-oxim (Bd. VII, S. 40) in alkal. Lösung (Wallach, 
A. 332, 351). — Krystalle. F: 54°. [a] D : 41,804° {in Äther; p = 9,89). 

Benzoat des Thujamenthonoxims C 17 H 23 2 N = C 6 H 5 -CO'0-N:C ß H & (ClL) 2 -CH 
(CH 3 ) . B. Aus Thujamenthonoxim (Bd. VH, S. 47) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
(Wallach, Fbitzsche, A. 336, 276). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135—136° (Zers.). 

Benzoat des labilen 1 - Methyl - cyelohexen - (1) - oxims - (3) (vgl. Bd. VII, S. 55) 
C 14 H 15 O a N = C e H5 ■ CO - O- N : C 6 H 7 >CH 3 . B. Aus dem labilen l-Methyl-cyclohexen-(l)-oxim-(3) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge unter Eiskühlung (Knoevekagel, Klages, 
A. 281, 100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Löslich in Äther, Benzol, Chloroform, 



Benzoat des l-Me£hyl-cyclohexen-(l>-oxims-(4){?> C u H 16 2 N = C 6 H 5 COO N: 
C 8 H 7 -CH a . B. s. bei l-MethyI-cyclohexen-(l)-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 55). - F: 167°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther (Behal, C. *-. 125, 1038; 128, 46; Kestneb & Co., D. R. P. 
99255; C. 1898 II, 1232; vgl. B., Cr. 132, 344; Bl. [2] 25, 246). 

Benzoat des 1-Methyl- cyelohexen- (1)- oxims -(6) C^HjgOaN^CeHg-CO-O-NtCaH?- 
CH 3 . B. Aus dem LMethyl-cyclohexen-(l)-oxim-{6) (Bd. VII, S. 55) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Alkali (Wallach, Franke, A. 329, 373; vgl. W., A. 359, 302). — Nadeln 
{aus Methylalkohol). F: 142—143°; schwer löslich in Äther und Methylalkohol (W., F.; W.). 

Benzoat des ^-Tetrahydrobenzaldoxims ^H^OaN = C 6 H 6 ■ CO ■ O »N : CH ■ C 8 H 9 . B. 
Aus ^ a -Tetrahydrobenzaldoxim (Bd. VII, S. 56) durch Benzoylieren (W., A. 359, 292). — 
Krystalle. F: 101-102°. 

Benzoat des Methyl-[cyclopenten-(l)-yl]-ketoxims C^H^OhN = C e H 5 *CO*0*N: 
C(CH3)C 5 H 7 . B. Durch Benzoylieren von Methyl-[cyclopenten-(lj-yl]-ketoxim (Bd. VII, 
S. 56) in Gegenwart von Albali (W., A. 359, 310; W., v. Makthts, B. 42, 148; W-, A. 365, 
274). - Krystalle. F: 116-117° (W.)- 
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Benzoat des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxims-(5) C lä H 17 2 N — C ( >H 5 *CO-0-N: 
C 6 H 6 (CH 3 ) 2 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 61) und Benzoyl^ 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Knoevenagel, Klages, A. 281, 116). — Blättchen 
und Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und 
Ligroin, 

Benzoat des 1.3-Dimethyl-cyelohexerL-(3)-oxiins-<6) C lv Hi 7 2 N = CßHö'CO- 0-N: 
C 6 H 6 (CH 3 ) a . B. s. bei 1.3-DimethyI-cyclohexen-(3)-on-(6) (Bd. VII, S. 61). — F: 128-129"; 
löslich in Äther (Behal, C. r. 125, 1038; 132, 342; Bl [3] 25, 243; Kestwer & Cie., D. R. P. 
99255; C. 1898 II, 1232). 

Benzoat des 1.1.3-Triinethyl-eyelohexen-{3)-oxinis-(5) C^H^OaN — C 6 H s 'C0'0' 
N:C G H 5 (CH 3 ) 3 . B. Aus 1.1.3-TrimethyI-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 66) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Ketoevenagel, A. 297, 190). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 99°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Benzoat des Pulegenonoxims C 16 H 19 2 N = C 6 H 5 -CO-0-N:C B H 4 (CH 3 )-CH(CH 3 ) 3 . B. 
Aus Pulegenonoxim (Bd. VII, S. 67) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Wallach, Cgllmann, Thede, A. 327, 133). — Krystalle (aus Methylalkohol), F: 104° 
bis 105°. 

Benzoat des m-Menthen-(6)-oxims-<5) C 17 R 2l O^ = C 6 H 5 ■ CO • O ■ N : C 6 H 6 (CH 3 ) * 
CH(CH 3 ) a . B. Aus m-Menthen-(6)-oxim-<e) (Bd. VII, S. 74) durch Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Knoevenagel, A. 297, 147). — Krystalle (aus verd. Alkohol), 
F: 155°. 

Benzoat des Hydroehlor-d-oarvoxims CuHaoOjjNCl = C G H 5 -CO-0-N:C G H G (CH 3 )- 
CCl(CH 8 ) a . B. Aua Hydrochlor-d-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Äther 
(Goldschmidt, Zürber, B. 18, 2222; Wallach:, A. 270» 179). — Nadeln (aus Ligroin). 
F; 114-115° (G., Z.; W.). [a]£- T : —10,58° (in Fssigester; p = 3,157) (W.). 

Benzoat des Hydro chlor-1-carvoxims C^H^OüNCI = C a H 5 -CO-0-N:C 6 H,,(CH 3 )- 
CCltCH 3 ) 2 . B. Aus Hydrocl^or-1-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Äther 
(Wallach, A, 270, 179). — F: 114—115°. [a]£: -£-9,92° (in Essigester; p = 11,866). 

Benzoat aus d-Limonen-nitroso chlorid C 17 H 20 O 2 NCl = C 8 H 5 * CO • O - N : C^H^Cl. B, 
Aus äquimolekularen Mengen d-Limonen-a-nitrosochlorid oder d-Limonen-^-nitrosochlorid 
(Bd. V, S. 135, 136) und Benzoylchlorid in trocknem Äther (Wallach, A. 270, 176; vgl. 
Semmler, Die ätherischen Öle, Bd, II [Leipzig 1906], S. 357). — Krystalle (aus Essigester), 
Rhombisch (bisphenoidisch). (Beyer, Z. Kr. 18, 303; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 463). F: 109° 
bis 110°; schwer löslich in Äther, leicht in Essigester; [a]^ ,B : +101,75° (in Essigester; p — 
3,46) (W.). 

Benzoat aus 1-Limonen-nitrosochlorid C^HaoOsNCl = CßH 5 -CO-ON:C l0 H 15 CL 
Bildung und Eigenschaften analog dem Benzoat aus d-Lamonen-nitrosochlorid (s. vorst. 
Art.) (W. 3 A. 270, 177). [a] l ^ s : —101,84° (in Essigester; p = 4,828). 

Benzoat aus Dipenten-nitroso chlorid C! 7 H ao O a NCl = C^Hj-CO-O-N^oH^Cl. B. 
Durch Vermischen äquimolekularer Mengen des Benzoats aus d-Limonen-nitrosochlorid und 
des Benzoats aus 1-Limonen-nitrosochlorid in Essigester und Verdunsten des Lösungsmittels 
(W., A. 270, 177). — Krystalle. F: 90°. Leichter löslich als die optisch aktiven Formen. 

Benzoat des Isothujonoxims C^H^N — C 6 H 5 -C0-O-N:C 5 H 3 (CH3) a -CH(CH B ) 2 . B. 
Aus dem Oxim des Isothujons (Bd. VII, S. 89) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Wallach, 
Fkitzsche, A, 336, 274). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 139—140°. 

Benzoat des [/2-Thujan] -oxims, Benzoat des Tanacetonoxims C 1 -H 21 2 N — 
CeHs-CO-O-NiC^oH^. B. Aus [/?-Thujon]-oxim (Bd. VII, S. 94) und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natronlauge (W., F., A. 336, 271). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 52—53°. 

Benzoat des [d-Campher]-oxims CUHgjO^N = C 6 H fi *CO'O*N:C 10 H 16 . B. Aus der 
Natriumverbindung des Campheroxims (Bd. VII, S. 113) in Äther durch Benzoylchlorid 
oder aus Campheroxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Förster., Soc. 
71, 1041). — Prismen. Rhombisch bisphenoidisch (Pope, Sqc. 71, 1043; Z. Kr. 31, 123; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 462). F: 88^90° (F.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Eisessig, Benzol, Essigester, wenig in kaltem Ligroin (F.). — [a]£: —40,7° (4,1666 g 
gelöst in 50 ccm absol, Alkohol) (F.). — Wird durch Phenylhydrazin in Campheroxim und 
symm. Benzoylphenylhydrazin gespalten (F.). 

Benzoat des /3-CMor-[d-campher]-oxims C 17 H^O a NCl = C a H 5 -CO-O.N:C 10 H 16 a. B. 
Aus ^-Chlor-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 119) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Natronlauge (Forster, Soc. 81, 273). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. Sintert schon bei 
ca. 70°. Sein- leicht löslich in Alkohol. [aI3: —28,7 (0,5012 g in 25 ccm Chloroform). 
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Benzoat des /^Brom-[d-eampherl-oxims C 17 H ao O a NBr = CaHä-CO-O-NiCuiH^Br. 
B. Aus 0-Brom-[d-campher]-oxim (Bd. VIT, S. 123) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Alkali (Förster, Soc, 81, 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71-73°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform, Benzol, Esaigester, weniger in warmem Ligroin. [a]';J: — 39,2° (0,5040 g in 25 ccm 
Chloroform). 

Benzoat des l-Methyl-3-[3 s -metho-propyl]-oyclohexen-(6)-oxima-(5) Cj 8 H 21 02N = 
C 6 H 5 • CO - O • N : C a H 6 (CH 3 ) - CH 2 - CH(CH 3 ) a . B. Aus l-Methyl-3- [3 2 -metho-propyl]-cyclo- 
hexen-(6)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 138) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Knoevestagel, A. 288, 338). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 138—140°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, löslich in Äther und Ligroin. 

Benzoat des Methylpinonoxims Ci 8 H as O a N — C 6 H 5 ■ CO ■ O - N : C n H ls , B. Aus 
Methylpinonoxim (Bd. VII, S. 139) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge 
(Tilden, Stokes, Soc. 87, 838). — Platten (aus Ligroin). F: 118°. 

Benzoat des 1 -Methyl- 3-hexyl-cyclohexen-<6)- oxims- (5) C^H^C^N = C Ä H 5 -CO- 
0'N:C G H e (CH 3 )-[CH 2 ] 5 -CH 3 . B, Durch Benzoylieren von I-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)- 
oxim-(Ö) (Bd. VII, S. 142) in Gegenwart von Natronlauge (Knobvenagel, A. 288, 345). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 150—152°. Leichtlöslich in Alkohol, löslich in Äther, 
Ligroin. 

Benzoat des Isocarvoxims C 1? H 19 2 N = C^ 5 -CO-0-N:C 6 H B (CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Beim 
Versetzen einer äther. Lösung von Isocarvoxim (Bd. VII, S. 152) mit Benzoylchlorid (Gold- 
schmidt, Kisser, B. 20, 2074). — Blättchen (aus Benzol), F; 112°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Benzoat des reohtsdrehenden Oxims des d-Carvons, Benzoat des gewöhn- 
lichen d-Carvoxims C„H 19 O s N = C 6 H 5 -CO-0*N:C 6 H B (CH 3 )-C(:CH 2 )-CH 3 . B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und Benzoylchlorid in Äther (Goldsohmidt. 
Zükrer, B. 18, 1730). — Nadeln (aus Petroläther). F: 96° (Wallach» A. 252, 149), 97 ö 
(G., Freund, Ph. Ch. 14, 402). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in 
kaltem Ligroin (G., Z.). [atf: +26,47° (in Chloroform; p = '5,765) (W.); [a]l> M : +26,64* 
(in Chloroform; p = 9,1058) (G., F.), 

Benzoat des links drehenden Oxims dea 1-Garvons, Benzoat des gewöhnlichen 
l-Carvoxims^HjJOaN^CaH^CO-O-N^^tCH^-CfiCHjsJ-CHa. B. Aus gewöhnlichem 
1-Carvoxim (Bd. Vit, S. 157) und Benzoylchlorid in Äther (Wallach, A. 252, 149). — F: 
96°. [a]E: -26,97° (in Chloroform; p = 5,716). 

Benzoat des rechtsdrehenden Oxims des 1-Carvons, Benzoat des „d-^-Carv- 
oxims" Ci 7 H J9 O2N-C 6 H 5 -CO-0-N:C 6 H 6 (CH3)-C(:CH a )'CH 3 . B. Neben dem Benzoat dea 
linksdrehenden Oxims des 1-Carvons (s. o.) bei der Einw. von Benzoylchlorid auf das durch 
Abspaltung von HCl aus d-Limonen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135) erhaltene Oximgemisch 
(vgl. Bd. VII, S. J57) (Deüssek, Hahn, C. 1B09 I, 1237; A. 369, 61). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 77°. Leichter löslich in kaltem Ligroin als das isomere Benzoat dea links- 
drehenden Oxims des 1-Carvons. In Benzol monomolekular. [a]„: +75,3° (in Benzol). — 
Lieferfc beim Verseifen mit alkoh, Kali das zugehörige Oxim zurück. 

Benzoat des Pinenonoxims C 1T H 19 2 N — CaHg-CO-O-NiCK^Hj^ B. Aus äqui- 
molekularen Mengen Pinenonoxim (Bd. VII, S. 163) und Benzoylchlorid in äther. Lösung 
(Genvbesse, C. r. 130, 919; A. eh. [7] 20, 409). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. Schwer 
löslich in Äther, etwas leichter in kochendem Alkohol. 

Benzoat des Oxims des Pnlegenacetons CggH^OaN = C 6 H 5 • CO ■ O ■ N : C la H n . B. Aus 
dem Oxim des Pulegenacetons (Bd. VII, S. 166) durch Benzoylieren (Barbier, C. r. 127, 
871). - F: 178-179°. 

Benzoat des Benz-anti-aldoxims C u H u OjN = C 6 H 5 -COO'N:CH'C fl H 5 . B. Aus 
äquimolekularen Mengen Benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 218) und Benzoylchlorid in äther. 
Lösung (MimiNNi, Corselli, O. 22 II, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101 — 102° (M., C). 
— Wird von Chlorwasserstoff selbst in der Kälte in Benzoesäure und Benzonitril zerlegt 
(M., G. 22 II, 174). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin entstehen a-Benzalphenyl- 
hydrazon und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C). 

Benzoat des 3-Ifitro-benz-anti-aldoxinTS PuR^Na = C 6 H 5 *CO-0*N :CH-C fi H 4 - 
NO s . B. Aus äquimolekularen Mengen 3 -Nitro- benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 254) und 
Benzoylchlorid in Äther (ML, C, Q. 22 II, 171). — Blättchen (aus Alkohol). F: 161« (M., 
C). — Wird von Chlorwasserstoff in der Kälte in m-Nitro- benzonitril und Benzoesäure zer- 
legt (M., Vassallo, <?. 26 I, 458). Mit Phenylhydrazin entstehen [3-Nitro-benzal]-phenyl- 
hydrazin und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 19 
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Benzoat des 2.4-Dinitro-bens5aldoxiro a C u H 9 O e N 3 = C 6 H & - CO ■ ■ N: CH ■ C 6 H 3 CN0 4 ) a . 
B. Aus 2.4-Dinitro-benzaldoxim (Bd. VII, S. 265) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Alkali {Friedländer, Cohn, B. 35, 1267; M. 28, 558). — Schwach gelblich gefärbte Nadeln 
(aus Eisessig). F: 165 — 166°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in heißem Alkohol, 

Benzoat des Cumin-anti-aldoxirns C^H^O^N = C 6 H5-COO-N:CH.C 6 H 4 -CH(CH 8 ) 2 . 
B. Aus Cumin-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 321) und Benzoylchlorid in Äther (MratiNia, Vas- 
sallo, G. 26 I, 459). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125-126°. — Beim Behandeln mit Chlor-- 
Wasserstoff in der Kälte entsteht Cuminsäurenitril. 

Benaoat des Zimt-syn-aldoxims C 16 H I3 O a N = C 6 H 5 COON:CH-CH:CH-C 6 H 5 . B. 
Aus Zimt-syn-aldoxim (Bd. VII, S. 356) und Benzoylchlorid unter Kühlung (Bornemawn, 
B. 19, 1513). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 123—125**. Unlöslich in Wasser und Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol. 



Benzoat des 3-Benzal-[d-campher]-oxims C 2 4H 25 2 N = _^C 8 H 



C 6 H 5 -CH.C^ 
C 6 H ß -CO-0-N:C 



y^S^li' 



B. Aus 3-Benzal-[d-carnpher]-oxim (Bd. VII, S. 407) durch Benzovlieren (Förster, P. Ck. S. 
No. 250). — Prismen. F: 106—107°. [a] D : +246° (in 2°/ iger *CMorofcrmlösung). 

C H 
Benzoat des Pluorenonoxims C 20 H 13 O 2 N = C 6 H 5 -CO-ON:C( 6 *. B, Aus 

CH 4 
Fluorenonoxim (Bd. VII, S. 467) und Benzoylchlorid (Wegerhoff, A. 262, 36) in Gegenwart 
von Natronlauge (J. Schmidt, Soll, B. 40, 4259). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 179» 
(W.). Leicht löslich in Benzol, Äther, schwer in Alkohol (J. Sch., So.). 

Benzoat des 1.8-Dinitro-rTuorenon-oxirns CroHnOaNa — 
O H -NO 
C e H 5 CO-0-N:C< * 3 3 . B. Aus dem I.S-IHnitro-fluorenon-oxim (Bd. VII, S. 470> 

x C 6 H 3 -N0 2 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (J. Schmidt, Stützen, A. 370, 28). — 
Hellgelbe Nadeln {aus Alkohol). F: 218—220°. 

Benzoat des a-Oxitns des Cinnamalacetophenons C 2l H 19 2 N — C 6 H 5 -ro-0-N: 
C(C 6 H 5 )CH:CH-CH:CK-C 6 H 5 . B. Aus dem a-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
S. 500) und Benzovlchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Cqtsa, TERira, R. A. L. [5] 
171, 727; G. 3G 1/235). - Nädelchen (aus Alkohol). F; 125°. 

Benzoat des ff-Oxims des Cinnamalacetophenons C ai H la 2 N = C fi H 5 *CO*0-N: 
C(C 6 H 5 )-CH:CH-CH:CH-C ß H B . B. Aus dem ß-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
8. 500) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (C, T., B. A. L. [5] 17 1, 727; 
Q. 391, 235). - Weiße Nädelchen. F: 137°. 

Benzoat des Dibenzalacetoxims C^H^OaN = C 6 H 5 COO-N:C(CH:CH-C ft H a ) 2 . B. 
Aus Dibenzalacetoxim (Bd. VII, S. 500) und Benzoylchlorid in verd. Alkohol bei Gegenwart 
von Kalilauge (Mnrumtt, G. 29 II, 396). - Nadeln (aus Alkohol). F: 111,5-112°. 

Benaoat des 4-Phenyl-benzophenon-oxims C 2G H 19 2 N = C 6 H s -CO-0-N:C(C G H 5 )- 
C 6 H4*C a H 5 . B. Aus 4-Phenyl-benzophenon-oxim (Bd. VII, S. 521) und Benzoylchlorid in 
der Warme (Koller, M. 12, 606). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol. 



Dibenzoat des Azins des Isonitrosoacetons C 20 H 18 O 4 N 4 = [C 6 H 5 -CO-ON:CH- 
C(CH 3 ):N— ] a . Zur Konstitution vgL Wolff, B. 37, 2829. — B, Aus dem Azin des Iso- 
nitrosoacetons (Bd. I, S. 765) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bettt, 
G. 341, 205). - Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. 

Dibenzoat des Suecindialdoxims C 18 H JB 4 N 2 = [CbBYCO-O-N.-CH-CHj— ] t . B, 
Aus Succindialdoxim (Bd. I, S. 769) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Habries, B. 34, 1493). — Blättchen (aus Benzol oder Petroläther). F: 152°. 

Benzoat des Diaeetylmonoxims C^HnO-jN = CgH 5 -CO*0'N:C(CH 3 )-CO-CH 3 . B. 
Aus Diacetylmonoxim (Bd. I, S. 772) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Diels, Stebk, B. 40, 1631). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5°. In der Wärme in fast 
allen organischen Solvenzien leicht löslich. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Säuren in 
Diacetyl, Benzoesäure und Hydroxylamin. Gibt mit n-Kalilauge das Dibenzoat des Di- 
methylglyoxims (S. 291), Acetonitril, Essigsäure und Benzoesäure. 
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Dibenzoat des DimethylgLyoxims Ci 6 H lt 4 N a = C e H 5 -CO-0'N:C(CH 3 )-C(CH 3 ):N- 
0-CO*C 6 H 5 , U. Neben Acetonitril, Essigsäure und Benzoesäure aus dem Benzoat des 
Diacetylmonoxims (S. 290) durch n-Kalilauge (D., St., B. 40, 1632). Aua Dimethylglyoxim 
(Bd.. I, S. 772) mit Benzoylchlorid und Natronlauge {D., St.). — Täfelchen (aus Chloroform). 
F: 223°. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des Undecandioxims-<2.10) C^H^O^ — C B Hg ■ CO ■ O • N : C(CH 3 ) ■ [CH 3 ], • 
C(CH 3 );N*0*CO'C 6 H 5 . B. Man schüttelt die alkal. Lösung des Öligen Oxims» das man aus 
Undecandion-(2.10) (Bd. I, S. 801) mit Hydroxylarrünhydrochlorid und Alkali erhält, mit 
Benzoylchlorid (v. Beatjn, B. 40, 3947). — Kiystalle (aus verd. Alkohol). F: 90°. 

Dibenzoat des Buten-(2)-dioxims-<1.4) C ia H u 4 N 2 ^ C 6 H 5 -COO-N:CHCH:GH* 
CH:N-0'CO-C 6 H 6 . B. Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Benzoylchlorid auf eine auf 0° ab- 
gekühlte Lösung von 1 Mol.- Gew. Butendioxim (Bd, I, S. 802) in Pyridin (Marquis, Cr. 
184, 907; A. eh. [8] 4, 241). — Blättchen (aus siedendem Benzol). F: 165° (Zers.). — Lagert 
sich in Chloroformlösung in der Kälte durch einen Tropfen Brom um in eine isomere Ver- 
bindung C 18 H U 4 N 2 (s. u.) (wahrscheinlich BECKMAimsche Umlagerung) (M. f A. eh. [8] 4, 242). 

Verbindung C^H^OiNa- B. Durch Zusatz eines Tropfens Brom zu einer Chloroform- 
lösung des Dibenzoats des Butendioxims (M. ; A* eh. [8] 4, 242). — Nadeln (aus Amylalkohol 
oder Eisessig). F: 246—247°. Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Benzoat des Benzochinon-(1.4)-diohlorid-m.onoxims C 13 H & O r NC! 2 = C ß H s *CO'0* 
N:C G H 4 C1 2 :0. B. Durch Einleiten von Chlor unter Kühlung in eine Chloroformlösung des 
Benzoates des Benzochinon-{1.4)-monoxims (S. 2P2) (Bridge, A. 277, 98). — Prismen {aus 
Eisessig). F: 165°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlöslich in Wasser; 
unverändert löslich in rauchender Salpetersäure (B.). — Zerfällt beim Kochen mit wäßr. 
Alkohol in HCl und ein Gemisch von a- und /9-2-ChloT-benzochinon-(1.4)-oximbeazoat-(4) 
(S. 292) (B.; vgl. Kehrmann, B. 27, 218; A. 279, 31). 

Benzoat des Benzochinon-(L4)-dibromid-monoxinis C 13 H 9 3 NBr a = C,H fi 'CO-0* 
N:C 4 H 4 Br 2 :0. B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-nionoxhns in Chloroform- 
lösung und Brom in der Kälte (Bridge, A. 2.77, 101). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 145—146° unter Zersetzung (B.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlös- 
lich in Wasser; unverändert löslich in rauchender Salpetersäure (B.). — Zerfällt beim Kochen 
mit verd. Alkohol in Bromwasserstoff und ein Gemisch von zwei stereoisomeren 2-Brom- 
benzochinon-(1.4)-oximbenzoaten-(4) (S. £92) (B.; vgl. Kehrmann, A. 279, 31). 

Benzoat des Toluchinon-dlehlorid-(5.e ?)-oxims-(l) 1 ) C u H u OjlfC) 8 = C,.H 5 GO'-0- 
N:C 6 H s Cl 2 (CH a ):0. B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in die Chloroformlösung 
des Benzoats des Toluchinon-oximß-(I) (S. 293) (Morgan, Am. 22, 406). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 149°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig und rauchender 
Salpetersäure, — Beim Kochen mit 75°/ igem Alkohol entsteht unter Abspaltung von' Chlor- 
wasserstoff das Benzoat des 5oderö(?)-Chlor-toluchinon-oxims-(l) (S. £03). 

Benzoat des Toluchmon-dibromid-(5.6 ?)-osims-(4) 1 ) C la H u O.-NBr 2 = C € H F *C0- 
0-N:C € H 3 Br 2 (CH 3 ):0. B. Aus dem Benzoat des Toluchinon-oxims-(4) (S. £93) und Brom 
in CHC1 3 (Bridge, Moegan, Am. 20, 773). — Prismen (aus Eisessig). F: 165° (Zers.). Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHC1 3 und Eisessig. — Zerfällt 
beim Kochen mit Alkohol in HBr und CyH^OsNBr, 

Benssoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(l) J ) C^HuOjNBrj = C,H,-CO- 
0-N:C 6 H 3 Br 2 (CH 3 ):0. B. Aus dem Benzoat des Toluehinon-oxims-(l) und Brom in CHCl a 
(Bridge, Morgan, Am. 20, 776). — Prismen (aus Eisessig). F: 159° (Zers.). Unlöslich in 
Ligrom, schwer löslich in kaltem Alkohol, unverändert löslich in rauchender Salpeter- 
säure. — Zersetzt sich beim Kochen mit 75°/ igem Alkohol in HBr und das Benzoat des 
5 oder 6(?)-Brom-toluchinon-oxims-(l) (S. £93). 

Dibenzoat des p-Menthen-(8(9>)-oUoxims-(2,6>C M H 24 4 N 2 = (C 1 H,CO-0'N-.)gC 1 rH 11 . 
B. Aus dem p-Menthen-(8(ö))-dioxim-(2.6) (Bd. VII, S. 581) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Hakries, Mayrhofek, B. 32, 1349). — Kiystalle (aus Benzol 4- Pefcrol- 
äther). F: 129° (H., Stähler, A. 330, 274). 

Dibenzoat des [d-Campher]-ehinon-a-dioxims C H .Hs,,0,,N a = 
C,H g -00-0-N:C. 

_, __ nn _ XT ^,;C 8 H 14 . B. Aus [d-Campher]-chinon.a-dioxim (Bd. VII, S. 588) mit 
C 6 H 5 ■ CO • O - N : C x 

Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Forster, Sog. 85, 910). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 153°. Leicht löslich in siedendem Essigester, heißem Eisessig, schwer inPetrol- 
äther. [ a JSz -59,3" (0,5025 g in 25 cem Chloroform). 



l ) Bezifferung des Tolnchinons s. Bd. VII, S. 645. 
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Dlbenzoat doa [d-Campher]-chinon-(5-dioxims C 2 iH 24 4 K.. = 
CJL-C0-0N:C V 

n n '/ C 8 H u- B - Aus [d-Oampherl-chinon-^-dioxim {Bd. VII, S. 589) und 

\j t H 5 • CO * O ■ N : C 

Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Angelico, Moktalbano, G. 30 II, 299; 
vgl. Forstes, Soc. 85, 910). — Aus heißem konz. Alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 
189*; aus kaltem verd. Alkohol Prismen vom Schmelzpunkt 191° (F.). F: 188° (A., M.). [a] J ;: 
+ 3,3° (0,5013 g in 25 ccm Chloroform) (F.). 

Monobenzoat des [d-Campnerl-cliinon-y-dioxirns C 17 H ao 3 N« = C rt H 5 -COO-N: 
C^H^N-OH. B. Au3 [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. VII S. 589) und 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in Pyridin (Förster, Soc. 85, 911). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 172° 
(Gasentwicklung). Ziemlich schwer löslich in absol. Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich 
in NaOH, [a]*: +20,0" (0,5006 g in 50 ccm Chloroform). — Reagiert mit NaN0 2 in Gegen- 
wart von Eisessig unter Bildung einer Verbindung C 17 H 18 4 N 3 (s. u.). 

Verbindung C 1; H W 4 N 3 . B. Aus dem Monobenzoat des [d-Campher]-chinon-y-di- 
oxims und NaN0 2 in Gegenwart von Eisesaig (F., Soc. 85, 912). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 112°. 

Dibenzoat des [d-Camphor]-ohinon-y-dioxims CjhH 24 4 N 2 = 
pu 'CO'O'N-C 

85 ' i^C 8 H u . B. Aus [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. VII, S. 589) und 2 Mol.- 

C fl H 5 -C0*0-N:C 
Gew. Benzoylchlorid in Pyridin (F., Soc. 85, 912). — Prismen (aus Alkohol). F: 159°. [a][f: 

— 7,1° (0,3514 g in 25 ccm Chloroform). 

Benzoat dea Ben2ochinon-(1.4)-monoxims C 13 H 9 3 N — CeH ft 'CO*ON:C 6 H 4 :0. B. 
Aus dem Natriumsalz des Benzochinon-(1.4)-monoxims (Bd. VII, 3. 622) und Benzoylchlorid 
(Walker, B. 17, 400; Bridge, A. 277. 97). Aus Benzochinon-(1.4)-imid-oxim (Bd. VII, 
S. 625) und Benzoylchlorid in Gegenwart von starker Natronlauge (O. Fischer, A. 288. 
153). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172-174° (B.), 175° (0. F.). Sehr leicht lös- 
lich in CHC1 3 , heißem Alkohol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser (W.). — Wird von kalter 
konz. Schwefelsäure in das Oxim und Benzoesäure zerlegt (B.). Addiert 2 Atome Chlor 
unter Bildung von C 6 H 5 -C0"0-N:C 8 H 4 C1 2 :0; analog erfolgt Addition von Brom. 

Bün2ochüion-(1.4>-dimethylimoniuxaehlorid-oxinibenzoat C 15 H 15 0,N 2 CJ = C 6 H-, • 
CO-0-N:C 6 H 4 :N(CH a ) 2 Cl. B. Aus p-Nitroso-dimethylanilin und Benzoylchlorid in Benzol 
(Ehrlich, Cohn, B. 26, 1756; vgl. Knorr, A. 293, 48). — Flocken (aus Alkohol durch Äther). 
Schmeckt bitter (E., C). Schmilzt bei 91—92° unter Zersetzung (E., C). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Essigsäure, sehr schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (E., 
C.). — Mit Zinkstaub entsteht p-Amino-dimethylamlin (E., C). Verbindet sich mit Basen 
wie Dimethylanilin und mit Phenolen zu Farbstoffen (E., C). 

Benzoehinon-(L4)-benzirnid-oximbenzoat C 2l H 14 3 N 2 = C^- CO-O-N^H^N- 
CO*C B H 5 . B. Aus Benzochinon^(1.4)-imid-oxim (Bd. VII, S. 625) und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von 1 Mol.-Gew. verd. Natronlauge unter Kühlung (O. Fischer, A. 286, 153). 

— Dunkelbraune Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F; 142°. 

Monobenzoat des Benzoehinon-(1.4)-dioxinis C 13 H ll 3 N a — C fl H B -CO*0*N:C<.H,: 
N' OH. ß. Zu einer kalten, filtrierten Pyridinlösung von Benzochinon-(1.4)-dioxim (Bd. VLI, 
S. 627) fügt man 1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid unter starkem Schütteln (Oliveri -Tqrtorici. 
G. 33 I, 238). — Ziegelrote Krystalle (aus Alkohol). Zersetzen sich langsam bei 160°. Schwer 
löslich in organischen Solvenzien, außer in Alkohol. Leicht löslich in Alkalien. — Beständig 
gegen Ferricyankalium. 

Benzoat des 2-CMor-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C I3 H 8 O a NCl = C„H 5 -C0-0-N: 
C 6 H 3 d:0. B. Entsteht in zwei stereoisomeren (Kehrmawn, B. 27, 218; A. 279, 31) Formen 
beim Kochen des Benzoats des Benzochinon-(1.4)-dichlorid-monoxima (S. 291) mit 50%igem 
Alkohol (Bridge, A. 277, 98). Die beiden Stereoisomeren entstehen auch aus 2-Chlor- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 631) mit alkoh. Natriumäthylat und Benzoylchlorid 
(B.) oder beim Schütteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung (K., A. 279, 31). Man trennt 
die beiden Benzoate durch kochenden Alkohol (B.; K., A. 279, 31). 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197* (B.), 
192° (K., A. 279, 31). Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol (B.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /?-Form. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162° 
(B., K„ A. 279, 31). Viel löslicher als die a-Form (B.; K.). 

Benzoat des 2-Brom-benzocliinon-(1.4)-o:sims-(4) C 13 H 8 3 NBr = C,;H 5 -CO-0-N: 
C 6 H 3 Br:0. B. Entsteht in zwei stereoisomeren Formen beim Kochen des Benzoats des 
Benzochinon-(1.4)-dibromid-monoxims (S, 201) mit verd. Alkohol; man trennt die beiden 
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Formen durch ihre verschiedene Löslichkeit in Alkohol (Bridge, A. 277, 102; vgl. Kehr- 
MANN, A. 279, 27). 

a) Höherschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. In Alkohol schwerer 
löslich (B.), 

b) Niedrigersehmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F; 158°. In Alkohol 
leichter löslich (B.). 

Benzoat des 2.6-Dibrom-berizoahinon-(1.4)-oxims-(4) C J ^H 7 O^NFr 2 = C„H 5 'CO* 
O -N:C ? H B Br a :0. B. Aus2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)(Bd. VII, S. 641) und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (Beidge, A. 277, 102). Ans dem Kalium- 
salz des Oxims und Benzoylchlorid in wäßr. alkal. Lösung (Forster, Robertson, Soc. 79, 
688). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 191° (B.), 197° (F., R.). Sehr wenig löslich in 
Alkohol, ziemlich in Essigester (F., R.). 

Benzoat des Toluchinon-oxims-<4) x ) C^HnOjN - CßH 5 ■ CO • O ■ N : C 6 H s (CH b ) : O. 
B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(4) (Bd. VII, S. 647) in äther. Lösung oder besser 
aus dem Natriumsalz in alkoh. Lösung und Benzoylchlorid (Bridge, Mobgan, Am. 20, 770; 
vgl. M., Am. 22, 402). — L>as Rohprodukt ist zerlegbar in zwei Fraktionen ( Stereoisomere) 
vom Schmelzpunkt 193° (hellgelbe Nadeln) und vom Schmelzpunkt 144°. Fast unlöslich in 
Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, CHCLj und Eisessig. 

Benzoat des Tohichinon-oxmis-(l) 1 ) C„H„0^ = C G H s -CO-0-N:C 6 H 3 (CH3):0. B. 
Aus dem Natriumsalz des Toluchinon-oxims-(l) (Bd. VII, S. 648) und Benzoylchlorid in 
Alkohol (Bridge, Morgan, Am. 20, 775). — Bräunlichgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 
177° (Zers.). Leichter löslich als das Benzoat des Tolucninon-oxims-(4) (s. o.), 

Monobenzoat des Toluchinon-dioxims C l4 H 12 5 N 2 — C 6 H 5 *CO-0-N:C 6 H 3 (CH 3 ):N- 
OH. B. Aus Toluchinon-dioxim und 1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid (Ouveri-Tortorici, G. 
33 I, 239). — Gelbliche Krystalle (aus heißem Alkohol). Bräunt sich schnell an der Luft. 
F: 180° (Zers.)- Löslich in Alkohol und Äther; sehr leicht löslich in Ammoniak und Ätz- 
alkalien. — Beständig gegen Ferricyankalium. 

Benzoat des 5 oder6 (?)-Chlor-toluchinon-oxims-(l) C M H in O a NCl — C 6 H 5 C0-0- 
N: C B H a Cl(CH 3 ): O. B. Beim Kochen des Benzoats des Toluchinon-dichiorid-f5.6 ?).oxims-(l) 
(S. i91) mit 75%igem Alkohol (Morgan, Am. 22, 407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
185—193° (je nach der Schnelligkeit des Erhitzens). 

Benzoat des 5 oder 6 (P) -Brom -tolucninon- oxims -(4) CnH^OaNBr = C^CO-O' 
N:C 6 H 2 Br(CH 3 ):0. B. Man kocht das Benzoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) 
(S. 291 ) mit Alkohol und krystallisiert das bei 155 — 170° schmelzende Gemisch von Isomeren 
aus Alkohol um (Bridge, Morgan, Am. 20, 773). — F: 174°. 

Benzoat des 5 oder 6 (?)-Brom-toruchinon-oximB-(l) C ]4 H ln 3 Nlr ~ C,H 5 -CO-0- 
N:C 6 H a Br(CH 3 ):0. B. Beim Kochen des Benzoats des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims^(l) 
(S. 291) mit 75° , / D igem Alkohol (Morgan, Am. 22, 405). — Gelbes, kristallinisches Pulver 
(aus Alkohol). Kann aus Alkohol in 2 Formen (Prismen und Platten) erhalten werden, die 
beide bei 184° schmelzen. 

Benzoat des Thymochinon -oxims -(l) 2 ) C 17 H 17 0gN = C e H 5 C0-0N:C e H 2 (CH 3 )- 
[CH(CH 3 ) 2 ] : 0. B. Aus dem Kaliumsalz des Thymochinon-oxims-(l) (Bd. VII, S. 664) und 
Benzoylchlorid (R. Schiff, B. 8, 1501). — Gelbe Krystalle (aus Benzol- Ligroin). Triklin 
pinakoidal (Dtjparc, Stroesco, Z. Kr. 27, 616; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 175). F: 110°. 

Benzoat des 3-Chlor-thymochinon-oxtms-(l) a ) Ci ? H 1B O a NCl ^ C 8 H 5 C0-0-N: 
C B HC1(CH 3 )[CH{CH 3 ) 2 ]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
gelöste 3-Chlor-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII» S. 666) (Kehrmant*, Krüger, A. 310, 103). 

— Citronengelbe Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Monoklin prismatisch (Stroesco, Z. Kr. 
30, 77; A. 310, 103; vgl. Groth, Ch. Kr. 5» 149, 176). F: 1£6-U7°. 

Benzoat des 6-Chlor-thymachinon-oximB-(4)*) C 17 H I6 3 NC1 — C„H 5 -C0-0'N: 
C 6 HCI(CH 3 )*[CH(CH 3 ) 2 ]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
gelöste 6-Chlor-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 666) (Kehrmann, Krüger, A. 310, 98). 

— Goldgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 128 — 129°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

BenzoatdeB3-Brom-thymochrnori-oxirns'(l) 2 )C l7 Hi fi 03NBr = C 6 H 5 -CO'0-N;C fi HBr 
(CH 3 )[CH(CH 3 ) 4 ]:0. B. Aus 3-Brom-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S. 667) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Kehrmann, Krüger, A. 310, 103). — Orangegelbe 
Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Monoklin prismatisch (Stroesco, Z. Kr. 30, 75; A. 310, 
102; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 176). F: 119-110°. 



A ) Bezifferimg die Tolaehinons 6. Bd. VII, S. 645. 
^ Bezifferung des Thymochmons s. Bd. VII, S. 662. 
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Benzoat des e-Brom-thymoehinon-oxims-C^ 1 ) C^HieOgNEr = C 6 BvC0*O-N: 
C 6 HBr{CH 3 )[CH(CH 3 ) B ]:0. B. Durch Einw. von Benzovlcblorid auf das in Natronlauge 
gelöste 6-Brom-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 667) (Kehrmann, Krüger, A. 310, 98). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 130—131°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem Ligroin* leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

Benzoat des 3-Jod-thymochinon-oxims-(l) CuH lfi 3 Nl = C ß H 5 -C00-N:C a HI{CH 3 ) 
[CH(CH 3 ) z ]:0. B. Aus 3-Jod-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S, 668) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natronlauge {Kehrmann, Krüger, A. 310, 104). — Orangerote Prismen 
(aus Benzol- Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Strüesco, Z. Kr. 27, 618; A. 310, 104; 
vgl. Groth, CK. Kr. 5, 177). F: 144«. 

Benzoat des 6-Jod-thymoehinon-oxima-(4) 1 ) Cj 7 H M 3 NI = C e H 5 CO-0-N:CgHI 
(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge gelöste 
6-Jod-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 668) (Kehrmann, Krüger, A. 310, 99). — Orange- 
gelbe flache Nadeln (aus Ligroin). F: 144°. Etwas weniger löslich als die entsprechende 
Chlor- und Bromverbindung (e. o,). 

Bis-benzoyloximino-dieyclopentadien C 24 H 18 4 Nä = 

HC „CH-CH— -___ CH 4 J ^ 

'; _ ' i '' (?). B, Aus dem Dioxim des 

HC-C(:N-0-CO-C 6 H 5 )-CH-CH-C(:N-OCOC e H 5 )-CH K ' 

Dioxo-dicyelopentadiens (Bd. VII, S. 704) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Thiele, B. 33, 669). — Krystallpulver oder Nädelohen (aus Chloroform + absol. Alkohol). 
F: 208-209° (Zers.). 

Benzoat des mphthochinon-(1.2)-oxims-(l) <^ 7 H U 0^ ^ CaHvCO-O-NtC^a-.O. 
B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(l.2)-oxims-(l) (Bd. VII» S. 712) und Benzoyl- 
chlorid (Worms, B. 15, 1817). — Gelbe Krystalle {aus Eisessig und Alko- _^0. 

hol). F: 114°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in * \ ^ 6 s 
Ligroin und Wasser, — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure ^— '' 
das Phenyl-naphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202). \ / 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oximB-<2) C^HuOgN = C fl H 5 -CO-O-N:C 10 H 6 :0. 
B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (Bd. VII, S. 715) und Benzoyl- 
chlorid (Fuchs, B. 8, 1022) oder aus dem Oxim mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Meisenheimer, Witte, B. 38, 4169). Aus dem Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-di- 
methylacetal-(l)-oxims-(2) (s. u.) durch Behandeln mit Säuren (M., Wi.). — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton + CHCl 3 oder aus Essigester). F: 162° (Worms, B, 15, 1816), 189—190° (Zers.) 

(M., Wi.). Ziemlich löslich in Eisessig, Chloroform, Essigester, schwerer ^-N* 

in CS 2 und kaltem Benzol, sehr wenig in Alkohol, Äther (M„ Wi.), / \ o y * * 
Ligroin» Wasser (Wo.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure das Phenyl- ^> — ^ 
naphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202) (Wo.). \_ / 

Benzoat dee Üfaphthoehinon^(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxims-(2) C^H^OaN — C fi H^- 
CO-O-NrQioHatO-CHaJj. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxim-(2) (Bd. VII, 
S. 716), Benzoylchlorid und Natronlauge unter Eiskühlung ( Meisen heimer, Witte, B, 39. 
4171). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 109—110°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Wird durch Säuren in das Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (s. o.) 
übergeführt. 

Benzoat des Waphthoohinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethyläthBrB-(l) C^H^O^ — 
CfllVOO-O-N^oHaiN-O-CHg. -B- ^us Naphthochinon-(1.2)-oxün-(2)-oximmethyläther-(l) 
(Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Hantzsch,, GlüVER, 
B. 36, 4171; 40, 4348). - Schwachgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 116-119° 
(H., G., B. 40, 4348). Farbintensität der Lösung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H„ G., 
B. 39, 4171; 40, 4348. — Regeneriert mit konz. Schwefelsäure wieder Naphthochinon-(I.2)- 
oxim-(2)-oximmethyläther,(l) (H., G., B. 39, 4171). 

Benzoat des M"aphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbeiizyläthera-<l) C 2t H 19 3 N s = 
C 6 H 5 *CO-0-N:C 10 H fl :N-0'CH^C 8 H 5 . B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbenzyl- 
äther-(l) (Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H., G., B. 89, 
4171; 40, 4349). — Schwachgelbe Nädelchen. F: 116°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. Farbintensität der Lösung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H., G. 

Benzoat des 2-Phenyl-benzoehinon-(1.4)-oxims-(4) C^H^OaN = C 6 H 5 -CO*0-N: 
C 8 H 3 (C 6 H 5 ) : O. B. Aus 2-Phenyl-benzoohinon-(1.4)-osim-(4) (Bd. VII, S. 740) und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (BorsChe, A. 312, 217). — Braungelbe 

*) Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, S. 662. 
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Blättehen (aus Chloroform + Alkohol). F: 174°— 175° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Äthylalkohol und Methylalkohol. 

Benzoat des 0-Benzilmonoxhns C 21 H le 3 N = C 6 H 5 -CO'0-N:C(C 6 H 5 )-CO-C a H 5 . B, 
Als Nebenprodukt neben N-Benzoyl-benzimidchlorid bei der Einw. von PC1 5 auf a-Benzil- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in Äther {BECKMAim, Sandel, A. 296, 283). Aus jS-Benzü- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (B., S.). - F: 137°. — Wird 
durch alkoh. Kali zu Benzoesäure und |9-Benzilmonoxim verseift. 

Benzoat des Phenanthrenchinonmonoxims C^H^OgN = C 6 H 5 -CO-0-N:C u H 8 :0. 
B. Durch Behandeln von Phenanthrenchinon-monoxim (Bd. VII, S. 803) mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von überschüssiger Alkalilauge (Pschorb, Brüggemann, B. 36, 2743), — 
Nadeln (aus Aceton). F: 174—175° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. — 
Gibt mit SnCl 2 und heißer alkoh. Salzsäure 9-Oxy-10-amino-phenanthren (Syst. No. 1861). 

Dibenzoat des PhenanthrenohinondioximB C Efl H la 4 N 2 = (CgHs-CO'O-NOjj^Hj,. 
B. Beim Schütteln Ton Phenanthrenehinondioxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge 

C 6 H 4 -C:N X 
in Gegenwart von Benzol, neben Phenanthrofurazan i S)0 (Syst. No. 4497) 

C^Hj-CrN^ 
<J. Schmidt, Soll, B. 40, 2458). — Weiße Blättchen (aus Benzol). F: 209-210». Löslich 
in Chloroform, sonst schwer löslich. 

Benzoat des 2.6-Diphenyl-benzoahinon-(1.4)-oxims-(4) C 25 H 17 3 N = C ß H 5 'COO- 
N:C a H B {C 6 H 5 ) 2 :0, B. Durch Benzoylierung des 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) 
<Bd. VII, S. 825) (Boesche, A. 312, 227). — Goldbraune Prismen oder zu Büscheln vereinigte 
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 163—164° (Zers.). — Liefert bei der Verseifung 
2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4}-oxim-(4) zurück. 

Dibenzoat des Hexanon-(5)-dioxims-(2.3) C 20 H 18 O ö N a = C a H 5 -C0-O-N:C(CH 3 )* 
C(:N*O-C0-C fi H B )-CH t -C0-CH 3 . ß. Aus dem Natriumsalz des Nitrosooxydimefchyl- 

pyriols i 1 " (Syst.No. 3181) und Benzoylchlorid in Gegenwart vonNatron- 

CH S ■ C *N0 : C ■ CH 3 
lauge (Angeli, Marchetti, ä. A. L. [5] 16 I t 275). — Blättchen (aus Alkohol). F: 169°. 
Tribenzoat de8 Hexan trioxims -(2.3.5) C 27 H a3 6 N 3 = C 6 H 5 -C0'O-N:C(CH 3 )-C(:N-O' 
CO-C 6 H 5 )-CH 2 -C0NO-CO-C 6 H 5 )-CH !1 . B. Aus dem in W/oiger Natronlauge gelösten 
Hexantrioxim-(2.3.5) (Bd. I, S. 808) mit Benzoylchlorid (Akgelico, Calvello, G. 34 1 
46). — Weißes Krystallpulver (aus Benzol). Zersetzt sich bei 180°. 

&5-Dibenzoat dea 1 - Me- N*OH 

thyl - cyclohexan-trioxims- (3.4.5) p 

C 21 H ls 5 N 3 (s.nebenstehendeFormel) C B H 5 -CO-ON:C- ^C:N-0-COC fl H 5 



ai — JB _ a — _, , — , 

ist desmotiop mit dem 3.5-Diben?.oat 

des 3.4.5 - Trihydroxylamino - 1 - me- H 2 C ^ n H --CH, 
thyl-benzols CH 3 * C Ö H/NH • OH) ^ a 

<NH-0'CO-C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 1936). CH 3 

Tribenzoat äesa.ß.A- odera.y.iJ-TMoxiinino-a-phenyl-pentans Cg^HaiOeNa — C 6 H^- 
€0'0-N:C(C e H 5 )-C(rN'0'CO-C 6 H 5 )CH 2 -C{:N-0'COC s H 5 )-CH3 oder " C 8 H 5 -CO-0-N; 
€(C 6 H 5 )CBL-C(:N-0-CO-C 6 H 5 )-C(:N-0*CO'C 6 H 5 )-CH 3 . B. Durch Benzoylieren vona.ß.d- 
oder a.y.d-Trioximino-a-phenyl-pentan (Bd. VII» S. 865) (Angelico, B. A. L. [5] 14 I, 701). 
- Kryetalle (aus Alkohol). F: 156°. 

Benzoat des Methyl-[a-methoxy-isopi'opyr]-ketoxims C 13 H 1 -0 3 N =C 1 H B -CO , 0" 
N:C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -0-CH B . B. Aus Methyl-methoxyisopropyl-ketoxim (Bd. I, S. 833) und 
Benzoylchlorid in absol. Äther in Gegenwart von Kaliumcarbonat in der Wärme ( J. Schmidt, 
Ausrmr, B. 35, 3724). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 74—75°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und verd. kalten Mineralsäuren. 

Benzoat des Methyl-[a-nitrosyloxy-isopropyl]-ketoxiins C 12 H u 4 N 2 = C a HVCO- 
O-N:CtCH 3 )'C(CH: s ) 2 -0-N0. B. Aus dem Nitrit des Methyl- oxyisopropyl-ketoxims (Bd. I, 
S. 833) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge ( J. Sem, B. 35, 2334). — Nadeln 
<aue Alkohol). F: 135—136°. 

Benzoat des 2-Hydroxylamino-2-methyl-pentanons-(4), Benzoat des „Diaceton- 
hydroxylamins" C^H^OaN = CeH-CO-O-NH-CtCH^-CHg-CO-CILj. Zur Konstitution 
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vgl. indessen Cusmano, G. 39 II, 336 Anm. — B. Aus Diacetonhydroxylamin (Bd. IV, 
S. 541) und Benzoylchlorid in der Wärme (Hakries, Jablonski, B. 31, 1378). — Blättchen 
(aus Aceton -f- Wasser oder Petroläther). F: 165° (H., J.). Leicht löslich in verd. Natron- 
lauge (H,, J.), — Reduziert FEHLmcsche Lösung nicht (H., J.), 

Benzoat dea l-Methoxy-l-met!iyl-oyclohexan-oxiins-(2) C l5 H 19 0~N = C*H 5 *CO- 
0-N:C 6 H s (CH 3 )-0-CH 3 . B. Aus l-Methoxy-l-methyl-cvc!ohexan-Dxim-<2) (Bd. VIII, S. 2) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Wallach, A. 359, 301), — Blättchen 
(aus verd. Methylalkohol). F: 97—98*. Sehr leicht löslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 

Benzoat des Terpinennitrosits (Bd. V, S. 127) C 17 H 2(> 4 N 2 = 

ON^)> C< C0 N ■ ■ C(T C 6 H yCM? C ' CH < CH*- B - Bei mehrtägigem Stehen von 30 gTer- 
pinennitrosit und 20 g Benzoylchlorid in 300 ccm wasserfreiem Äther (Wallach, A. 245, 
274). — Tafeln (aus Alkohol). F: 77-78». 

Salicylaldehyd-oximbenzoat C l4 H u O^ = C^H fi 'CO-0-N:OT-C 6 BVOH. B. Beim 
Erwärmen von Salicylaldoxim mit Benzoylchlorid auf 60° (Beckmann, _B. 26, 2624) oder 
aus Salicylaldoxim und Benzoylchlorid in Äther (Minunjsi, Vassallo, G. 26 I. 462). — 
Nadeln (aue Äther); Blättchen (aus Eisessig). F: 117° (B.), 114,5-115° (M., V.). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCL blaugrün gefärbt (B.). — Beim Erhitzen entsteht Salicylsäure- 
nitril (B,). Wird durch Chlorwasserstoff in der Kälte in äther. Lösung in Salicylsäurenitril 
und Benzoesäure gespalten (M. f V.). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoyl- 
salicylsäurenitril (B.). 

E enzoy 1 8 alicylaldehyd-oxim benzoat, Dibenzoat des Salicylaldoxim s CgjH, S 4 N -~ 
C 6 H G -CO-0-N:CH-C 6 H 4 -0-CO-C 6 H B . B. Beim Schütteln von 1 Tl. Salicylaldoxim mit 
10 Tln. 10%iger Natronlauge und 2 TIn. Benzoylchlorid (Beckmann, B. 26, 2625). Aus 
dem Salicylaldehyd-oximbenzoat oder aus 2-Benzoyloxy-benzaldoxim (S. 151) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Alkali (B.). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°. — Zerfällt 
beim Erhitzen in Benzoesäure und BenzoylsaHcylsäurenitrü (B.). 

Benzoat des AniB-anti-aldoxims C^H^C^N = C a H 5 -CO-O-N:GHC 6 H d -0CH 3 . B. 
Aus äquimolekularen Mengen des Anis-anti-aldoximg und Benzoylchlorid in absol. Äther 
(Minunni, CoßSEixi, G. 2211, 169). - Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 109-110« (M., C). 

— Wird von Chlorwasserstoff in Äther in der Kälte in Anissäurenitril und Benzoesäure zer- 
legt (M., Vassallo, G. 26 I, 461). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin entstehen Anis- 
aldehydphenylhydrazon und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (ÄL, C). 

Benzoat dea 6-Beruaoyloxy-3-tert--butyl-benzaldoxims C 2v H., 3 0,,N = C^H.-CO-O- 
N:CH-C 6 H 3 [C(CH 3 ) 3 ]-0-CO-C 6 H s . B. Aus 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 124) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Dains, Rothrock, Am. 16, 639). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 160°. Schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Petroläther, leicht 
in Chloroform, Äther, Benzol, CS 2 . 

Benzoat dea 5-Brom-6-benzoyIoxy-3-tert.-butyl-benzaldoxirns C 2 Ho 2 9 NBr ^= 
C G H 5 -CO-0-N:CH-C B H 2 Br[C(CH 3 ) 3 ]-0-CO-C G H 5 . B. Aus 5-Brom-6-oxy-3-tert.-butyI-benz- 
aldoxim (Bd. VIII, S. 124) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (D., R., Am. 
16, 644). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°, Leicht löslich in Benzol, CHC1 3 und CS 2 , schwer 
in Äther und Petroläther. 

Benzoin-oximbenzoat C 21 H 17 3 N -= C 6 H=-CO-0-N:C(C^-CH(OH)-C 6 H 6 . B. Aus 
a-Benzoinoxim (Bd. VIII, S. 175) und Benzoylchlorid in Äther (KtppinG, Salwäy, Sog. 85, 
451). — Platten (aus Alkohol). F: 165—166°. Schwer löslich in Alkohol (1 Tl. löst sich in 
ca. 30 Tln. siedendem Alkohol), ziemlich löslich in Chloroform und Essigester. — Gibt bei 
der Hydrolyse durch Säuren oder Alkalien Benzoin, Benzoesäure und Hydroxylamin. 

Benzoat dea 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-clibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) C ld H 31 4 NBr 2 
= CeHs - CO • O - N : C G H 3 Br 2 (0 ■ CH 3 ) : O. B. Aus dem Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-(l .4)- 
oxims-(4) (S. 297) und Brom in Chloroform unter Kühlung (Bridge, Morgan, Am. 22, 487). 

— Gelblichweiß. F: 153 — 154°. — Gibt beim Kochen mit 60°/oigem Alkohol das Benzoat 
des 5oder6(?)-Brom-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) .(S. 297). 

1.3 - Dimethyl - eyclohexen - (1) - ol - (3) - bis - oximbenzoat - (4.6) C B2 H 23 O ä N 2 = 

C 6 H 5 -CO-0-N:C<^^ H ^|™ ) J^^^>C-CH 3 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-{l)- 

ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VTIL. S. 229) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei 0° innerhalb 24 Stdn. 
(Bamberger, Rudolf, B. 40, 2246). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 139,5° (Bad 125°), 
141° (Bad 137°) (schwaches Aufschäumen und Schwärzung). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
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und heißem Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol;, 
leicht in kaltem Aceton, sehr leicht in heißem Benzol und Aceton. Loslich in Alkalien. 

Tribenzoat des 1.3-I>imethyl-cycloliexen-(l)-ol-(3)-dioxims-(4.6) 29 H 2 O f N 2 = 
C 5 H 4 * CO ■ O ■ N : C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (0 ■ CO - C 6 H S ) : N ■ O ■ CO - C 6 H 5 . B. Ans 1. 3- Dimethyl-cy ciohexen- 
(l)-ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VIII, S. 229) mit Benzoylchlorid in Pyridin innerhalb 4 Tagen 
bei 20° (B., R„ B. 40, 2247). - Weiße Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 153° (Bad 142°) 
unter Aufschäumen zu einer dunkelroten Flüssigkeit. Aus Benzol umkrystallisiert, wird 
es bei ca. 110° weich (Bad 97°), bei 115° zähflüssig, allmählich rotbraun und schäumt bei 
140° auf. Sehr wenig löslich in Petroläther, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin, ziemlich 
leicht in kaltem Äther, leicht in kaltem Benzol und heißem Äther, Alkohol und Ligroin, 
sehr leicht in heißem Benzol. Unlöslich in Alkalien. 

Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C 14 H n 4 N = CeH^-CO-O- 
N:C 6 H 3 (0 • CH 3 ):0. B. Das Natriumsalz des 2-Methoxy.benzochinon-(l,4)-oxinis-(4) (Bd. VIII, 
S. 235) wird in wenig Wasser gelöst, mit Alkohol versetzt und mit Benzoylchlorid geschüttelt 
(Bkldge, Morgan, Am. 22, 486). — Strohgelbe Kxystalle (aus Alkohol). "F: 188°. Leicht 
löslich in Chloroform, Eisessig, wenig in Benzol, Ligroin. unlöslich in Äther und CS 2 . — 
Gibt in Chloroformlösung mit Brom ein Dibromid (§. 296). 

Benaoat des 2-Äthoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(l) C I -H 11 0„N — C..Hj-CO-0-N: 
C fl H 3 (0-C 2 H a ) : 0. B. Aus 2-Äthoxy-benzochinon-(1.4)-osim-(l) (Bd. VIII, S. 236) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Kkaus, M. 12, 374). — Gelbe Kxystalle (aus Alkohol). F: 155°. 

Benzoat des 5 oder 6 (?) - Brom - 2 - methoxy - benzochinon - (L4) - oxims - (4) 

C 14 H 10 O 4 NBr = C e H 5 -CO-0-N:C 6 H 2 Br(0-CH 3 ):0. B. Aus dem Benzoat des 2-Methoxy- 
benzochinon-(1.4)-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) (S. 296) durch Kochen mit 60%igem Alkohol 
(Bridge, Morgan, Am. 22, 488). — Prismen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.). 

Benzoat des x-Äthoxy-2-äthyl-benzoehinon-(L4>'monoxims (Tgl. Bd. VIII, S.275) 
C 17 H 17 4 N = C fl H 5 -CO-O-N:C 6 H 2 (C a H 5 )(O*C 2 H 5 ):0. B. Aus x-Äthoxy-2-äthyl-benzochinon- 
(1.4)-monoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kraus, M, 12, 377). — Krystalle (aus 
Alkohol). 

Tetrabenzoat des Fentantriol- (3.4.5)- oxims -(1) C 33 H 2 .0 8 N = C f H 5 -CO-0-N:CH- 
CH a -CH(0-CO-C 6 H 5 )-CH(0-CO*C G H 6 )-CH 2 -0-CO-C fi H 5 . B. AusPentantriol-(3.4.5)-oxim-(l> 
(Bd. I, S. 857) durch Benzoylieren (Kiliahi, B. 41, 120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. 

Benzoat des 4.5 -Dimethoxy-benzochinon- (1.2) -oxims C 15 H n O=N = C„H 5 CO-0- 
N;C 6 H a (0-CH s ) 2 ;0. B. Aus 4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) (Bd. VIII, S. 376) 
durch Erwärmen mit überschüssigem Benzoylchlorid (Famnyi, Szeki, B. 39, 3684). — 
Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 190—193° (Zers.). 



Formhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-formyl-hydroxylamin 0^11,0^ = 
O 6 H 5 -CO-0-NH-CHO bezw. C fl H s -CO-0-N:CH-OH. B. Aus Formhydroxamsäure (BtL II, 
8. 90) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 5°, neben Benzoyl-formhydroxim- 
säure-benzoat (s. u.) und Dibenzhydroxamsäure (S. 303) (Jones, Am. 20, 31). Aus Form- 
hydroxamsäure und Benzoesäureanhydrid bei 70 — 75° (Biddle, A. 310, 15). Entsteht in 
geringer Menge aus Natriumisonitromethan (Bd. I, S. 76) durch Benzoylchlorid in Äther 
bei nachfolgendem Behandeln des entstandenen Öls mit alkoh. Kali (J., Am. 20, 25). — 
Prismen. F: 76,5—77,6° (J.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Wasser, fast 
unlöslich in Ligroin, löslich in Natriumdicarbonat (J.). — Gibt mit Pd 5 das Benzoat des 
Formylchloridoxims (s. u.). 

Benzoyl-formhydroximBäure-benzoat C^H^N = C 6 H 5 -CO-0-N:CHO-COC 6 H 5 . 
B. Aus Formhydroxamsäure und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 5°, 
neben Formhydroxamsäure -benzoat und Dibenzhydroxamsäure (Jones, Am. 20, 32). — 
Nadeln. F: 109—111°. Leicht löslich in warmem Äther, schwer in kaltem Äther und warmem 
Ligroin, unlöslich in Wasser und in kalten Alkalien. 

Benzoat des ^ormylenloridoxims C 8 H fl O sr NCl = C 6 H 5 -CO-0-N:CHCL B. Durch 
Einw. von 1 MoL-Gew. PC1 5 auf Formhydroxamsäure-!: enzoat (s. o.) bei gelinder Wärme 
(Biddle, A. 310, 15). — Nadeln (aus Äther). F: 53,5—54,5°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren sowie 
beim Erwärmen mit Natronlauge unter Bildung von Benzoesäure und Salzsäure. Beim 
Behandeln mit überschüssigem Anilin in ätber. Lösung entsteht zunächst Benzanilid und 
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Formylchloridoxim (Bd. I, S. 91), durch weitere Einw. von Anilin auf dieses auch Form- 
anilidoxim. 

Acethydrox am säure -benzoat, O-Benzoyl-N-acetyl-hydroxylamin C 9 H 9 3 N = 
C fl H s -C0-O-NH-COCH ü bezw. C 6 H 5 -C0-0-N:C(0H)-CH 3 . B. Entsteht neben anderen 
Verbindungen bei 2-tägigem Stehen von Natrinmisonitroäthan (Bd. I, S. 101), mit Benzoyl- 
chlorid bei 0° in Äther oder Wasser (Nef, B. 29, 1219; Jones, Am. 30, 4). Aus Acethydr- 
oxamsäure {Bd. II, S. 187) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge {N. ; J.). — Kry- 
stalle (aus Äther). F: 69—70° (N.; J.). — Geht beim Liegen in eine bei 98— 99° schmelzende, 
beständigere Modifikation über (N. ; J.). Letztere bildet monokline Krystalle (aus Äther) 
[Zirnxueül. Am. 20, 7; vgl. Groth, Gh. Kr, 4, 544). Zur Umwandlung der beiden Formen 
ineinander vgl. auch: Camebon, C. 1898 II, 478. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Chloro- 
form, Äther, schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Ligroin und Benzol ; löslich in NaHC0 3 
( J.). — Wird durch Alkalien oder heißes Wasser leicht in Benzoesäure und Acethydroxamsäure 
gespalten (J.). — NaC fl H 8 OsN. Krystalle (aus Alkohol durch Äther). Leicht löslich in 
Wasser (J.). 

Benzoyl-acethydr oximsäure-benzoat C 16 H 13 CLN = C 6 H 5 - CO ■ O ■ N: C(CH 3 ) - O • CO ■ 
C 6 H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101) bei 0° in Äther 
oder Wasser, neben anderen Produkten (Nef, B. 29, 1219; Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoyl- 
chlorid und der Natriumverbindung des Acethydroximsäure-benzoats (s. o.) in Äther (J.). 

— ÖL Nicht rein erhalten. Unlöslich in Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali Acethydroxamsäure- 
benzoat. 

Benzoat der Äthylnitr Ölsäure C 9 H 8 4 N s = C 6 H fi 'CO-0*N:C(NO a )-CH 3 . B. Aus 
Äthylnitrolsäure (Bd. II, S. 189) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (V. Meyer, 
B. 27, 1600; Nef, A. 280, 284). In geringer Menge bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101) (Jones, Am. 20, 8). — Blättchen (aus Toluol), Nadeln 
(aus Benzol und Alkohol). F: 137° (V. M.}, 135° (N.; J.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in Äther, leicht in heißem Alkohol und Benzol (N,). — Zerfällt beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure in N a O, Essigsäure und Benzoesäure (V. M.). Kalte Natronlauge spaltet in 
Benzoesäure und Äthylnitrolsäure (N.). 

Benzoat der Propylnitrolsäure C 1? H 10 O 4 N 2 -= C a H 6 -C0-0'N:C(N0 2 )-CH 2 -CH 3 . B. 
Aus Propylnitrolsäure (Bd. II, S. 247) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Ponzio, O. 33 I, 511). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, löslich in Chloroform, schwer löslich in kaltem Alkohol und in Petroläther (Kp: 
80—110°), sehr wenig löslich in Äther. 

Benzoat der Isoamylnitrolsäure C 12 H 14 0,N 2 = C 8 H 5 • CO • O ■ N: C(N0 2 ) CH 2 - CH(CH 3 ) ? . 
B. Man schüttelt 4-Nitro-2-methyl-butan (Bd. I, 8. 140) erst einige Minuten mit konz. Kali- 
lauge, versetzt die Lösung mit KaKumnitrit und Schwefelsäure und schüttelt dann mit 
Benzoylchlorid und Alkalilauge (Webnee, Buss, B. 28, 1280). — Prismen (aus Äther). F: 83*. 

Benzoat des Isocapronamidoxims C, a H 18 8 N l j == Ce^-CO-O-NiCtNHßJ-CHa-CHa- 
CH(CH 3 ) a bezw. C 8 H G COO\NH* CtrNHj'CHa-CHa-CHfCHs),;. B, Aus Isoeapronamidoxim 
(Bd. II, S. 329) und Benzoylchlorid ( Jacoby, B. 19, 1502}. — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 
F: 105—106°. Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
in Säuren. 

Dibenzoat des Oxalsäure -bis -amidoxims C^H^^N, = [C fl H 5 -C0 0>N:C(NH 2 )— ] 3 
bezw. [C 6 H 5 -CO-0-NH-C(:NH)— ] 2 . B. Beim Eintragen von Oxalsäure- bis- amidoxim 
(Bd. II, S. 557) in heißes Benzoylchlorid (Zinkeisen, B. 22, 2947). Aus Oxalsäure- bis- 
amidoxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Holleman, 2f. 13, 84). — 
Blättchen {aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 217° (Z.), 222° (H.). Leicht löslich in 
CHCL, ziemlieh schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin und Benzol (Z.). Un- 
löslich in Alkalien und Mineralsäuren (H.). — Durch konz. Schwefelsäure entsteht Benzoe- 
säure (H.). 

Benzoat des Fhenylsulfon-cyanformaldoxims C^HmOi^S = C fi H B C0*0-N: 
C(CN)-S0 a -C e H 4 . B. Aus Phenylsulfon-cyanformaldoxim (Bd. VI, S. 311) und der berech- 
neten Menge Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Teoeger, Lux, Ar, 247, 634^. 

— Stäbchen (aus absol. Alkohol). F: 153°. 

Benzoat des [4-Chlor-phenylsulfon]-cyaiifornialdoxinia C 15 H^0 4 N 2 C1S = C 6 H 5 - 
CO-0-N:C(CN)-S0 2 -C G H 4 Cl. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Chlor-phenylsulEonJ-cyan- 
formaldoxims (Bd. VI, S. 328) und der berechneten Menge Benzoylchlorid in Gegenwart 
von viel Äther (T., L., Ar. 247, 634). - Stäbchen. F: 162°. 

Benzoat des [4-Brorn-pheny3sulfon]-cyanforrnaldoxüns C 15 H 3 4 N 2 BrS = C 6 H 5 - 
C00'N:C(CN)*S0 2 'C 6 H 4 Br. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Brom-phenylsulfon]-cyan- 
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formaldoxims (Bd. VI» S. 331) und Benzoylchlorid in Gegenwart von wenig Äther (T., L. 
Ar. 247, 635). — Stäbchen. F: 171°. 

Benaoat des [4-Jod-phenylsulfon]-cyanforrnaldaxims C n H 9 OjN z IS = C^Hg-CO- 
0-N:C(CN)-S05,'C fi H 4 I. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Jod-phenylsirifon"]-cyanform 
aldoxims (Bd. VI, S. 335) und Benzoylchlorid in Gegenwart von wenig Äther (T., L., Ai. 
247, 635). — Stäbchen, F: 175°. 

Benzoat des Malonsäiire-monoamidoxirns (^H^^Na = C 6 H 5 -CO-0-N:C(NH 2 )- 
CH 2 -C0 2 H bezw. C 6 H 5 -CO-0-NH-C(:NH)-CH 2 C0 2 H. B, Aus Älalonsäuremonoamidoxim 
(Bd. II, S. 590) durch Benzoylieren (Modejen, B. 27 Ref., 261). — F; 135°. — Beim Erhitzen 

entsteht 3-Methyl-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol C^'Q^^J^CCK^ 

Benzoat des Malonsäure-nitril-amidoxims C 10 H B OaN 3 — C e H g -CO'0'N:C(NH a )- 
CH 2 -CN bezw. C e H 5 -C0O-NH-C(:NH)CH B -CN. B. Aus Malonsäurenitril-amidoxim 
(Bd. II, S. 591) durch Benzoylieren (Schmidtmann, B. 29, 1169). — Blättchen. F: 184-192° 
(Zers.). Leicht löslich in heißem absol. Alkohol, schwer in siedendem Wasser, Äther und 
Benzol, unlöslich in Chloroform, Ligroin. 

Dibenzoat des Malon-hydroxamsäure-amidoximB C i; H r> F N 3 = C^Hr-COO-N: 
C(NH a )-CH a -CO'NH'0'COC e H B bezw. desmotrope Formen, B. Aus Malon-hydroxam- 
säure-amidoxim (Bd. II, S. 591) durch Benzoylchlorid in Gegenwart vonNatronlauge(Moi>EEN, 
B. 27 Ref., 261). - F: 165°. 

Dibenzoat des Malonsäure-bis-amidoxims Ci 7 H ia 04N 4 — [C 6 H 5 • CO ■ -N : C(NH 2 )] a CH 2 
bezw. [C 6 H 5 -CO-ONH-C(:NH)] 2 CH 2 . B. Aus Malonsäure-bis-amidoxim (Bd. II, S. 591) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schmidtmann, B. 29, 1170). — 
Nadeln. F: 183— 185° (Zers.). Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Chloroform, 
Äther, Benzol und Wasser, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Natron- 
lauge in Wasser und Bis-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-methan 

C 6 H 5 C<f N ^C-CH a C<^^C-C 6 H 5 (Syst. No. 4707). 

Dibenzoat des Bernsteinsäure- bis -arnidoxims C ia H 18 O^N 4 = [CgH^'CO'O-N: 
QNH 2 )-CH a -] a bezw. [C s H 5 -COO-NH-C(:NH)-CH 2 -] a . B. Aus Bernsteinsäure-bis- 
amidoxim (Bd. II, S. 617), gelöst in 2 Mol,-Gew. Natronlauge, und 2 MoL-Gew. Benzoyl- 
chlorid (Sembrttzki, B. 22, 2960). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 192°. Leicht löslich 
in siedendem Amylalkohol, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin. 
Aceton. — Gibt beim 5-stdg. Erwärmen auf 150—160° in Gegenwart von Wasser a./?-Bis- 

[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-äthan C 6 H 5 • C4^k?> c * CH s * CH ^' c ^-?jf ?> C ■ C S H B . 

Tetrabenzoat der Verbindung C 9 H 13 6 N 3 (Bd. II, S. 617) CaßHagOjoNa = [C 6 H 5 -CO- 
O-NrCtO-COC^sJ-CHa-CHj-COJsNH. B. Aus der Verbindung C 8 H 13 6 N 3 und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Garny, B. 24, 3437). — F: 123°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Ligroin, Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

Monobenzoat des Carbhydroxamsäuxeäthylesters , K" - Benzoyloxy - urethan 
C lö H n 4 N = C fl H a -COO*NH'C<VC 2 H 5 bezw. C fl H 5 -CO-0-N:C(OH)0-C 2 H 5 . B. Aus 
dem Kaliumsalz des N-Oxv-urethans (Bd. III, S. 95) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Wasser (Joses, Am. 20, 49). — Krystalle. F; 38-39°. Kp 20 : 180-190° (teilw. Zers.). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

Dibenzoylderivat des Carbhydroxamsäureäthylesters C l7 H 15 5 N = C 6 H 5 *CO- 
O ■ N: C(0 ■ CO - C 6 H 5 ) ■ • C 2 H 5 oder C a H 6 ■ CO ■ O - N(CO ■ C e H B ) • CO* ■ C 2 H 5 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des N-Benzoyloxy-urethans (erhalten aus diesem mit Natriumäthylat) und Benzoyl- 
chlorid in absol. Äther (J., Am. 20, 50). — Prismen (aus Äther und Ligroin). F: 72—75°, 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in warmem Ligroin. 

Dibenzoylderivat des Oxyguanidins C I5 H 15 OjN 3 = C B H 5 -COO-NH*C(:NH)-NH* 
C0*C 6 H B bezw. desmotrope Formen. B> Aus N.N'-Dioxy-guanidin-hydrobromid (Bd. III, 
S. 97) und Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdioarbonat unter Kühlung, 
neben anderen Produkten (Wieland, Bauer, B. 40, 1689). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 162—163°. Schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol und Benzol; 
unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren unter Abspaltung 
von Benzoesäure 3-Imino-5-phenyl-1.2.4-oxdiazoldihydrid (Syst. No. 4548) 

Benzoat des Nitro soformamidoxijns, Benzoat der Aminomethylnitro Solsäure 
C^OaNs-CeHB-CO-O-NiCfNH^-NO bezw. C 6 H 5 -CO'0-NH'C(:NH)-NO. B. Aus dem 
Kaliumsalz der Aminomethylnitrosolsäure (Bd. III, S. 97) in verd. Sodalösung und Benzoyl- 
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chlorid unter Kühlung {Wieland, B. 88, 1460). — Zeisiggrüne Blättchen (aus wenig Methyl- 
alkohol). F: 110°. 

Dibenzoat des Azoxycticarbonsäure-biB-amidoximB CieHuOgNe = C 6 H 5 -CO*0*N: 
C(NH 2 )'N^pN-C(NH 2 ):N'0-CO*C 8 H G bezw. C e H 5 -CO-0-NH'C(:NH)-N^ö^N-C(:NH)- 

NH-0C0*C e H 5 . B. Beim Benzoylieren von Azoxydicarbonsäure-bis-amidoxim (Bd. III, 
S. 124) (Wieland. Bauer, B. 40, 1689). Aus N.N^Dioxy-^amdmhydrobromid (Bd. III, 
S. 97) mit Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdicarbonat unter Kühlung, 
neben anderen Produkten (W., B.). — Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 155 fl . Wird 
durch Reiben sehr stark elektrisch. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol oder anderen 
Solvenzien unter Bildung von Benzoesäure. Zerfällt mit Natronlauge unter Bildung von 
Benzoesäure, Oxyharnstoff und Stickstoff. 

Dibenzoat des a-Oxy-n-caprylsäiire-amidoxims C^E^O^Na = C fi H s -CO-0'N: 
C(NH 2 )-CH(0-CO-C 6 H 5 )-[CH 2 ] 5 -CH a . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt s. bei a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxim, Bd. III, S. 349. 

Benaoat des Brenateaubensäure-methylester^oxims CjjHu^O^N = C 6 H 5 -CO-Ö-N: 
C(CH 3 )-CO a 'CH 3 . B. Aus Brenztraubensäure-methylester-oxim (Bd. III, S. 616) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Locquin, Bl. |"3] 31, 1071). — F: 103° (korr.). Kp^: 
190° (teilw. Zers.)- — Wird durch H 2 S0 4 bereits bei 0° verseift. 

Benzoat des 2,2-Dimethyl-butanoxim-{3)-nitrilB-(l) C^H^OaNg = C e H,CO-ON: 
0(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CN. B. Aus 2.2-Dimethyl-butanoxim-(3)-nitril-(l) (Bd. III, S. 696) in Äther 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von 3°/ iger Kalilauge (J. Schmidt, Austin, B. 35, 3727). 
— Prismen (aus Ligrom)« F: 64°. 

Benzoat des a.a-Diäthyl-aaetessigsäure-äthylester-oxiins C 17 H 2;| 4 N= C^HvCO- 
O-N:C(CH 3 )-C(C a H 5 ) 2 -C0 a -C 2 H 5 . B. Aus a.a-Diäthyl-acetessigsäureäthyles'ter-oxim (Bd. III, 
S. 711) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali (Betti, G. 28 I, 276). — Nadeln (aus. 
Alkohol). F: 70-71°. 

Bis-[a-benzoyloximino-acetessigester]-azin C^H^OgN, = [C F H fi -C00N:C(C0 2 - 
C a H 5 ) • C(CH 3 ) : N— ] 2 - B- Aus Bis-[a-oximmo-acetessigester]-azin und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von NaOH (Betti, Niccoli, O. 34 I, 191). — Gelbe Prismen (aus siedendem 
Alkohol). F: 150°. 

Beiizoyloximino-oyan-essigBäure-methylester C n H 8 4 N 2 = C ft H 5 C00-N:0(CN> 
CO a -CH 3 . B. Aus dem wasserfreien Natriumsalz des Oximino-cyan-essigsäure-methylesters 
(Bd. III, S. 775), verteilt in trocknem Benzol, und Benzoylchlorid (Müller, A.ch. [7] 1» 
534). — Blättchen (aus Benzol). F: 131 — 132°. Fast unlöslich in Ligroin. 



Benzoat des Oxims des Trünethyl-acetonyl-amnioniiMnchlorids, Trimethyl- 
[0-benzoyloximino-propyl]-ammorüumcb.lorid C 13 H lfl 05N 2 Cl = C,.H 5 -CO-0-N:C(CH P )- 
CH 2 ^(0113)301. B, Aus dem Oxim des Trimethyl-acetonyl-ammoniumchlorids (Bd. IV, 
S. 315) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (E. Schmidt, FuRidiE, Ar. 
236, 352). - CjgHjftOaNaCl+AuCL. Gelber, krystailinischer Niederschlag. F: 165°. — 
2Ci 3 H 19 3 N a Cl+PtCV F: 212°. 

Benzoat des Methyl- [a-benzainino-isopropyl]-ketoxinis, Dibenzoylderivat des 
Amylennitrolamins C 1B H 20 O 3 N 2 = C Ä H 5 -CO'ON:C(CH 3 )'C(CH s ) 2 -NH-CO-C fl H B . B. Aus 
Amylennitrolamin (Bd. IV, S. 320) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (Wallach, 
A. 262, 332). — Kiyßtallc (aus Alkohol und Essigester). — F: 142—143°. Schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Äther und Essigester; unlöslich in Alkalien. — Gibt beim 
Kochen mit der entsprechenden Menge alkoh. Kalis Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-ketoxim 
<S. 211). 

Benzoat des Methyl-[/?-benzamino-isobutyl]-ketoxims, Dibenzoylderivat des 
Diaeetonamin-oxims C 20 H 22 O 3 N a = C 6 H B - CO - O -N: C(CH 3 ) -CH Z ■ C(CH 3 ) 3 - NH • CO • C 6 H 5 . B. 
Aus dem Diacetonamin-oxim (Bd. IV, S. 323) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Koän, B, 34, 794). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121 — 123°. 

Benzoat des Methyl- [^-(methyl-benzoyl-amino)-isobutyl]-ketoximB, Dibenzoyl- 
derivat des N-Methyl-diacetonamin-oxims C^H^OaNa = C 6 H ß -CO-0*N:C(CH 3 )-CH a - 
C(CH 3 ) 3 *N(CH 3 )-C0-C 6 H 5 . B. Aus N-Methyl-diacetonamin-oxim (Bd. IV, S. 323) und 
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Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Hochstettee, Kohn, M. 24, 778). — Weißes 
Pulver (aus Alkohol durch Wasser). F: 100—103°. 

b) N-Benzoyl-hydroxylamin und seine Derivate. 

Benzhydroxamsäure , N-Benzoyl-hydroxylamin C 7 H 7 0»N = C^HsCO-NH-OH 
bezw. BenzhydroximBäure C 7 H,O s N = C e H 5 -C(OH):N- OH. ^."Entsteht bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydroxylamin, neben Dibenzhydroxamsäure (S. 303) (Lossen, A. 
161, 347). Bei 10-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen Beuzamid 
und Hydroxylamin (Hopfmann, B. 22, 2856). Aus Benzoesäureäthylester und Hydroxyl- 
amin in Alkohol (Tiemastn, Krüger, B. 18, 740). Durch Einw. von Benzolsulf onhydroxam- 
säure C 6 H 5 -S0 3 -NH-OH auf Benzaldehyd in wäßr.-alkoh.-alkaL Lösung (Rimini, R. A. L. 
[5] 10 I, 356). Aus Benzaldehyd beim Erwärmen mit dem Natriumsalz des Nitrohydroxyl- 
amins Na 2 N 2 3 (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 10 I, 165; G. 33 IL 240; Angelico, Fanara, 
G. 31 II, 28). Durch Oxydation von Benz-anti-aldoxim mit Sulfomonopersäure, neben 
Phenylnitromethan (Bd. V, S. 325) und anderen Produkten (Ba.mbeb.ger, B. 33, 1781). Ent- 
steht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylnitromethan mit mäßig konz. Schwefel- 
säure am Rückflußkühler, sowie beim Eintragen der alkal. Lösung von Phenylisonitromethan 
in kalte Salzsäure (B., Rüst, B. 35, 51). — Darst. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 
1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat, filtriert und ver- 
setzt das Filtrat erst mit 1 Mol-Gew. Benzoesäureäthylester, dann mit 1 Mol,- Gew. Natrium- 
äthylati man wäscht den entstandenen Niederschlag mit Alkohol, löst ihn dann in Wasser 
und fällt die Lösung durch Salzsäure ( Jeanrenaud, B, 22, 1272). Man löst 1 Tl. salzsaures 
Hydroxylamin in 8 — 1 Tln. Wasser, gibt Soda hinzu und gießt portionenweise 3 TIe. Benzoyl- 
chlorid hinzu (die Menge Soda ist so zu bemessen, daß sie die gesamte aus den beiden Reak- 
tionskomponenten stammende Salzsäure binden kann; erhebliche Erwärmung ist zu ver- 
meiden); alle Dibenzhydroxamsäure und ein Teil der Benzhydroxamsäure fallen aus; das 
Gemenge der beiden behandelt man mit Barytwasser und spaltet so die Dibenzhydroxam- 
säure in Benzoesäure und Benzhydroxamsäure (Losseh, A. 161, 348, 358; Minunni, O. 20, 
660 Anm,). 

Blättchen. Rhombisch (Klein, A. 161, 383; 166, 180), F: 131 — 132° (Rimini, R t A. L. 
[5] 10 I, 357), 129-131° (Angelico, Fanara, G, 31 II, 28), 126* (Bamberger, B. 33, 1786). 
124—125° (Lossen, A. 161, 352; Hoffmann, JB. 22, 2856). Zersetzt sich bei höherer Tem- 
peratur plötzlich und stürmisch (L., A. 161, 352). 1 Tl. löst sich in 44,5 Tln. Wasser von 6°, 
erheblich leichter in wärmerem Wasser, sehr leicht in Alkohol (Unterschied von Dibenz- 
hydroxamsäure), schwer in absol. Äther, unlöslich in Benzol (L., A. 161, 352). Reagiert 
sauer und ist einbasisch; bildet jedoch mit den Alkalien vorzugsweise saure Salze, die beim 
Erhitzen heftig verpuffen {L., A, 161, 353). — Die Säure und ihre Alkalisalze geben mit Eisen- 
chlorid einen dunkelroten Niederschlag, der sich in überschüssigem Eisenchlorid mit inten- 
siver dunkelkirschroter Farbe auflöst (L„ A. 161, 356). Benzhydroxamsäure färbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Eisenoxydbeize rötlichbraun (Werker. 
B. 41, 1069). — Bei der trocknen Destillation der Benzhydroxamsäure findet in geringer 
Menge Zersetzung in C0 2 und Anilin statt, daneben entstehen Benzoesäure und andere Pro- 
dukte; nicht ganz trocknes (?) neutrales benzhydroxamsaures Barium zersetzt sich beim Er- 
hitzen glatt in CO a , Bariumcarbonat und Anilin (L., A. 175, 320). Benzhydroxamsäure 
vereinigt sich mit Thionylchlorid in Gegenwart von Äther in gelinder Wärme zu einer Additions- 
verbindung (Marquis, C. r. 143, 1 164). Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Benzhydroxam- 
säure in Gegenwart von siedendem Benzol entsteht Phenylisocyanat (BECKMANNsche Um- 
lagerung) (Ma., C. r. 143, 1164), Benzhydroxamsäure spaltet sich sehr leicht beim Erwärmen 
mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure in Hydroxylamin und Benzoesäure (L., A. 161, 352). 
Zerfällt beim Erwärmen im Chlorwasserstoff ström teilweise in Hydroxylamin und Dibenz- 
hydroxamsäure (L., A. 281, 173); dieselben Spaltungsprodukte entstehen aus Benzhydroxam- 
säure in kalter wäßr. Lösung unter dem Einfluß von Kaüumcyanid — in sehr geringem 
Umfange auch unter dem Einflüsse von Natriumnitrit — , sowie durch Kochen mit der äqui- 
molekularen Menge Acetessigester am Rückflußkühler (Ma., Cr. 140, 1398). 1 Mol.-Gew. 
Benzhydroxamsäure liefert mit 1 Mol.-Gew. Äthyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol 
Benzhydroxamsäure-äthyläther (S. 302) (Waldstein, A. 161, 385). Beim Erwärmen mit 
Anilin entsteht Benzanilid (Minünnt, O. 20, 862). Mit Phenylhydrazin entsteht symm. 
Benzovlphenylhvdrazin (Mi.). Benzhydroxamsäure verbindet sich mit Phenylisocvanat in 
Gegenwart von* Pyridin zu C ft H 5 CO*NH-OCO-NH-C ß H 5 ^Syst. No. 1631) (Ma., C. r. 143, 
1 1 65). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumchlorictlösung auf eine Lösung von Benzhydroxam- 
säure in Natronlauge entsteht ein Produkt, welches beim Erhitzen mit Alkohol Benzanilid 
und N 2 liefert; analog reagieren andere Diazoverbindungen (Ponzio, Giovetti, O. 38 I, 
656). — Zum Nachweis von Benzhydroxamsäure eignet sich die charakteristische Reaktion 
mit FeCl 3 {*. o ). 
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NH 4 C 7 H 6 0.gN + C 7 H r 2 N. B. Aus Benzhydroxamsäure und NH 5 in absol. Alkohol 
(Lossen, A. 281, 172). Durch Zerlegung von a oder ß oder y-Tribenzhydroxylamin (S. 31 5> 
durch überschüssiges absol.-alkoh. Ammoniak (L., A. 281, 172, 272). Blättchen oder Prismen. 
F: 146°, Sehr wenig löslich in Alkohol; 1 Tl. löst sich in ca. 45 Tln. kaltem "Wasser. Ver- 
liert über H a S0 4 langsam alles NH 3 . — NaC 7 H B £ N + C 7 H 7 2 N + 3 H a O. Blättchen oder 
langgestreckte Tafeln. Etwas leichter als das Kaliumsalz in kaltem Wasser löslich, wenig 
löslich, in Alkohol (L., A. 161, 353). — KC,H 6 O a N + 0,^0^. Flache Prismen oder Blätt- 
chen. Mäßig löslich in kaltem Waseer. kaum in Alkohol(L., A. 161, 353). — Ca(C 7 H 6 2 N) 2 . 
Amorpher Niederschlag (L., A. 101, 355). — Ba(C 7 H 6 3 N) a + 2 C 7 H ? 2 N, B. Aus dem 
neutralen Bariumsalze und Schwefelsäure (L., A. 101, 354). Prismen, in Wasser kaum lös- 
lich. — Ba(C 7 H fl O a N) 2 . B. Durch Zusatz von BaCl^ zu einer mit NH 3 versetzten Lösung 
des sauren Kaliumsalzes (L., A. 161, 354). Mikroskopische Nadeln, — Zn(C 7 H 6 O a N) i . Mikro- 
skopische Prismen (L., A. 101, 356). 

Benzhydroxamsäure -methyläther, O -Methyl -K"-benzoyl-hydroxylamin C a lL,0«,N 
= C 6 H 5 -CO NH0-CH 3 bezw. C 6 H 5 -C(OH):NO-CH ? . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine äther. Lösung vonÄthyIbenzhydroximBaure-niethyIäther(S. 3l2)(LossEN r 
A. 252, 226). Man läßt Benzhydroxamsäure mit methylalkoholischem Kali und einem 
kleinen Überschuß von Methyljodjd einen Tag stehen und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit C0 2 (L., Jacobson", A. 381, 186). — Krystalle (aus Äther durch Petroläther). Rhombisch 
(Hecht, A. 281, 187). F: 62° (L., J.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (L.). 

Benzhydroxamaäure-äthyläther, O-Äthyl-Tf-benzoyl-hydroxylamin C 9 H u O a N = 
CA- CO -NH • ■ C S H 5 bezw. C 6 H 5 -C(OH) : N- O -C a H 5 . B. Aus Benzhydroxamsäure mit alkoh. 
Kahlauge und Äthyljodid (Waldstein, A. 181» 385). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Äthoxylamin (Bd. I, S. 336) (Gurke, A. 205, 278). Aus schwefelsaurem BenzamidoximäthyL 
äther (S. 306) und NaN0 2 (Tiemann, Krüger, B. 18, 736; vgl. T., B. 24, 3456; Lossen, B. 
18, 1196). — Darst. Zu 1 MoL-Gew. Benzhydroxamsäure gießt man eine möglichst konz. 
alkoh. Lösung von 2 Mol.- Gew. KOH und dann 1 Mol.-Gew. Äthyljodid, läßt 24 Stdn. stehen. 
filtriert und dampft ein; den Rückstand löst man in Wasser, leitet C0 2 ein und schüttelt 
mit Äther aus (W.). — Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Bebteam, A. 217, 16 Anm.; 
Z. Kr. 9, 303; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 537). F: 64-65° (W.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, löslich in viel Wasser (W.). Verhält sich wie eine einbasische Säure; lost sich 
leicht in Alkalien und wird daraus wieder durch Säuren (selbst C0 2 ) gefällt (W.). — Zerfällt 
beim Erhitzen auf 190° in Acetaldehyd, Benzamid, Phenylisocyanat und Äthylalkohol (Gurke, 
A. 205, 291). Wird von konz. Salzsäure nur in der Hitze zerlegt in Benzoesäure und Äthoxyl- 
amin (W.). Bei 7-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180* entstehen Benzamid und 
Aldehydammoniak (Lossen, A. 252, 216). Liefert mit PC1 5 den Äthyläther des Benzenyl- 
chloridoxims (S. 317) (L.). Liefert in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid Benzoylbenzhydroxrm- 
säure-äthyläther (Pieper, A. 217, 8). — NaC 9 H ]0 O z N. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (Lossen, Neumann-, A. 281, 184). — KC 9 H 10 O a N. Tafeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (L., N.). — Cu(C ft H 10 O a N) 2 . Blaugrüner Niederschlag (L., N.). — 
AgC D H 10 a N. Weißer Niederschlag. Schwärzt sich erst beim Erhitzen (benzhydroxam- 
saures Silber ist äußerst unbeständig) (W., A. 181, 388). — Mg(C 9 H 10 O 3 N) 2 . Tafeln. Schwer- 
löslich in Wasser und Äther, leichter in Alkohol (L., N.). — Ba(C 9 H 10 O 2 N) 2 . Krystalle. 
Löslich in Wasser und in Alkohol (L., N.). 

M"-Äthyl-benzhydroxamsäure-äthyläther, O.N-Diäthyl-N-Denzoyl-hydroxyl- 
amin, H-Äthoxy-W-äthyl-benzamid CuH^OgN = C$H ö -CO'N(C 2 H5)0-C 2 H 5 . B. Aus- 
O.N-Diäthyl-hydroxylamin (Bd. IV", S. 536), gelöst in Äther, mit Benzoylchlorid (Lossen, 
A. 252, 239). — Öl. Kp: 267° (Zers.). D°: 1,05408. Mischt sich mit Alkohol und Äther. 
— Wird von kalter konz. Salzsäure allmählich in Benzoesäure und salzsaures O.N-Diäthyl- 
hydroxylamin gespalten. 

Benzhydroxamsäure-benzyläther, O-BenByl-W-benzoyl-hydroxylamm C 14 H i;i O<,N 
= C 6 H 6 -CO-NH-.0-CH a -C a H B bezw. C„H B -C(OH):N-0-CH 2 -C 6 H 5 . B, Aus 2 Mol.-GeV. 
O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VT, S. 440), gelöst in Äther, und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
(Beckmann, B. 26, 2633). Neben O-Benzyl-N-benzoyloxymethylen-hydroxylamin (S. 163) 
beim Schütteln einer Lösung von Formhydroxamsäurebenzyläther {Bd. VI, S. 441) in der 
berechneten Menge Natronlauge mit Benzoylchlorid (Biddle, A. 310, 24). — Täfelchen 
(aus Ligroin). F: 102—103° (Bk), 103—104° (Bl.). Löshch in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Petroläther (Be.). Löst sich in Natronlauge (Be.). 

Benzhydroxamsäure- [4-nitro-benzyl]- äther, 0-[4-INitro-be:nzyl]-H'-benaoyl- 
hydroxylamin C 14 H 13 4 N 8 = CöHg-CO-NH^O-CHg-CeHj-NOa bezw. C 6 H 5 -C(OH):N-0- 
CH, • C 6 H 4 ■ N0 2 . B. Beim Erwärmen von Benzhydroxamsäure, p-Nitro-benzylchlorid (Bd. V» 
S. 329) und KOH in verd, Alkohol auf 70—80° (Werner, B. 25, 44). — Gelbliche Blätter 
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(aus Alkohol). F: 161*. — PCI 5 erzeugt den [4-Nitro-benzyl]-äther des Benzenylchloridoxims 
(S. 317). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid kein Acetylderivat. 

N-Benzoyl-isoacetoxim C^HjjOgN = C 6 H & • CO ■ N^ Q — C(CH 3 ) 2 bez w. C 6 H 5 • CO • N ( : ) ■ 

C(CH 3 ) a s. Syst. No. 4190. 

C 6 H 5 -CO-N(:0):C x 
G-elberBenzoyliBonitroaocatnpher Cyi^O^N^ ^,C S H U &. Bd. VII, 

S. 588. 

„y-Benzoat" aus Pulegonhydroxylamin C^H^OaN ~ 
CÄ-CO-NH-0-C(CH 3 ) 2 -HC<^'^g 2 >CH-CH3(?) s. bei Pulegonhydroxylamin, Syst, 
No. 1938. 

Benzhydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-benzoyl-hydroxylamin C 9 Hj,0 3 N — C 6 H 5 ■ 
CO-NH'0'CO-CH 3 bezw. C 6 H 5 -C(OH):N-0-CO'CH 3 . B. Aus Benzhydroxämsäure und 
Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur ( Werner, B. 26, 43). Aus Benzhydroxam- 
säure und Acetylchlorid (Hantzsch, B. 27, 1256). Aus benzhydxoxamsaurem Barium und 
Acetylchlorid in Benzol {van Raalte, R. 18, 393). Bei der Einw. von 3 g Acetylchlorid auf 
6 g pulverisiertes Natriumsalz des Phenylisonitromethans (Bd. V, S. 326) in 50 ccm Benzol 
(v. R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125» (W.), 125-126° (v. R.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Wasser (W.). — Daa Kaliumsalz gibt beim 
Kochen mit Wasser N.N'-Diphenyl-harnstoff, mit verd. Ammoniak Phenylharnstoff (Syst. 
No. 1626) (Thiele, Pickard, A. 309, 192). Kalilauge verseift Benzhydroxamsäure-acetat 
zu Benzhvdroxamsäure (H.). Beim Erwärmen mit Pottasche entsteht N.N'-Diphenvl- 
harnstoff {"Syst. No. 1627) (H.). — KC fl H 8 3 N. Blättchen. Leicht löslich in Wasser; reagiert 
alkalisch; verpufft beim Erhitzen (Th„ F.). 

Benzhydroxamsäure-benzoat, O.W-Dibenzoyl-hydrosylamin, Dibenzh.ydrox.ani- 
aäure QmHuOsN = C B H 5 -CO-NH-0*CO-C 8 H 5 bezw. C a H B C(OH):N-0-CO-C 6 H 5 . B. Neben 
anderen Verbindungen durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit salzsaurem Hydroxylamin 
(Heintz, Z. 1869. 733; J. 1869, 609; Lossen, A. 161, 347). Durch Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf freies Hydroxylamin in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Soda neben Benz- 
hydroxämsäure (L., A. 161, 348). Trennung der Dibenzhydroxanisäure von Benzhydroxäm- 
säure und Benzoesäure: L., A. 161, 349; 175» 316. Dibenzhydroxamsäure entsteht neben 
anderen Verbindungen aus Natriumisonitroäthan (Bd. I, S, 101), verteilt in Äther, und 
Benzoylchlorid bei 0° (Nef, B. 29, 1220; Jones, Am. 20, 8; vgl. Kissel, 3K 14, 41; B. 15, 727). 
Durch Versetzen einer Lösung von 1,4 g Phenylnitromethan in 10 ccm Methylalkohol mit 
den gleichmolekularen Mengen Natriummethylat (gelöst in Methylalkohol) und dann mit 
Benzoylchlorid (Holleman, R. 15, 359). Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Benz- 
hydroxämsäure mit Benzoylchlorid (L., A. 161, 358). Man löst 1 g Benzhydroxämsäure 
in 50 cem heißem Wasser, läßt erkalten, setzt 2 g KCN und nach erfolgter Auflösung 0,5 ccm 
Essigsäure hinzu und säuert nach 12 Stdn. mit Essigsäure an (Marquis, C. r. 140, 1399). 
Dibenzhydroxamsäure entsteht ferner in sehr geringer Menge durch Einw. von NaN0 2 auf 
eine kalte wäßr. Lösung von Benzhydroxämsäure, neben viel Benzoesäure (Ma.). In einer 
Ausbeute von 50 % durch mehrstündiges Kochen von äquimolekularen Mengen Benzhydroxäm- 
säure und Acetessigester am Rückflußkühler (Ma.). Bei längerem Aufbewahren von Benzenyl- 
chloridoxim (S. 316) (Werner, Bloch, B. 32, 1977; vgl. Wieland, B. 40, 1673). Beim 
Zerlegen von Äthyl-anti- oder syn-benzhydroxim&äure-benzoat (S. 313) oder von a-, ß- oder 
y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) durch "Chlorwasserstoff in Äther (L., Störmer, Ä. 281, 
221). - Nadeln oder Prismen. Rhombisch (Klein, A. 161, 365; 166, 281). F: 153° (Steiner, 
A. 178, 226), 156-158° (Hei.), 158-159° (J.), 169* (L., Stö.), 161° (Werner, B. 25, 43; 
Ho.), 165° (Ma.). Unlöslich in Benzol, kaum löslich in Wasser und in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Äther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leichter in heißem (L., A. 161, 357). 
— Eisenchlorid färbt die freie Säure nicht; in der Lösung des Kaliumsalzes bewirkt es einen 
rötlichgelben Niederschlag (L., A. 161, 358). — Dibenzhydroxamsäure zerfällt bei der trocknen 
Destillation in C0 2 , Benzoesäure, Phenylisocyanat und Benzanilid (Pieschel, A. 175, 305; 
vgl. L., A. 175, 313, 320). Löst sich sehr leicht in Natriumcarbonatlösung und kann durch 
baldigen Zusatz von Mineralsäuren unverändert ausgefällt werden (L„ A. 161, 360; Roter- 
mund, A. 175, 269), Bei längerer Einw. oder beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Di- 
benzhydroxamsäure und Alkali in verd. wäßr. Lösung entstehen N.N'-Diphenyl-hamstoff 
[bezw. Phenylisocyanat (Mohb, J. pr. [2] 72, 306)1, Kohlendioxvd und Benzoesäure (Ro., 
A, 175, 257, 267), sowie etwas Anilin (Mo., J. pr. [2] 71, 133). Versetzt man 1 MoL-Gew. 
Dibenzhydroxamsäure mit einer Lösung von 2 Mol. -Gew. NaOH, so entstehen Benzoesäure 
und Benzhydroxämsäure (Ro., A. 175, 268). Nach Mohr (J. pr. [2] 71, 134) ist auch die 
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Konzentration der Alkalilauge von wesentlichem Einfluß auf den Verlauf der Zersetzung; 
erwärmt man Dibenzhydroxamsäure mit 2—3 Mol.-Gew. Alkali in 3— 6-fach normaler Lösung, 
so entstehen fast ausschließlich Benzoesäure und Benzhydroxamsäure; wird dieselbe Menge 
Alkali in nur 0,1 -normaler Lösung angewandt, so entstellen auch Diphenylharnstoff, Kohlen- 
dioxyd und Anilin, und zwar um so weniger Diphenylharnstoff und um so mehr Anilin, je 
größer die Menge des Alkalis ist. Auch Barytwasser bewirkt Spaltung in Benzoesäure und 
Benzhydroxamsäure (s. Darst. der Benzhydroxamsäure) {L., A. 161 ,358). Dibenzhydroxam- 
säure zerfällt beim Erwärmen mit Alkohol und Salzsäure leicht in Benzoesäure und Hydroxyl- 
amin (L., A. 161, 358). Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsäure mit PC1 5 unter 60 mm 
Druck auf 110° entstehen Benzoylchlorid und Phenylisoeyanat (L., A. 252, 228). Beim 
Kochen des dibenzhydroxamsauren Kaliums mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 
N-Phenyl-carbamidsäure-hydrazid (Thiele, Pickard, A. 309, 193). Bei längerem Kochen 
des dibenzhydroxam'auren Kaliums mit Alkohol entsteht N-Phenvl-carbamidsäure-äthyl- 
ester (Th., PA Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsäure mit Anilin auf dem Wasserbade 
entsteht Benzanilid (Minunni, Ortoleva, G. 23 II, 242). Kocht man dibenzhydroxam- 
saures Kalium mit absol. Alkohol und etwas mehr als 1 Mol-Gew. Anilin, so entsteht 
N.N'-Diphenyl-harnstoff; analog entsteht mit N- Äthyl- anilin N-Äthyl-N.N'-diphenyl-harn- 
stoff {Syst. No. 1639) (Th., P.). Phenylhydrazin erzeugt symm. Benzoylphenylhydrazin 
(Ml, 0.). - NaC^H^OaN. Krystalle (L., A. 161, 359). — KC 14 H 10 O a N. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser; die Lösung zersetzt sich rasch (s. o. Einw. von Alkalien auf Di- 
benzhvdroxamsäure) (L., A> 161, 359). — AgC 14 H 10 O 3 N. Niederschlag (L., A. 161, 360). — 
PMC^H^OaNk. Niederschlag (L., A. 161, 359). 

TT-Methyl-benzbydroxamsäure-benzoat t rT-Methyl-O.TiT-dibenaoyl-hydraxyl- 
amin C 1B H 13 Ö3N = C a H 5 -CO-N(CH 3 )-O-CO-0 6 H 5 . B. Aus N-Methyl-hydroxylamin durch 
Benzoylchlorid in Kalilauge (Beckmann, A. 305, 212). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 56°. Unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Ligroin, leicht in den meisten 
anderen organischen Lösungsmitteln. 

N-Acetyl-benzhydroxamsäure-benzoat, N-Acetyl-O-W-dibenzoyl-hydroxylamin 
C ieH 13 04N = C 6 H 5 -CO-N(CO-CH 3 )-0-CO-C 6 H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und Natrium- 
isonitroäthan (Bd. I, S. 101) (Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoylchlorid und dem Natrium- 
salz des Acethydroxamsäure-benzoats (S. 298) (J.). Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxam- 
Baurem Kalium, neben der doppelten Menge Acetylbenzhydroximsäure-benzoat (S. 315) 
(J.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Zibngiebl, Am. 20, 19; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 
238). F: 68—69°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser; unlöslich in 
Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali die Dibenzhydroxamsäure. 

Dibenzoylderivat des Carbhydroxamsäureäthylesters, O.N-Dibenzoyl-O-carb- 
äthoxy-hydroxylamin C.-H^ObN = C e H 5 -CO-N(0-CO-C ft H 5 )-CO a -C 2 H 5 oder C a H 5 -CO- 
0'N:C(O-CO-C 6 H B )-O-C 2 H s s. S. 299. 

Benzhydroxamaäureimid bezw. Benzhydroximsäureamid , Benzoesäureamid- 
oxiro, Benzamidoxim, Benzenylamidoxim, Benzoxyarnidin C 7 H ö 0N a — C„H 5 *C(:NH;- 
NH-OH bezw. C 6 H5-C(NH a ):N'OH. B. Bei mehrtägigem Stehen einer mit Hydroxylamin 
versetzten wäßr. Lösung von salzsaurem Benzamidin (S. 282) (Pinneb, B. 17, 185). Ent* 
steht neben anderen Produkten bei der Einw, von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzimino- 
äthyläther (S. 271) (Lossen, B. 17, 1588; Pinner, nach Tiemann, Krüger, B. 17, 1693). 
Beim Erwärmen der alkoh. Lögungen von Benzonitril und Hydroxylamin auf 60—80° (TlE.. 
B. 17, 128; Tie., Krug.). Bei 15— 18-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von Thiobenzamid 
(S. 424) und Hydroxylamin (Tie., B. 19, 1668). Beim Erhitzen von a- oder ß-Äthylbenz- 
hydroximsäure (S. 311, 312) mit alkoh. Ammoniak auf 175° (L., A. 252, 214). Durch 
Sättigen der Lösung des Ammoniumsalzes der Benznitroaolsäure (S. 318) mit H 2 S (Wieland, 
Bauer, B. 39, 1485). Entsteht neben Benznitroaolsäure durch Zersetzung von Benzoxy- 
amidoxim (S. 3l8) mit NH 3 oder Alkalien (Wie., Bau.). — Darst. Man versetzt eine alkoh. 
Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit der äquivalenten Menge einer wäßr, 
Sodalösung, fügt 1 Mol.-Gew. Benzonitril und soviel Alkohol hinzu, daß eine klare Lösung 
entsteht und erhitzt 18 Stdn. lang auf 80 ö ; die auskrystallisierte Verbindung krystallisiert 
man aus Wasser um und reinigt durch wiederholtes Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin 
Tie., Krug., £. 17, 128, 1685; Krug., B. 18, 1053). 

Flache Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 19, 1479; vgl. Grotk, 
Ch. Kr. 4, 541). F: 77-78° <L., A. 252, 215), 79-80° (Tie., Krug., B> 17, 1685; Krug,, 
B. 18, 1053), 80° (Pinner, B. 17, 185). Verflüchtigt sich unzersetzt im Vakuum (Krug., 
B. 18, 1054). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther» Chloroform und 
Benzol; wird aus Benzol durch Ligroin gefällt (Tie., Krug., B. 17, 128; Krug., B. 18, 1053). 
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Die wäßr. Lösung reagiert neutral (Tie., Krug., B. 17, 128; Krug.* B. 18, 1053). Leicht 
löslich in Säuren und Alkalien; fällt bei genauem Neutralisieren wieder aus (Tie., Krttg., 
B. 17, 128; Kbüg., B. 18, 1053). Sehr beständig gegen Mineralsäuren und Alkalien (Tie., 
Krug., B. 17, 1686; Krug., B. 18, 1053). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid rot 
gefärbt (Tie., Krug., B. 17, 128; Krug., B. 18, 1054). Färbt infolge Bildung innerer Komplex- 
salze Metallbeizen an» z. B. Kupferbeize braungrün (Werpteh, B. 41, 1069). Zersetzt sich 
bei raschem Erhitzen auf 170° unter Bildung von NH 3 und Benzonitril (Krug., B. 18, 1054). 
Reduziert nicht FEHxmosche Lösung; reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung 
mit Spiegelbildung (Tie,, Krug,, B. 17, 128). — Natriumamalgam bewirkt teilweise Spaltung 
in NH 3 , NH 2 -OH und Benzaldehyd (Tie., Nagelt, B. 18, 1086). Beim Erhitzen mit wäßr. 
Ammoniak auf 200° entstehen Benzamid und Ammoniumbenzoat (L.„ A. 252, 214). Zer- 
fällt bei längerem Erhitzen mit Salzsäure im Einschlußrohr auf 200° in NH 4 C1 und Benzoe- 
säure (Krug., B. 18, 1054), Gibt mit Chlor in alkoh. Lösung 3.5-Djphenyl-1.2.4-oxdiazol 

CA'C:N'0 
<Dibenzenylazoxim) i ' TT (Syst. No. 4496) (Krümmel, B. 28, 2231), mit Chlor 

N=C-C 6 H G 

in Eisessig salzsaures 5-Arnino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst, No. 4607) (Krum.). 
Analog entsteht mit Brom in Eisessig bromwasserstoffsaures 5-Amino-3.5-diphenyl-l.2-4- 
oxdiazoldihydrid (Krüm.). 1 MoL-Gew. salzsaures Benzamidoxim setzt sieh mit 1 MoL- 
Gew. Natriumnitrit in der Kälte um in Benzamid und N s 0; bei Überschuß an Natrium- 
nitrit in der Wärme und in schwach angesäuerter Lösung entstehen daneben Stickstoff 
und 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., B. 17, 1687, 1688, 1696). Nimmt man 
aber 1 MoL-Gew. Natriumnitrit auf 2 MoL-Gew. Benzamidoxim und fügt zu deren wäßr. 
Lösung sehr allmählich Salzsäure zu, so erhält man neben Benzamid und N 2 deutlich nach- 
weisbare Mengen Ö-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4*oxdiazol-dihydrid (Stieglitz, B. 22, 3151). 
Durch Erhitzen von Benzamidoxim mit Methyljodid und methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung erhält man O-Methyl-benzamidoxim (Tiemann, Krüger, B. 17, 16S9). Benzo- 
trichlorid gibt beim Erhitzen mit Benzamidin 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., 
B. 17, 1696). Mit Acetaldehyd entsteht 5-Methyl-3-phenyl-1.2,4-oxdiazol-dihydrid 

C 6 H 5 -C<^*g>CH-CH 3 (Syst. No. 4491) (Tie., B. 22, 2412). Benzamidoxim vereinigt 

sich mit der äquimolekularen Menge Chloral zu einem Additionsprodukt (Falck, B. 19, 
1485; vgl. PütneRj B. 22, 1610 Anm.). Benzamidoxim zersetzt sich beim Kochen mit der 
äquimolekularen Menge Eisessig in 3.5-Diphenyi-1.2.4-oxdiazol, Benzamid und Ammoniak 
<0. Schulz, B. 18, 1081). Kochen mit Essigsäureanhydrid liefert 5-MethyI-3-phenyl-l. 2. 4-ox- 
diazol (Syst. No. 4492) (Tie., Krug., B. 17, 1696). Acetylchlorid liefert mit Benzamidoxim 
in Äther O-Acetyl- benzamidoxim (O. Sch., B, 18, 1082). Beim Erhitzen von Benzamidoxim 
mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester und alkoh. Kalilauge entstehen das Kaliumsalz und 
der Äthylester der Benzamidoxim- 0-a-isobuttersäure (S. 309), 5-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl- 

1.2.4-oxdiazin-dihydrid C 6 Hj-C<^7^>C(CH 3 ) a ( Syst. No. 4548) und wenig 3.5-Diphenyl- 

1,2.4-oxdiazol (Werner, Bial, £.28, 1375). Mit Benzoesäure reagiert Benzamidoxim in der 
Hitze unter Bildung von 3.5-IHphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., 2?. 17, 1696). Benzamidoxim 
gibt mit der gleichmolekularen Menge Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur O-Benzoyl- benz- 
amidoxim (S. 307) (Tie., Krug., B.YI, 1694); bei direktem Erhitzen von Benzamidoxim mit 
Benzoylchlorid erhält man 3.6-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., B. 17, 1696). Läßt 
man 1 MoL-Gew. Oxalsäure-äthylester-chlorid auf 2 MoL-Gew. Benzamidoxim in Chloro- 
formlösung einwirken, so erhält man neben salzsaurem Benzamidoxim O-Äthoxalyl- 
benzamidoxim uncl 3-PhenyI-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)-äthylester (Wurm, B. 22, 3130, 
3132). Beim Einleiten von Cyan in eine Lösung von Benzamidoxim in Alkohol + Benzol 
erhält man Benzamidoximdicyanid C 6 H 5 -C(:N*OH)'NH-C(:NH)CN (Nordenskjöld, B. 
28. 1462). Beim Erhitzen mit B ernst einsäureanhydrid liefert Benzamidoxim 3-Phenyl- 

I.2.4-oxdiazol-[^-propionsäure]-(5) ^ a i . (Syst. No. 4589) (O. Sch., 

IN — ■■■ L * t-'-tlg • UrLg ■ MJ 2 H 
B. 18, 2459). Bei der Einw. von Chlorfumarsäurediäthylester und Natriumäthylat ent- 
steht neben etwas 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol das Natriumsalz der Verbindung 

C e H 5 -C<^^Q>C:CH-CO a -C a H 5 (Syst. No. 4602) (Wolf, B. 31, 2110). Aus Benz- 
amidoxim und Chlorameisensäureäthylester entsteht in Chloroform Benzamidoxim-O-carbon- 
säure-äthylester C ö H 5 -C{NH 2 ):N-0-C0 2 -C 3 H 6 (S. 308) (Falck, B. 18, 2467). Mit Phosgen in 
Benzol erhält man das Carbonat des Benzamidoxims (S. 308) (Falce:, B. 18, 2471). MitKalium- 
cyanat setzt sich salzsaures Benzamidoxim unter Bildung von Benzureidoxim um (Falck, B. 
19, 1486). Mit Thxophosgen in Benzol entsteht das Thiocarbonat des Benzamidoxims (S. 308) 
(Krüm., B. 28, 2231). Benzamidoxim liefert mit überschüssigem CS 2 und verd. Alkohol Benz- 
amidsulfim-N-dithiocarbamid saures Eenzamidsulfim {S. 309) (Cbayew, B. 24, 385; vgL Tie., 
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B. 24, 371). CS 2 in Gegenwart von alkoh. Kali erzeugt 3-PhenyM.2.4-thiodiazolthion-(5) 
C 6 H 5 -C:N*S 

: (SyBt.No. 4548) (Schubart, ß. 22, 2442; Crayen, ß. 24, 388). Acetessig- 

HN-— CS J 

C 6 H 5 -C:NO 
ester liefert 3-Phenyl-5-acetonyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4549) 

N^^C'CH 2 -CO'CH 3 
(Tie., ß. 22, 2414). Benzamidoxim verbindet sich mit Phenylisocyanat zu Benzphenylureid- 
oxim C e H 5 -C(NH-CO-NH-C 6 H 5 ):N-OH (Syst. No. 1628}, mit Phenylsenföl zu Benzphenyl- 
thioureidoxim (Syst. No. 1637) (Krug., B. 18, 1059, 1060). Behandelt man Benzamidoxim 
mit Benzolsulfonsäurechlorid und wasserfreier Soda in Chloroform und kocht das Reaktions- 
gemisch mit Wasser aus, so erhält man Phenylharnstoff (Tie., B. 24, 4164; Pluraow, B. 24» 
4171). Beim Erhitzen von Benzamidoxim mit Phenylhydrazin und 10%iger Essigsäure 
entsteht Formazylbenzol (^■C(N:N-C a H B ):N-NH-C fl H!B (Syst. No. 2092). neben symm. 
Benzoylphenylhydrazin (Bamberger, B. 27, 162). Bei der Einw. von Benzoldiazonhim- 
chlorid auf Benzamidoxim bildet sieh 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4607) (Stieglitz, B. 22, 3148). — Benzamidoxim ist giftig (Merino, nach Krug., 
B. 10, 1054). 

NaC 7 H 7 ON 2 . B. Beim Versetzen von alkoh. Natriumäthylatlösung mit Benzamidoxim 
und dann mit Äther (Krug., B. 18, 1055). Krystallinisch. Sehr hygroskopisch; zerfällt 
an feuchter Luft in NaOH und Benzamidoxim. — KC 7 H 7 ON a + C T H s ON s . Krystalle 
(KßüG., ß. 18, 1055). - KC 7 H 7 ON 2 . Krystalle (Krug., B. 18, 1055). - HO ■ Cu ■ C 7 H 7 ON a . 
Dunkelgrüner amorpher Niederschlag (Krug., B. 18, 1055; Ley, Krafft, ß. 40, 704). 

C^HsON»-!- HCl. Flache Prismen (Tiemaitct, Krüger, ß. 17, 1686; Krug., B, 18, 
1054). F: 168° (Wolf, B. 31, 2111). — 2 C ? H s ON a + H 8 S0 4 . Amorph (Krug., B. 18, 
1054). — C 7 H 8 ON 2 + H 2 S0 4 . Große Prismen (Krug., B. 18, 1054). — Saures Oxalat 
7 H s ON 2 -hC a H a 4 . Blättchen. F: 159° (W t tjrm, B. 22, 3131; Tie., ß. 24, 436). 

Verbindung von Benzamidoxim mit Chloral CyHgO^ + ^aHOClg. B. Man ver- 
setzt die Lösung von Benzamidoxim in möglichst wenig Chloral mit Wasser (Falck, B. 19, 
1485; vgl. Pdtker, B. 22, 1610 Anm.). — Prismen. F: 135» (F.), 132-133° (P.). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (F.). — Zerfällt bei längerem Erhitzen mit 
Wasser in seine Komponenten (F.). 

BenzamidoTirndicyanid C 8 H ? ON 4 = C 6 H 5 -C(NH<0H):N'C(:NH)-CN bezw, C 6 H 6 - 
C(;N-OH)-NH-C(:NH)-CN. B. Beim Einleiten von Cyan in eine Lösung von Benzamidoxim 
in Alkohol und Benzol (Nokdenskjöld, B. 23, 1462). — Nadeln. F: 116° (Zere.). Schwer 
löslich in Benzol. — Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol erfolgt Abspaltung von Cyan. 
Beim Lösen in verd. Salzsäure wird Benzamidoxim zurückgebildet. 

Benzoesäureureidoxlm, Benauraidoxim C 8 H B O a N 3 ~ C e H g 'C(NH*OH);N*CO*NH s 
beaw. C 6 H B C(:N'OH)-NH-CONH2. B. Aus salzsaurem Benzamidoxim und Kaliumcyanat 
(Falck, ß. 19, 1486). — Dünne Nadeln (aus Wasser). Fr 115°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Ligroin, schwer löslich in Wasser, Säuren und Alkalien. 

Benzallylthioureidoxim <\J& lz (M$ = C 6 H s -C(NH-OH):N-CS-NH-CH 3 -CH:CH 2 
bezw. C fl H 5 'C(:N-OH)-NH-CS-NH-CH 2 -CH:CH 2 . ß. Beim Zusammenschmelzen von 
Benzamidoxim mit AUvlsenföl (Koch, B. 24, 399). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 71°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. 

O-Methyl-benzamidoxim, Benzamidoximmethylather C s H lft ON2 = C ft H 5 -C(:NH)* 
NH-0'CH s bezw. C 6 H 5 *C(NH 2 ):N-0-CH 3 . B. Aus Benzamidoxim, fratriummethylat, 
CH 3 I und Methylalkohol (Ttemastn, Krüger, B. 17, 1689; K. t ß.18, 1056). Aus Äthylbenz- 
hydroximsäure-methyläther (S. 312) beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 200—220° (Lossen, Jacobson, ä. 281, 280). — Flache Prismen. Monoklin pris- 
matisch (Hecht, A. 281, 280; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 541). F: 57° (T., K., B. 17, 1689; K.). 
Kp: 230° (K). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl a 
und Benzol (K.). Löst sich unter Salzbildung in Säuren, wird durch Zusatz von Alkalien 
wieder gefällt (T., K., B. 17, 1689; K.). — Behandlung mitNaN0 2 in überschüssiger Salzsäure 
führt zur Bildung des Benzenylchloridoximmethyläthers (S. 316) (T., K., ß. 17, 1689; 18, 
735; K., ß. 18, 1057). 

O-Äthyl-benzamidoxim, Benzamidoxim äthyläth er C 3 H 12 ON 2 = C S H 5 • Cf : NH) ■ NH - 
OC 2 H 6 bezw. C fl H 5 -C(NH 2 ):N-0-C B H 5 . ß. Bei 3-stdg. Kochen der alkoh. Lösung eines 
äquivalenten Gemisches von Benzamidoxim, Natriumäthylat und C a H 5 I; man verdampft 
den Alkohol, versetzt den Rückstand mit stark verd. Natronlauge und schüttelt mit Äther 
aus (Tiemann, Krüger, ß. 18, 732). Beim Erhitzen von ÄthylbenzhydroximBäure-äthyl- 
äther (S. 312) im geschlossenen Rohr mit alkoh. Ammoniak auf ca. 160° oder mit wäßr. Ammo- 
niak auf 200° (T., K., ß. 18, 743; Lossen, A. 252, 221, 222). Aus Benzenylchloridoxim- 
äthyläther (S. 317) und alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 160— 180 ft (T., K., 
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B. 18, 736). — Tafeln (aus Äther -f Petroläther). Rhombisch bipyramidal (Hecht, A. 252, 
221; vgl, Grotk, Ch. Kr. 4, 542). 7: 67« (T„ K.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHCI 3 und Benzol (T„ K.). Unlöslich in Alkalien, leicht löslich in Säuren 
(T., K.). — Bei Behandlung mit NaN0 2 in salzsaurer Lösung entsteht Benzenylohloridoxim- 
äthyläther (S. 317) (T., K.), in bromwasBerstoffsa-urer Lösung Benzenylbromidoximäthyl- 
äther (S. 317) (T., B. 24, 3454). Behandelt man Benzamidoximäthyläther in verd. Schwefel- 
säure unter sorgfältiger Kühlung mit Natriumnitrit, so erhält man ein gelbes, sehr explosives 
öl [C 6 H 5 -C(:N-0-C a H s )-0*NO ?], das durch Salzsäure in Benzoesäure und Äthoxylamin, 
durch Kalilauge unter Abspaltung von salpetriger Säure undBildung von Benzhydroxamaäure- 
äthyläther zerlegt wird (T,, j5. 24, 3455; vgl T. ? K., Lossen, B. 18, 1196). 

O-Propyl-benzamidosim, Benzamidoximpropyläther C )0 H 14 ON a = C^Hg-CO NH)- 
NH-0'CH 2 -CH a -CH 3 bezw. C ? H 5 -C(NH a ):N'0-CH 2 -CH 2 -CH g . B. Aus Benzamidoxim, 
Natriumpropylat und Propyljodid, analog dem Methyläther und Äthyläther (S. 306) (Lossen, 
Wiskirchen, A. 281, 280)' — Tafeln (aus Äther durch Petroläther). Monoklin (Hecht, A. 
281, 281). F: 27°. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-benzamidoxim, Benzamidoxim-[2.4-drnitro-phenyl]-äther 

O 13 H 10 O 5 N 4 = C 6 H 5 -C(:NH)-NH-O-C 6 H 3 (NO 2 ) 2 bezw. C 6 H 5 -C(NH 2 ):N-0-C 6 H a (N0 2 ) a . B. 
Aus Benzamidoxim. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natriumäthylat in Alkohol (Werm^b, 
B. 27, 1656). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181° (W.). Unlöslich in Ligroin, kaum 
löslieh in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem Benzol (W.). — 
Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Abspaltung ^ ,q 

von salpetriger Säure in das Nitrophenylbenzoxdiazin neben- ' ^^i "" ~"^ 

stehender Formel über (Svst. No. 4495) (W., Hebberger, B. O N« I O-C H 

32,2687,2689). * 2 ^ '" NH^ e 5 

O-Benzyl-benaamidoxim, Benzami doximbenzyläther C 14 H 14 ON 2 = C^Hß ■ C< : NH) ■ 
NH-0-CH 2 -C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 -C<NH 2 ):N-0-CH 2 -C Ä H 5 . B. Durch Einw. von Benzyl- 
chlorid auf eine alkoh. Lösung des Natriumsalzes des Benzamidoxims (Krügek, B, 18, 1056). 
— Schuppen (aus Alkohol durch Wasser}. Monoklin prismatisch (Fook, B. 19, 1480; vgl. 
Grotk, Ch. Kr. 6, 230). F: 90,5°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol. 

O - [4 - Kitro - benzyl] *• benzamidoxim , Benzamidoxim - [4 - nitro - benzyl] - äther 
ti4H ls O 3 N s = C 6 H s -C(:NH)-NH-O-CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 bezw.C 6 H 5 -C(NH 2 ):N-0-CH 2 -C s H 4 -N0 a . 
B. Aus Benzamidoxim, p-Nitro-benzylchlorid und wäßr.-alkoh. Kalilauge (Webner, B. 
25, 46). — Schwefelgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 105—106°. — Wird in stark salzsaurer 
Lösung durch NaN0 2 in den Benzenylchlorid-oxim-[4-nitro-benzyl]-äther umgewandelt. 

Äthylenäther des Benzamidoxims, O.O'-ÄtJiylen-bis-benzamidoxim C [«H lg 2 N 4 = 
rC 6 H ? -C(:NH)-NH-0-CH 2 -] 2 bezw. [C 6 H 5 -C(NH a ):N-0'CH a -] 2 . B. Durch 3-4-stdg. 
Erwärmen von 100 g Benzamidoxim mit 16 g Natrium, gelöst in absbL Alkohol, und 69 g 
Äthylenbromid auf dem Wasserbade (Falck, B. 19, 1485; Werneb, Gemeseus, B. 29, 
1162). - Blättchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 161° (W., G.). Fast unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther, Benaol, Ligroin (F.), Leicht löslich in SalzBäure; wird durch Alkali 
wieder gefällt (F.). Das salzsaure Salz bildet mit PtCl 4 ein schwer lösliches Doppelsalz (mikro- 
skopische Nadeln) (F.). — Gibt mit NaNO a und Salzsäure den Äthylenäther des Benzenyl- 
chloridoxims (W-, G.). 

O-Acefcyl-benzamidoxim,' Benzamidoximaoetat CyH 10 OiN 2 — C ri H 5 -C(:NH)*NH* 
0-COCH 3 bezw. C 6 H 5 -C(NH 2 ):N-OCO-CH 3 . B. Beim Eintröpfeln der Lösung von 1 MoL- 
Gew. Acetylchlorid in der 4-fachen Menge absol. Äther in die äther. Lösung von 1 MoL-Gew. 
Benzamidoxim; man läßt einige Stunden stehen, filtriert dann, wäscht den Niederschlag 
wiederholt mit absol. Äther, hierauf mit kaltem Wasser und kristallisiert ihn aus Alkohol 
um (0._ Schulz, B. 18, 1082). — Blättchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 96°. Zer- 
setzt sich bei etwas höherer Temperatur. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in 
Äther, leicht in Alkohol. — Geht beim Kochen mit Wasser in 5-Methyl-3-phenyl-l,2.4-oxdi- 

azol C.H-C^p^vC-CHj (Syst. No. 4492) über. 

O - Butyryl - benzamidoxim , Benzamidoximbutyrat C n H, d O»N 2 = C„H B -C(:NH)- 
NH-O-C0-CH 2 'CH 2 -CH 3 bezw. C a H 5 «C(NH^:N-0-CO-CH 2 -CH^Cll3. B. Aus Benz- 
amidoxim und Butyrylchlorid in absol. Äther (O. Schulz, B. 18, 1084). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 94*. — Geht beim Kochen mit Wasser in 5-Propyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol (Syst, 
No. 4492) über. 

O-Benzoyl-benzamidoxim, Benzamidoximbenzoat C 14 H 12 2 N 2 = C 6 H R . C( : NH) ■ 
NH-0-CO-C 6 H 5 bezw. C ft H 5 C(NH 2 ):N-0-CO*C fl H 5 . B. Aus Benzamidoxim und Benzoyl- 
chlorid (Tiemasn, Krüger, B. 17, 1694). — Nadeln (aus Alkohol), F: 140°. Unlöslich in 

20* 
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Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leicht in Salzsäure. — Zerfällt in der 
Hitze in. 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol ( Syst. No. 4496) und Wasser. 

O-Äthoxalyl-benzamidoxim C u Hi-0 4 N, = C 6 H 5 ■ C( : NH) • NH - • CO ■ C0 2 • C 2 H ft bezw. 
C^ 5 -C(NH 2 ):N-0-CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Eintröpfeln von 1 Mol. -Gew. Oxalsäure- 
äthylester-chlorid in eine gut gekühlte konz. Chlorofarmlösung von 2 Mol. -Gew. Benzamid- 
oxim, neben 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonaäure-(5)-äthyleBter (Syst. No. 4589) (WtraM, B. 
22, 3130). — Nadeln (aus absol. Alkohol beim Verdünnen mit Wasser). Zersetzt sich bei 
118°; sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in CHC1 3 , Ligroin, Benzol und 
Wasser (W.). — Beim Erhitzen auf 118° entsteht 3^Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)- 
äthylester (W.J. Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 100° das saure Oxalat des Benz- 
amidoxims (T. 5 B. 24, 436; vgl. W.). 

Ö-Carbäthoxy -benzamidoxim, Benzamidoxim-O-carbousäure-äthylester, Senz- 
amidoximkohlensäureäthyiester C 10 H 12 O 3 N 2 = C B H 5 -C(:NH)-NH-0-CO s -C 2 H 5 bezw. 
C 6 H=-C(NH 2 }:N-0-C0 2 'C a H 5J B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.- Gew. Chlorameisensäure - 
äthylester, gelöst in CHC1 3 , in eine Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim in CHC1 3 ; man 
verdunstet die filtrierte Lösung, löst den Rückstand in wenig kaltem Alkohol und fällt mit 
Wasser (Falck, B. 18, 2467). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). P: 127°, Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHCl 3 und Benzol, weniger leicht in Ligroin. — Sehr unbeständig; zer- 
fallt beim Erhitzen für sich oder mit Wasser in Alkohol und 6-Oxo-3-phenyl-I.2.4-oxaiazol- 
dihydrid (Syst. No. 4548). 

O.O'-Carbonyl-bis-benzamidoxim, Carbonat des Benzamidoxims C ig H T1 03N 4 — 
[C 6 H 5 C(:NH)NH-0] a CO bezw. [C e H 5 -C(NrT 2 );N-0] 2 CO. B. Beim Eintröpfeln einer 
Lösung von Phosgen in Benzol in eine Benzollösung von Benzamidoxim; man wäscht den 
gebildeten Niederschlag mit Wasser, löst ihn dann in Alkohol und fällt die Lösung mit Wasser 
(Falck, B. 18, 2471). - Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 128—129°; unlöslich in 
Wasser, fast unlöslich in Benzol, löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol (F., B. 18, 2471). 

— Zerfällt beim Erwärmen mit Kalilauge in 5-Oxo-3-phenyI-I.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4548) und Benzamidoxim (F., B, 19, 1481). 

O.O'-TMocarbonyl -bis -benzamidoxim, Mo nothio carbonat des Benzamidoxims 
C 15 H, 4 2 N 4 S = [C 6 H 5 -C(:NH)-NH-0] a CS bezw. [C B H 5 *C(NH 2 ):N-0] 2 CS. B. Beim Ein- 
tröpfeln von Thiophosgen in Benzamidoxim, welches in Benzol suspendiert ist (Krümmel, 
B. 28, 2232). - F: 96°. Unlöslich in Wasser, Benzol und CS a , löslich in Alkohol und Äther. 

— Die Lösungen zersetzen sich schnell. Durch Erwärmen mit Kalilauge erhält man 3-Phenyl- 
1.2.4-oxdiazolthion-(5) (Syst. No. 4548), 

Benzamidoxim - O - essigsaure C^H^O^Ng = C fl H 5 -C;:NH)-NH-0-CH 2 -C0 2 H bezw. 
C a H 5 C(NH 2 ):N-0'CHjiC0 2 H. B. Das Kahumsalz entsteht neben 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4- 

oxdiazin-dihydrid C 6 H 5 ■ C <S u- , ^.q >CH 2 (Syst. No. 4548) (Werner, Sonnenfeld, B. 

27, 3351) bei 4-stdg. Kochen einer Lösung von 1 MoL-Gew. Benzamidoxim, 1 MoL-Gew. 
Chloressigsäureathylester und 2 Mol.-Gew. Kali in Alkohol (W., B. 26, 1569; vgL Koch, 
B. 22, 3161). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123-124° (K.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasser (K.). Leicht löslich in Säuren und Alkalien; reagiert in wäßr. 
Lösung stark sauer (K.). — Geht beim Kochen mit Salzsäure oder beim Erhitzen auf 130° 
bis 140° in 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid über (K.). Liefert mit Salzsäure und NaNO a 
Benzenylchloridoxim-O-essigsäure (S. 317) (W., B. 25, 47). — NaC 9 H 9 3 N 2 . Krystalle 
(aus Alkohol durch Äther). Äußerst leioht löslich in Wasser (K.). 

Benzamidoxim -O-a- Propionsäure C 10 H 12 3 N 2 — C ft H 5 -C(:NH)NH-0-CH(CH 3 )- 
CO z H bezw, C 6 H 5 *C{NH 2 ):N-0-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Neben 5-Oxo-6-methyl-3-phenyl- 
1.2.4-oxdiazin-dihydrid (F: 129°) (Syst. No. 4548) bei der Einw. von a-Chlor- oder Brom- 
propionsäure- äthylester auf Benzamidoxim in alkoh. Kalilauge (Werner, Sonnenfeld, 
B. 27, 3350). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 129°. wahrscheinlich infolge Über- 
gangs in 5-Oxo-6-methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid. Schwer löslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — C 10 H 1 aO 3 N a 4- HCI+ H 2 0. Verändert 
sich bei 125° und schmilzt bei 168°. Leicht löslich in Wasser. 

Benzamidoxim-O-a-buttersäure C ll H u O a N", = 8 H 5 ■ C ( ;NH) -NH ■ O • CH(C 2 H 5 ) ■ CO a H 
bezw. C 6 H 5 -C(NH 2 ):N-0-CH(C 2 H5)-CO g H. B. Das Kaliumsalz und der Äthylester (S. 309) 
entstehen neben 5-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (Syst. No. 4548) und wenig 
3,5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol beim Erwärmen von 1 MoL-Gew. Benzamidoxim mit 1 Mol.- 
Gew. a-Brom-buttersäure-äthylester und 2 Mol. -Gew. Kali in Alkohol; man versetzt das 
vom Alkohol befreite Produkt mit Alkali, wobei nur der Ester ungelöst bleibt; aus der alkal. 
Lösung fällt Salzsäure nur 5-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdmzin-dihydrid aus (Werner, 
Falck, B. 29, 2654). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81—82°. Äußerst schwer löslich in 
Wasser, schwer in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. — Mit NaN0 2 und Salz- 
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säure entsteht Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (S. 317), — C 11 H ll O a N l -f- HCl. Durch 
Erhitzen von 3—4 g 5-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid mit 10 ccm konz. Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 100—120° (W., F.). Prismen (aus Wasser). F: 148°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol. 

ÄthyleBter C 13 H 18 3 N 2 = C fl H fi -C(:NH)-KH-0-CH(C 2 H 5 )-C0 2 'C 2 H B bezw. C e H 5 - 
C(NH a ):N-0-CH(C 2 H 5 )-CO a -C a H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle. F: 57°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin (Werner, Falck, 
B. 29, 2654). 

Benzamidoxim - O - er - isotmttersäure CuH u OaN. = C e Hß • C ( : NH) • NH • - C(CH 3 ) 2 * 
C0 2 H bezw. C 6 H5-C(NH 2 ):N-0-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Das Kaliumsalz und der Äthylester ent- 
stehen neben 5-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (F: 112°) (Syst. No. 4548) 
und wenig 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim 
mit 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersäureester und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol; man ver- 
jagt den Alkohol, behandelt mit verd. Natronlauge, löst das ungelöste Öl in verd, Salz- 
säure und versetzt die filtrierte ausgeätherte Lösung mit Sodalösung; zur Reinigung 
wird nochmals das Hydrochlorid dargestellt (Werner, Bial, B. 28, 1374). — Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 111 — 112°, wahrscheinlich infolge Übergangs in 5-Oxo-6.6- 
dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid. Leioht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in Benzol, unlöslich in Ligroin. — C u H 14 3 N 2 + HCl. B. Durch Erhitzen von 5-Oxo- 
6.6-cümethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydxid mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 120—130° (W., B,), Prismen (aus kaltem Wasser). F: 182—185°. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C u H 14 O a N a + HBr. B. Analog der des salz- 
sauren Salzes (W., B.). Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Ätßylester C 13 H 18 3 N s = C^-COKHj-NH-O-GfCHaVCCVCaHB bezw. C 8 H 5 -C(NH 2 ); 
N'OC(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H fi . B. b. im vorangehenden Artikel. - F: 37—38°; leicht löslich in 
Äther und Benzol» schwerer in Alkohol (Werner, Bial, B. 28, 1375). — C 13 H 18 3 N 2 + 
HCL Krystalle. F: 154-155°; löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Ligroin (W., B.). 

Benzamidsutüm - N" - dithiocarbon saures Benzamidsurlim C,,H 1G N 4 S, = C P H 5 * 
C(:N-CS-SH)-NH-SH + C 6 H a -C(:NH)-NH-SH bezw. C 6 H 5 *C(NH-CS-SH):N-SH + C 8 H 5 - 
C(NH 2 ):N'SH. B. Man übergießt Benzamidoxim mit einem großen Überschuß von CS 2 , 
fügt darauf soviel verd. Alkohol hinzu, daß fast alles Benzamidoxim gelöst wird, erhitzt 
3—4 Stdn. lang am Kühler und läßt das Ganze 2—5 Tage stehen (Crayen, B. 24, 385; vgl. 
TiEMAtftf, B. 24, 371). - Schuppen. F: 134-136° (Zera.) (C). Schwer löslich in Wasser, 
noch schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol (C). — Beim Erhitzen auf 
100° an der Luft entstehen 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolthion-(5) (Syst. No. 4548) und thio- 
schwefelsaures Benzamidin (S, £82) (C; T.). Salzsäure spaltet in salzsaures Benzamidin, 
Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Schwefel (C. ; T.). 



Methyl-antibenzliydroximsä'ure, von Werker, B. 29, 1154, als S-Methylbenz- 

C G H 5 -C-OCH 3 
hydroxim säure bezeichnet, anti-Benzoxuninoniethylätlier C s H s 2 N = m 

N-OH 

B. Entsteht neben Methyl- synbenzhydroximsäure (S. 310) beim Eintragen von Benzimino- 
methyläther (S. 270) in eine verd. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin unter Vermeidung 
von Erwärmung; man schüttelt das Produkt sofort mit Äther aus, verdunstet den äther. 
Auszug und versetzt den in verd. Natronlauge gelösten Rückstand unter Umschütteln all- 
mählich mit der äquimolekularen Menge Benzoylchlorid, wodurch sowohl die anti-Säure 
wie die syn-Säure in dasselbe Derivat der anti-Säure ( Methyl- antibenzhydroximsäure-benzoat, 
S. 311) übergeführt werden; man spaltet 2—3 g dieser Verbindung durch siedende Kalilauge 
(1 TL KOH, 1 Tl. Wasser) und fällt Methyl-antibenzhydToximsäure durch CO a aus der 
filtrierten wäßr. Lösung (Werner, B. 29, 1149; W., Subak, B. 29, 1154). Man verseift 
Methylbenzhydroximsäuxebenzoat, erhalten durch Einw. von Methyljodid auf das Silber- 
salz der Dibenzhydroxamsäure; das erhaltene Gemisch von Methyl-antibenzhydroximsäure 
und Methyl- synbenzhydroximsäure löst man in Kalilauge und fraktioniert durch Ausschütteln 
mit Äther; die ersten Extrakte enthalten reine anti- Säure, die folgenden enthalten Gemische, 
die letzten reine syn-Säure (W, S.; vgl. Eiseler, A. 175, 342; Lossek, Zanni, A. 182, 226; 
L„ A. 281, 199). — Existiert in zwei Formen: die eine schmilzt bei 64—65° (L., Z.), 64° (W.; 
W., S.) und krystaDisiert in rhombischen (?) (L.) Tafeln» die andere schmilzt bei 101° (L. ; 
W. ; W., S.) und bildet dyakisdodekaedrische (Söfitng, Hecht, A. 281, 201 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 538) Krystalle. Die Verschiedenheit der beiden Formen beruht vielleicht auf einer nur im 
festen Zustande vorhandenen Polymerie; die Form vom Schmelzpunkt 64° kann man nur in 
Bäumen erhalten, in welchen längere Zeit nicht mit der Form vom Schmelzpunkt 101° 
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gearbeitet wurde 1 ) (W.). Methyl- antibenzhydroximsäure ist sehr leicht löslich in Äther und 
Eisessig, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, fast unlöslieh in Wasser (W., S.)- — 
Sie zerfallt mit Salzsäure in Benzoesäuremethylester und Hydroxylamin (Ei.; h. t Z.}. Beim 
Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome entsteht Dibenzhydroxamsäure (S, 303) (L.), Beide 
Formen geben identische Derivate (W.). Sie liefern mit Benzoylchlorid und Kalilauge den- 
selben Benzoesäureester (W.). Durch Einw. von PC1 5 liefern sie denselben Phosphorsäure - 
eater [C e H s -C(0-CH a ):NO] 3 PO (S. 311} (Unterschied von der Methyl-synbenzhydroxim- 
säure, s. u.) (W. ; W., S.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsäurechlorid in alkal. Lösung 
erhält man die Verbindung C 6 H 5 -C(0-CH 3 ):N-0-S0 2 -C e H 5 (Syst. No. 1520) (W.; W., S.). 

— C 8 H 9 O a N+ HCl. Kryatallinisches Pulver (L., A. 281, 202). 

Methyl-syiibenzhydroximBäure, von Wbeneb, B. 29, 1158, 1160 als a-Methyl- 
benzhydroximsäure lezeichnet, syn-Benzoximinomethyläther C g H.„0,N = 
C ö H 5 'C-0-CH 3 " " 

- B. Entsteht neben Methyl-antibenzhydroximsäure (s. o.) sowohl aus Benz- 

iminomethyläther und salzsaurem Hydroxylamin als auch beim Verseifen von Methylbenz- 
hydroximaäurebenzoat, erhalten durch Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenz- 
hydroxamsäure (Werkeb, B. 29, 1149; W., Subak, B. 29, 1154, 1157). Trennung der 
beiden Stereoisomeren: W., S., B. 29, 1157. — Nadeln. F: 44° {W., S.). Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas schwerer in lügroin, kaum in Wasser (W., S.). 

— Geht bei längerem Stehen teilweise in die anti-Säure über (W., S.). Durch Einw. von 
PC1 S und Nachbehandlung mit Soda entsteht ein öi, das mit konz. Schwefelsäure Chlor- 
wasserstoff, C0 21 Anilin, Benzoesäuremethylester und Carbanilsauremethylester liefert (W., 
S.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsäurechlorid findet teilweise Beckmaüj wache Umlagerung 
statt (im Reaktionsgemisch wurde Anilin nachgewiesen) (W.). 

Methyl - antibenzhydroximsäure - methyläther, anti - Benzmethoximinomethyl- 
pn . p . ri ■ r*TT 

Äther C 9 H u 2 N = 6 5 ' 3 . B. Aus Methyl-antibenzhydroximsäure mit Methyl- 

N ■ O • CH 3 
Jodid und methylalkoholischem Kali (Losseist, Jacobson, A. 281, 217). — Bleibt bei —20° 
flüssig. Kp: 216-217°. — Mit Salzsäure entsteht O-MethyUiydroxylamin (Bd. I, S. 288). 
Methyl-benahydroxiinaäure-äthyläther,Benzä1^oxinünomethylätherCi H l3 O 3 N= 
C G H 5 'C(0-CIL>):N-0-C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthytäthers 
(S. 302) und CH 3 I in Äther (Waldstein, A, 181, 393). — Öl. Unlöslich in Wasser. Misch- 
bar mit Alkohol und Äther. — Spaltung durch konz. Salzsäure: W. 

Metnyl-antibenzhydroximsäure-[2.4-dinitro-phenyl]-äther, anti-Benz-[2.4-di- 

CJL-C-O-CH- 
nitro-phenoximino] -methyläther C u H u 6 N 3 — i . B. Beim Ein- 

NOC 6 H 3 (NO a ) a 
tragen von 1 MoL-Gew. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol, gelöst in absol. Alkohol, in die mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumätbylat versetzte Lösung von 1 Mol, -Gew. Methyl-antibenzhydroximsäure in 
absol. Alkohol (Wbrwer, B, 29, 1151; W., Sübak, B. 20, 1156). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F:121°(W., S.; vgl. auch Wernes, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], 
S. 257). Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Äther und heißem Alkohol, unlö3lioh in 
Ligroin (W., S.). 

Methyl-synbenahydroxim säure - [2.4-dinitro-phenyl] -äther , syn-Benz- [2.4-di- 

ri TT , r* ,q .rjJT 

nitro -phenoximino] -methyläther CV-HiiO-N, = 6 s ; a . B. AusMethyl- 

. (0*N) a C»H a -0-N 

synbenznydroxmisäure und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol analog der anti-Verbindung (s. o.) 
(Werner, Stjbak, B. 29, 1159). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (W., S.; vgl. 

l ) LOSSEN erhielt die Methylantibenzhydroximsäure zuerst immer nur iu der bei 64—65° 
schmelzenden Form. Später (vgl. A t 281, 199) erhielt er bei dem gleichen Darstellungsver- 
fahren aus nicht ermitteltem Grunde die bei 101° schmelzende Form und seitdem konnte 
er der früher erhaltenen Form nie wieder habhaft werden. Wie Lossen hatte auch Werner 
(vgl. B. 29, 1150) die Methyrantibenzhydroximsäure zuerst nur in der bei 64° «cbmel&enden 
Form erhalten. Als ihm jedoch von Lossen eine Probe der bei 101* schmelzenden Form zuge- 
sandt worden war, nahmen alle im Verauchsraum. befindlichen Präparate der bis dahin bei 64° 
schmelzenden Form sogleich den Schmelzpunkt 101° an, und die bei 64° schmelzende Form konnte 
nur noch in entfernt gelegenen, nicht „Infizierten" Säumen erhalten werden. Bei dieser Sachlage 
ist man also für die Herstellung der bei 101° schmelzenden Form der Methylantibenzhydroxim- 
ßäure auf den Besitz von etwas Impfmaterial bezw. auf das Vorhandensein von Impfkeimen im 
Versuchsraum angewiesen. Die erneute Herstellung ohne Impfmaterial wäre nur durch zu- 
fälliges Treffen der nicht näher bekannten Reaktionabedingungen möglich. Redaktion dieses 
Handbaches, 
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Wekner, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S, 257). Leicht löslich in Benzol und 
warmem Alkohol; bedeutend löslicher in Ligroin als die entsprechende anti- Verbindung 
(W-, S.). 

C fl HvC-0-CH 3 
Methyl -antibenzhydroximBänre-benzoat C J& H 13 O a N = , B. 

N* O'OO'Ogllg 

Beim Schütteln einer alkal. Lösung von Methyl-antibenzhydroximsäure mit Benzoylchlorid 
(Lossen, Griebsch, Wiskirchen, A. 281, 236; Werner, B. 29, 1151; We„ Stjbak, B. 29, 
1155). Aus Methyl- synbenzhydroximsäure mit Benzoylchlorid und verdünnt er Natronlauge 
(unter XJmlagerung)(WE. J S. : , B. 20, 1154, 1159). Ein Gemisch mit der entsprechenden syn- Ver- 
bindung (s. u.) (We., S., B. 29, 1157) entsteht bei der Einw, von Methyljodid auf das Silber- 
salz der Dibenzhydroxamsäure (S. 304) (L., Wi-, Ä. 281, 233, 235; vgl. Eiselee, A. 175, 341). — 
Existiert in zwei Formen: die eine krystallisiert aus Äther -f- Petroläther in rhombischen 
(Rinne, A. 281, 235) Nadeln und Prismen vom Schmelzpunkt 53—54° (L., Wi.), die andere 
bildet triklin pinakoidale (Hecht, A. 281, 237; vgl. Groth, Ch. Kr, 5, 231) Krystalle (aus 
Äther -f Petroläther) vom Schmelzpunkt 55,3° (L., G., Wi.), 54° (We., S.; s. auch We., 
Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). — Leicht löslich in Äther und Ligroin, 
bedeutend schwerer in Benzol, Alkohol und Eisessig (We.» S.). — Die Verseifung mit Kali- 
lauge verläuft schwer (L., G., Wi.); es entstehen hierbei Benzoesäure und Methyl-antibenz- 
hydroximsäure (Er.; L., Wi.; L., G„ Wr.; We., _B. 29, 1152). 

„ T rt C t H ä -C-0-CH 3 

Methyl-synbenzhydroximsäure-benzoat C 15 H 13 03N = j^ B. 

Aus Metbyl-synbenzhydroximsäure, gelöst in überschüssiger, möglichst konz. Kalilauge, 
und Benzoylchlorid (Werner, Sttbak, B. 29, 1158). Neben der entsprechenden anti- 
Verbindung (s. o.) bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenzhydroxam- 
säure (vgl. We., S., B. 29, 1157). — Krystalle. F; 55° {We., S.; a. auch We., Lehrbuch 
der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eis- 
essig, schwerer in Ligroin (We., S.). — Gibt bei der Verseifung Methyl-synbenzhydroxini- 
säure (We., S.). 

Methylbenzhydroximsäure - [a-carboxy - propyl] -äther , MethylbBnzhydroxim- 
säure-O-a-butterBäure C lt Hi £ 4 N = C 6 H 5 -QOCH 3 ):N-OCH(C 2 H 5 VC0 2 H. B. Durch Er- 
hitzen der Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (S. 317) mit methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung (Werner, Falck, b. 29, 2658). — F: 68°. Leioht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 



Methyl -antibenahydroximsäure- phosphat C 2i H 24 7 N 3 P 



PO. 



C 6 H 5 -CO-CH a 

NO- - 

B. Durch allmähliches Eintragen von PC1 5 in die Lösung von Methyl- antibenzhydroximsä-ure 
(S. 309) in Äther bei 0°; nach 1 Stde. bringt man da3 Gemisch auf Zimmertemperatur, gießt 
in Wasser, wäscht mit Sodalösung und extrahiert mit Äther (Werner, B. 29, 1151; We., 
Subak, B. 29, 1155). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°; leicht löslich in Äther, warmem 
Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (We., S.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kali Methyl- antibenzhydroximsäure (We.}. 

Äthyl- antibenzhydroximsäure/ ß-Äthylbenzhydroximsäure, anti-Benaoximino- 
P TT -0*0 -C 1 TT 
äthyläther CgHuOgN = 1 2 5 . B. Durch Kochen von Äthyl-antibenzhydroxim- 

säure-benzoat {S. 313) (Güeke, A. 205, 286) oder von Äthyl-antibenzhydroximsäure-aniaat 
(Syst. No. 1069) (Pieper, A. 217, 5) mit Kalilauge (1 TL KOH, 1 Tl. H 2 0). Äthyl- antibenz- 
hydroximsäure entsteht neben Äthyl- synbenzhydroximsäure und salzsaurem Benzamidoxim 
beim Eintragen von Benziminoättiyläther (S. £71) in eine konz. Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin (Lossen, B. 17, 1587; A. 252, 176, 211 ; vgl. Pinner, B, 17, 185). — Krystalle. 
Monoklin prismatisch (Texne, A. 205, 289; 217, 5; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 539). F: 67,5—68° 
<G.), 67-68° (Pieper). D: 1,1839—1,1867 (G.). 1 Tl. löst sich in 45,2 Tln. Petroläther 
vom spez. Gew. 0,6518 (G.). Löst sich in Kalilauge schwerer und wird aus der Lösung leichter 
durch Äther extrahiert als Äthyl- synbenzhydroximBäure (Trennung der beiden Verbindungen) 
(G.J. — Verhalt sich bei der trocknen Destillation wie die Äthyl- synbenzhydroximsäure (S. 312) 
(G,); desgleichen beim Erhitzen mit Salzsäure (G,), und mit Ammoniak (L., A. 252, 214). 
Beim Behandeln mit PC1 5 und Wasser entsteht Äthyl-antibenzhydroximsäure-phosphat 
(S. 314) (Werner, B. 25, 40; 26, 1566). — Hydrochlorid. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine äther. Lösung der Äthyl-antibenzhydroximsäure (L„ A, 252, 214; W.). 
Sintert bei 90° und schmilzt bei 95° (Zers.) (W-, B. 25, 39). Wird durch Wasser gespalten, 
teils unter Bildung von freier Äthyl-antibenzhydroximsäure, teils unter Bildung von Benzoe- 
säureäthylester und Hydroxylamin (W., B. 25, 39). 
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Äthyl- synbenshydroxinisäiire, a-ÄthylbenzhydToxtmsäure, Byn-Benzoximino- 
C H -O-O-C 1 TT 
sthyläther CgH^OaN = ° " 2 5 B. Durch Erwärmen von 4Tln.Äthyl-synbenzhydr- 

HO*N 
oximsäure-benzoat (S. 313) mit konz. Kalilauge (2 TIe. KOH, 3 Tle. H 2 0) und Zerlegen des ge- 
bildeten Salzes mit C0 2 (Eiseler, A. 175, 328; Gurke, ä. 205, 285). Entsteht nebenÄthyl- 
antibenzhydroximsäure ( S. 3 1 1 ) und salzsaurem Benzamidoxim beim Eintragen von Benzimino- 
äthyläther (S. 271) in eine konz. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (Lossen, B. 17, 1587; 
A. 262, 176, 211 ; vgl. Pinner, B. 17, 185). — Tafeln oder Prismen (aus Äther durch Benzin). 
Monoklin prismatisch (Tenne, A. 205, 289; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 538). F: 53,5°— 54,5 
(Lossen, Zanni, A. 182, 221), 53,5° (G.). D: 1,2072-1,2099 (G.). Löslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther (El.); 1 Tl. löst sioh in 74,2 Tln. Petroläther vom spez. Gew. 
0,6518 (G.). In Kalilauge leichter löslich alsÄthyl-antibenzhydroximsäure (G.). — Entwickelt 
bei der trocknen Destillation Benzonitril, Benzoesäureäthylester, Alkohol, Stickstoff, Wasser 
und daneben wenig C0 2 , NO, Benzamid und Benzoesäure (G T ). — Das salzsaure Salz zer- 
fällt bei vorsichtigem Erwärmen in C 2 H 5 C1 und Benzhydroxamsäure (L., A> 252, 214). Äthyl- 
synbenzhydroximsäure zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in Hydroxylamin und Benzoe- 
säureäthylester (El.). Beim Erhitzen mit alkoh. oder wäßr. Ammoniak auf ca. 175° wird 
Äthylalkohol abgespalten und es entsteht zunächst Benzamidoxim (S. 304), dann auch Benz- 
amid (L., A. 252, 214), Beim Behandeln der äther. Lösung mit PC1 5 und dann mit Wasser 
entsteht Chlorameisensäure-äthylester-anil C e H 5 -N:CCl*ö-C a H 5 (Syst. No. 1640), das durch 
Behandlung mit Soda in Phenylurethan umgewandelt wird; daneben entsteht in geringer 
Menge N.N'-Diphenyl- harnst off (Werner, B. 25, 38). — C 9 H u 2 N + HCl. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung der Äthyl-synbenzhydroximsäure (L., 
A. 252, 213). Krystallinisches Pulver. F: 90—91° (Zers.) (W.J. Zersetzt sich an feuchter 
Luft unter Bildung von Benzoesäureäthylester (L.). — Natriumsalz. Blättchen (W.). 
Äthylbenzhydroximßäür e-methyläther, Benzmethoximinoäthyläther C ln H-, s O a N— 
C 6 H 5 -C(0-C 2 H 5 ):N-0-CH 3 I ). B. Aus 1 MoL-Gew. Äthyl-anti oder syn-benzhydroximsäure. 
1 MoL-Gew. KOH in konz. alkoh. Lösung und etwas mehr als 1 MoL-Gew. Methyljodid 
(Lossen, Zanni„ A. 182, 224; L., Jacobson, A. 281, 216). Aus Benzenylchloridoximmethyl- 
äther (S. 316) mit Natriumäthylat in absol. Alkohol (L., J.). — Dünnflüssiges ÖL Biecht 
angenehm aromatisch (L-, Z.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak in geschlossenem 
Rohr auf 200-220° Benzamidoximmethyläther (S. 306) (L., J., A. 281, 280). Beim Er- 
wärmen mit verd. wäßr.-alkoh. Salzsäure tritt Spaltung in Benzoesäureäthylester und salz- 
saures O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288) ein (L., Z.). Durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine absoL-äther. Lösung wird zunächst das salzsaure Salz des Äthyl - 
benzhydroximsäure-methyläthers abgeschieden; bei weiterem Einleiten von HCl erfolgt 
Spaltung in Benzhydroxamsäure- methyläther (S. 302) und Äthylchlorid (L., A. 252, 226). — 
Cw h mO»N + HCL Krystallinisches Pulver (L.). 

Äthylbenzhvdroximsäurä-äthyläther, Benzäthoximino äthyläther C J1 H ]6 a N = 
C 6 H 5 ■ C(0 • CLH 5 ) : N • O * C 3 H 5 1 ). B. Durch Äthylierung vonÄthyhanti oder syn-benzhydroxim- 
säure mit C 2 H 5 I-fKOH (Lossen, Zanni, A. 182, 221; vgL L., A> 252, 204). Durch Einw. 
von Äthyljodid und KOH auf BenzhydroxamsäureäthyJäther oder von Äthyljodid auf das 
Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers (L., A. 252, 218). Bei der Einw. von Natnum- 
äthylat auf Benzenylchloridoximäthyläther (S. 317) in absol. Alkohol (Tiemann, Krüger, B. 
18, 742). — Gelbliche Flüssigkeit. Riecht angenehm aromatisch (L., Z.). Erstarrt nicht bei 
-15° (L., Z.). Kp 7S5 : 244° (karr.) (sehr geringe Zers.) (Gurke, A. 205, 273); Kp 40 : 128° 
(T., K-). D": 1,0258 (G. ; vgl. L., A. 252, 225). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (L.» Z.; T., K.). — Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit alkoh. Ammoniak 
auf ca. 160° oder mit wäßr. Ammoniak auf 200° entsteht Benzamidoximäthyläther (S. 306) 
(T., K.; L., A. 252, 222). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 
168° entsteht Benzhydroxamsäure- äthyläther (S. 302) (L., A. 252, 219). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in der Kälte wird zunächst ein Hydrochlorid gebildet, das dann beim 
Erwärmen in Äthylchlorid und Benzhydroxamsäure- äthyläther gespalten wird (L., A* 252, 
222)i Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure findet Spaltung in O-Äthyl-hydi oxylamin und 
Benzoesäureäthylester statt (L., Z.; T., K.; L., A. 252» 222). PC1 5 erzeugt bei ca. 70° 
Äthylchlorid und Benzenylchloridoximäthyläther (S. 317) (L., A. 252, 223), 

Äthyl - antibenzhydroximsäure - [2.4 - dinitro - phenyl] - äther C I5 H 13 6 N 3 = 
C s H 5 -C-0-C,H 3 

,i . B, Aus Äthyl- antibenzhydroximBäure, 4-Chlor-1.3-dinitro-benzoI 

N-0-C 6 H s (N0 2 ) 2 J 

und Natriumäthylat in absol. Alkohol (Werner, B. 27, 1656). — F: 150—152°. Leicht 
löslich in Benzol, schwer in. kaltem Alkohol. Stark elektrisch. 

l ) Die sterische Identität wie auch die steriecbe Einheitlichkeit der aus den verschiedenen 
Ausgangsstoffen hergestellten Präparate ist nicht sicher. 
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Äthyl - antibenahydroximgäure - [4 - nitro - taenzyl] - äther C 16 H 16 4 N 2 = 
C 6 H 5 -C-0-C 2 H 5 



. B. Aus je 1 MoL-Gew. Äthyl-antibenzhydroximsäure. KOH 
N'0"CH2'C 4 H 4 -NO a 
und p-Mtro-benzylchlorid in Alkohol, neben anderen Produkten (Wehster, B. 25, 42). — 
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 66—67°. 

Äthyl-synbenzhydroxini3äure-[4-iiitro-taenzyl]-ätlier Ci^HnO^ = 
CH T-O-O k 
1 ° * b . B. Aus Äthyl-synbenzhydroximsäure, KOH und p-Nitro- 

OjN ■ C 6 H 4 • CH a • ■ N 

benzylchlorid in Alkohol oder aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäure-[p-nitro-benzyl]- 
äthers und C 2 H e I unter Äther im Dunkeln (W., B. 26, 41). — Nadeln (aus Alkohol). F: 55 — 56". 

C 6 H= * C • ■ C 2 rl 5 
Äthyl- antibenzhydxoximBäure-ace tat C u H, 3 3 N — . B. Aus 

N-0 ■CO*(->H;, 

Äthyl- antibenzhydroximsäure und Essigsäureanhydrid (W., B. 25, 41). — Nadeln (aus Alko- 
hol durch Wasser). F: 57°. Verhält sich beim Erhitzen wie die entsprechende syn- 
Verbindung (s. u.). — Gibt beim Verseifen Äthyl-antibenzhydroximsäure. 

j-l it ^6^5 " G " O " CjMg 

Äthyl- synbenahydroximsäTire-aoetat C u H 13 3 N = i . B. Aus 

CH 3 ■ CO ■ O * JN 
Äthyl-synbenzhydroximsäure und Essigsäureanhydrid (W.. B. 25, 40). — Blätter. F: 38 - 39°. 
Bleibt beim Erhitzen auf 140° unverändert. — Durch Lösen in alkoh. Natronlauge wird 
Äthyl-synbenzhydroximsäure erhalten. 

Äthyl - antibenzhydroximsänre - benzoat, ß - Dibenzhydroxam säure athyläther 
C fi H 5 -C.O-C 2 H 5 
C ia H 15 3 N = ' ' ■ B. Entsteht in sehr kleiner Menge bei der Einw. von 

N - 0-CO*C 6 H 5 
Äthyljodid auf dibenzhydroxamsaures Silber (Gurke, A. 205, 281; vgl. Eiselee, .4. 175, 
333). Wird fast ausschließlich gebildet beim Schütteln von Äthyl-anti oder syn-benz- 
hydroximsäure mit Benzoylchlorid (G.) und verd. Natronlauge (Werner, B. 26, 1564). — 
Krystalle. Triklin pinakoidal (Tenne, A. 205, 284; vgl. Grotk, Ch. Kr. 5, 232). F: 63° 
{Gr.). D"**; 1,2395 (G-)- Unlöslich in Ligroin; in Alkohol und Äther noch leichter löslich als 
die syn- Verbindung (s. u.) (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen glatt in Benzoesäure, Benzo- 
nitril und Acetaldehyd; die Zersetzung beginnt bei ca. 225° (G.). Überschüssige höchst 
konz. Kalilauge verseift zu Äthyl- antibenzhydroximsäure (G.), mehrtägiges Stehen mit 
Chlorwasserstoff in Äther bei Zimmertemperatur zu Dibenzhydroxamsäure (Lossen, Störmer, 
A. 281, 221). Wird durch Salzsäure in Benzoesäure, Benzoesäureäthylester und Hydroxyl- 
amin gespalten (G.).~ 

Äthyl -synbenzhydroximBäure-benzoat, a-Dibenzhydroxamsaure athyläther 
O TT -f 1 - O-C* TT 
C lß H 15 3 N= e 5 ' 2 5 . B. Ist das Hauptprodukt der Einw. von Äthyljodid 

C 6 H 5 • CO ■ * N 
auf dibenzhydroxamsaures Silber (Eiseler,_ A. 175, 327; Gurke, A. 205, 280). Entsteht 
auch durch Schütteln einer Lösung von Äthyl-synbenzhydroximsäure in konz. Kalilauge 
mit Benzoylchlorid (Werner, B. 20, 1564). — Vier- oder achtseitige Prismen (aus Äther 
+ Benzin). Rhombisch bipyramidal (Tenne, A. 305, 283; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 232). F: 
58° (Ei. ; G. ; W.). D 1S - 4 : 1,2433 (G.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Benzin 
(Ei.). — Zerfällt beim Erhitzen glatt in Benzoesäure, Benzonitril und Acetaldehyd; die Zer- 
setzung beginnt bei 170° (G.). Wird von alkoh. Ammoniak bei 160—165° in Benzamid 
und Äthyl-synbenzhydroximsäure zerlegt (Lossen, A. 252, 227). Die Spaltung durch konz. 
Kalilauge in Benzoesäure und Äthyl-synbenzhydroximsäure (Ei.; W.) verläuft leichter als 
bei der entsprechenden anti- Verbindung (s. o.) (G.). Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
in Benzoesäure, Benzoesäureäthylester und Hydroxylamin gespalten (El.). Beim Stehen 
mit Chlorwasserstoff in Äther entsteht Dibenzhydroxamsäure (L., Störmer, A. 281, 221). 

Äthylbenzhydroximsäure-carboxymethyläthar, Äthylbenzhydroximsäure-O- 
essigsäure C^KaOJS = C e H 5 -C(OC 2 H 5 ):N-0*CH 2 *C0 2 H. B. Beim Kochen einer Lösung 
von 1 Mol.-Gew. niedrigsctmelzender oder hochschmelzender Benzenylchloridoxim-O-essig- 
säure (S. 317) in absol. Alkohol mit einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in absol. Alkohol 
(Werner, B. 26, 1569). — Dickes- Öl. — Zerfällt beim Erwärmen mit Salzsäure in Benzoe- 
säureäthylester und Hydroxylamin-O-esaigsäure (Bd. III, S. 235). 

Äthylbenzhydroximsäure-la-carboxy-äthyll-äther, Äthylbenzhydroxim säure - 
O-a-propionsäure C l2 H 15 4 N - C 6 H 5 -C(OC 2 H5):N-0-CH(CH s )'CO s H. B. Aus Benzenyl- 
chloridoxim-O-a-propionsäure (S. 317) und Natriumäthylat (Werner, Sonnenfeld, B. 27, 
3354). — Öl, das im Exsiccator zu Blättern erstarrt. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
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ÄthylbenzhydroximBäure-[a-oarboxy-propyl]-äther, Äthylbenzhydroximsäure- 
O-a-buttersäure C 13 H 17 4 N = C 6 H 5 -C(OC a H 5 ):N-0-CH(0 2 H 5 )-CO a H. B. Beim Erhitzen 
von Benzenylchloridoxim-O-a- buttersäure (S. 317), gelöst in Alkohol, mit Natriumäthylat 
(Werkes, Falck, B. 20, 2657). — Nadeln (aus Alkohol). Fr 72°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. — Zerfällt bei mehrmaligem Eindampfen mit verd. 
Salzsäure in Benzoesäureäthylester und Hydroxylamin-O-a- buttersäure (Bd. III, S. 304). 

Äthylbenzhydroximsäure - [a-carboxy-ieopropyl] -äther, Äthylbenzhydrosim- 
säure-O-a-isobuttersäure C l3 Hi,0 d N = C 8 H s -C(0-C 2 H B ):N-0-C(CH 3 ) 2 -C0 3 H. B. Aus 
Benzenylchlorid {oder -bromid)-oxim : 0-a-i8obuttersäure (S. 317, 318) und Natriumäthylat 
(Werner, Bial, B. 28, 1378). — Öl. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Äther. — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in Hydroxylamin-0-a-isobuttersäure (Bd. III, 
S, 315), Benzoesäure und Benzoesäureäthylester. 

P TT .p-O -P TT 

Äthyl- antibenzhydroxim säure -phosphat C^H^O^P — ° \\ 9 PO. B. 

L N - O -J 3 

Beim Behandeln von Äthyl- an tibenzhydroximsäure nütPCl 5 und dann mit Wasser (Werxer, 
B. 25, 40; 26, 1566). - Prismen (aus Alkohol). F: 130-131° (W., B, 25, 40\ - Zerfällt 
beim Kochen mit alfcoh. Kali in H 3 PO,| und Äthyl- antibenzhydroximsäure (W., B. 26, 1566). 

a-Fropylbenzhydroximsäure, a-Benzoximinopropyläther C 10 H 13 O2N = C 6 H 5 *C'0- 
CH 2 -CH 2 -CH s ):N-OH. B. Entsteht neben der ß-S&ure {s. u.) bei V 2 -stdg. Schütteln von 
Benziminopropyläther mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in ca. 8 Tln. Wasser ; 
man schüttelt mit Äther aus, verdunstet den Auszug und behandelt den Rückstand mit konz. 
Kalilauge; beim wiederholten Ausschütteln mit Äther wird zunächst die /3-Säure extrahiert; 
dann verdünnt man mit Wasser, übersättigt mit C0 2 und extrahiert nunmehr die a- Säure 
mit Äther (Lossek, Griebsch, .4.281» 203). — Prismen (aus Petrolätber). Monoklin pris- 
matisch (Hecht, A. 281» 205; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 540). F: 33,5°. 

/?-Fropylbenzhydroximsäure s /3-Benzoximinopropyläther C 10 H i3 O 2 N = C E H 5 *C,.'0- 
CH 2 *CHvCH s ):N'OH. B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf a- oder ^-[Propylbenz- 
hydroximsäure-benzoat] (s. u.) (Lossew, Griebsch, Wisktrchen, A. 281, 206). Entsteht 
neben a-Propylbenzhydroximsäure beim Schütteln von Benziminopropyläther mit salzsaurem 
Hydroxylamin (L., G., A. 281» 202; L., G.» W.). — Säulen. Triklin (Hecht, A. 281, 207). 
F: 47,5— 48 Q . — Gibt beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung 0-[Propylbenz- 
hydroximsäure-benzoat] (L., G.). 

a-[Propylbenzhydroximsänro-bBTizoat], a-Dibenzhydroxamsäurepropyläther 
C„H 17 3 N = C 6 H 5 -C(OCH 2 -CH 2 *CH 3 ):N-0-CO-C G H 5 . B. Entsteht neben der ^-Verbindung 
{a. u.) aus dibenzhydroxam saurem Silber und Propyljodid {Lossen, Geiebsch, Wisktrchen, 

A. 281, 238). — Prismen (aus Petroläther). Rhombisch (Hecht, A. 281, 239). F: 32°. — 
Wird beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung in Dibenzhydroxamsäure und Propyl- 
chlorid gespalten. Nach Behandeln mit alkoh. Ammoniak wurde aus dem Reaktionsprodukt 
ß-Propylbenzhydroximsäure erhalten. 

^-[Propylbenzhydroximsäure-benzoat], jff-Dibenzhydroxamsäurepropyläther 
C 17 H 17 OgN = C ft H 5 • C(0 • CH a - CH 2 - CH 3 ) : N • O ■ CO ■ C 6 H 5 . B. Aus Propylbenzhydroximsäure, 
Natronlauge und Benzoylchlorid (Losseüt, Griebsch, Wiskirchw, .4.281, 240). — Triklin 
pinakoidal (Hecht, A. 281, 240; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 233). F: 50,3°. — Gibt mit Kalilauge 
oder mit alkoh. Ammoniak /9-Propylbenzhydroximsäure. 

y-pPropylbenzhydroximsäure-benzoat], y-Dibenzhydroxamßäurepropyläther 
C 17 H 17 O a N = C ft H 5 -C(O-CH 2 -CH 2 -CH 3 ):N-OC0C 6 H 5 . Die Existenz der y-Verbindung 
ist fraglich (Lossen, A. 281, 243). — B. s. o. bei der a-Verbindung. — Krvstalle. F: 20,5° 
(L., Griebsch, A. 281» 243), 24° (L., Wiskirchen, A* 281, 242). — Gibt mit Kalilauge oder 
mit alkoh. Ammoniak j3-Propylbenzhydroximsäure (L., G. ; L.» W.) 

Dibeiizhydroximsäureäthylenäther C^H^OeNg = [C 6 H 5 • C{ : N • -CO ■ C e H 5 ) • O • 
CH a — ] 2 . B. Beim Kochen des dibenzhydroxamsauren Silbers mitÄthylenbromid und Alkohol 
(Eiseler, A. 175, 342). — Prismen (aus Alkohol). F: 148°. Sohwer löslich in kaltem Alkohol 
und Äther. 

a- und 0-Verb. Cj 7 H 23 0,N = C e H.-C(:N-OH)-0-C v CH 3 VHC<^ ;^>CH-CH S (?) 

aus Pulegonhydroxylamin und Benzoylchlorid p. b. Pulegonhydroxvlamin, Svst. No. 
1938. 

Aoetylbenzhydroximsäure-äthyläther von Tlemann („Benzenylätho ximido- 
essigsäureester") C n Hi 3 3 N = C 6 H 5 -C(O-C0-CH a ):N-0-C a H 5 . B> Man versetzt eine 
Lösung von Benzamidoximäthyläther (S. 306) in Eisessig mit NaN0 2 -Lösung (Ttemanit, 

B. 24, 3456). — Öl. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Bei der Destillation wird 
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Phenylisocyanat abgespalten. Bei vorsichtigem Erwärmen mit alkob. Kali entstehen Benz- 
hydroxamsäure-äthyläther (S. 302) und Kaliumacetat. 

Aoetylbenzhydroximsäure-äthyläther von Lossen und Weumann („Benzäthvl- 
acethydroxylamin") CnH^OgN = C e H 5 -C(0-CO-CH 3 ):N-0-C 4 H 5 . B. Aus dem Silber- 
aalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers, verteilt in absol. Äther, und Acetylchlorid (Lossen, 
Neumann, A. 281, 263). — Prismen. F: 55°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlös- 
lich in Wasser und Petroläther. — Zerfällt bei 12-stdg. Kochen mit konz. Barytwasser in 
Benzhydroxamsäureäthyläther und Bariumacetat. 

Acetylbenzhydroximsäure-benzoat, Dibenzhydroxamsäure-acetat C 16 H ]S 4 N = 
C e H g -C(0-CO-CH 3 ):N*0-CO-C 6 H s . B. Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxamsaurem 
Kalium, neben N-Acetyl-benzhydroxamsäure-benzoat (S. 304) (Jones, Am. 20, 19). — 
Nadeln. F: 84—85°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Benzoyl-antibenahydroxImBäure, Dibenzhydroximsäure C u H n 03N = 
P TT - C 1 - O • PO • P TT 

5 i e 5 . B. Aus Benzenylchloridoxim (S, 316), gelöst in Äther, und Silber- 

benzoat (Werner, Büss, B. 27, 2198), — Nadeln. F: 95° (W-, B.). — Lagert sich rehr bald 
in Dibenzhydroxamsäure um (W-, B.); daneben entstehen Diphenylfuroxan {Syst. No. 4629) 
und Benzoesäure (W., Skiba, B. 32, 1654). 

Benzoylbenzhydroximsäure - äthyläther , Dibenzhydroximsäureäthyläther, 

„Benzäthylbenzhydroxylamin" C ie H 15 3 N = C 8 H s -C(0-CO-C e H g );N-0-C 2 H 5 . B. 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine alkal. Lösung des Benzhydroxamsäure-äthylätherd 
(8. 302); man wäscht das Produkt mit Soda, (Pieper, A. 217, 8). — Krystalle (aus Äther + 
Petroläther). Rhombisch bipyramida] (Rinne, A. 217, 9; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 237). F: 
48—49° (P.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in Alkohol und Äther (P.). 
— Gibt mit Salzsäure Benzoesäure und -Äthyl- hydroxylamin (Lossen, B. 10, 2224). 

BenBoylbenzhydroximsäure-benzoat (?), Tribenzhydroxylamin C 21 H ls 4 N = 
C 6 H 5 'C(O'CO-C 6 H 5 ):N'O*C0-C e H 5 (?). Existiert in drei Formen (Lossen, A, 161, 360; 
175, 282; Steiner, A. 178, 240; L., A. 186, 3 Anm.). Zur Bezeichnung derselben vgl. L., 
A. 186, 35. — B. Die /?-Form entsteht bei der Einw. einer Lösung von Benzoylchlorid in 
Toluol auf trocknes salzsaures Hydroxylamin (L., A. 161, 360). Aus dibenzhydroxam saurem 
Kalium (S. 304) und Benzoylchlorid auf dem Wasaerbade erhält man die /J-Form (L., A. 
161, 361), sowie die a-Form (L., A. 175, 301). Bei der Einw, von Benzoylchlorid auf dibenz- 
hydroxamsaures Silber entstehen die a- und /3-Form (L., A, 175, 301) sowie die y-Form (Stei., 
A. 178, 240; L., Störmer, -4. 281, 270). — Darst. Man übergießt 10 Tle. dibenzhydroxamsaures 
Silber mit 30 Tln. Benzin und gibt eine Lösung von 4 Tln. Benzoylchlorid in 5 Tln. Benzin 
hinzu; man filtriert nach längerem Stehen und extrahiert den Rückstand mit Äther; hier- 
durch wird die in Äther unlösliche /?- Modifikation (F: 141 — 142°) von den beiden anderen, in 
Äther löslichen, getrennt; diese letzten werden nach Verdunsten des Äthers aus Alkohol 
und dann aus Äther umkrystalhsiert und durch Auslesen getrennt. Die /5-Modifikation wird 
aus dem in Äther unlöslichen Rückstand durch Auskochen mit Alkohol in Lösung gebracht 
(L„ ,4. 175; 301; L., Störmeb, A. 281, 270). — Übergänge der Modifikationen ineinander 
beim Erstarren der geschmolzenen Krystalle: Lehmann, Z.Kr. 1, 627. 

a-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung a vgl. Lossen, A. 186, 35) C 21 H 15 4 N. 
Das Mol.- Gew. ist kryoskopisch bestimmt (L., A. 281, 269). — B. a. o. — Prismen (aus kaltem 
Äther) oder Nadeln (aus heißem Alkohol). Monoklin prismatisch (Klein, Trechmann, 
A. 186, 104; vgL Groth, Gh. Kr. 5, 326). F: 100° <L„ A. 175, 303). Leicht löslich in Äther 
und siedendem Alkohol, ziemlich löslich in siedendem Benzin, schwer in kaltem Alkohol 
und Benzin (L. s A. 175, 303). — Gibt bei der trocknen Destillation Phenylisocyanat und 
Benzoesäureanhydrid (Stei., A. 178, 237). Liefert mit alkoh. Kalilauge Benzoesäure, Benz- 
hydroxamsäure und Dibenzhydroxamsäure (L., A. 175, 304). Gibt bei mehrtägigem Stehen 
mit überschüssigem absoL-alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benzhydroxamsaures 
Ammonium (S. 302) (L., Stö., A. 281, 272). Wird durch 2— 3-stdg. Erwärmen mit verd. 
Salzsäure (D : 1 ,035) auf dem Wasserbade unter Abspaltung von Dibenzhydroxamsäure und 
Benzoesäure zum Teil in die ß-Form umgewandelt (L., Stö., A. 281, 276). Mit Salzsäure 
von D: 1,05 wurde schon bei 1-stdg. Erhitzen auf 100° fast vollständige Spaltung in Benzoe- 
säure und Dibenzhydroxamsäure bewirkt (L., A. 186, 34). Auch beim Stehen mit HCl in 
Äther wird Dibenzhydroxamsäure abgespalten (L., Stö., A. 281, 221), 

^-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung ß vgl. Lossen, A, 186, 35) C 2I Hjs0 4 K Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt (L., A. 281, 269). — B. s. o. Entsteht auch bei 2 bis 
3-stdg. Erhitzen von a-Tribenzhydroxylamm mit Salzsäure vom D: 1,035 sowie bei 1-stdg. 
Erhitzen von ^-Tribenzhydroxylamin mit Salzsäure vom D : 1 ,025 auf dem Wasser- 
bade (L„ Stürmer, A. 281, 276). — Aus feinen Nadeln bestehende Prismen (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Klein, A. 166, 181; K., Trechmann, A. 186, 106; vgl. 
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Groth, Ch.Kr. 5, 327). F: 141-142« (L., Ä. 103, 361). Unlöslich in Wasser, Äther und 
Benzol; 1 Tl. lögt sich in ca. 500 Tln. kaltem, viel leichter in siedendem Alkohol (L., A. 16]» 
361). Unlöslich in Sodalösune (Trennung von Dibenzhydroxamsäure) (L., A, 175, 302). 
— Gibt bei der trocknen Destillation Phenylisocyanat und Benzoesäureanhydrid (Steiner, 
A. 178, 227). Wird durch alkoh. Kalilauge in Dibenzhydroxamsäure, Benzhydroxamsäure- 
und Benzoesäure gespalten (L„ A. 161, 362; 175, 304; Stei., A. 178, 226). liefert bei mehr- 
tägigem Stehen mit überschüssigem absol. -alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benz- 
hydroxamsaures Ammonium (S. 301) (L., Stö., A. 281, 272). Verd. Salzsäure (D: 1,05) bleibt 
bei 1-stdg. Erhitzen ohne Einw.; auch mit Salzsäure, D: 1,14, tritt bei 1-stdg. Erhitzen. 
nur geringe Zersetzung ein (L., A. 180, 34). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im zu- 
geschmolzenen Bohr auf 150° erfolgt aber Spaltung in Dibenzhydroxamsäure, Benzoesäure 
und Hydroxylamin (Stet., A. 178, 226). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Äther wird 
gleichfalls Dibenzhydroxamsäure abgespalten (L., Stö., A. 281, 221). 

y-Tribenzhydroxylamin C 21 H 15 4 N. Das Mol.- Gew. ist kryoskopisch bestimmt 
(Lossen, A. 281, 269). — B. s. o. — Kurze derbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Klein, 
Trechmann, A. 186, 107; Rinne, A. 281, 271 ; vgl. Groth, Oh, Kr. 5, 327). F: 112° (Steiner, 
A. 178, 240). Verhält sieh in bezug auf Löslichkeit ähnlich wie das a-Tribenzhydroxylamin 
(S. 315) (Stei.). — Verhält sich bei der trocknen Destillation (L., Störmer, A. 281, 273)„ 
sowie bei der Zersetzung durch alkoh. Kalilauge (L., A. 186, 3 Anra.) und durch alkoh. 
Ammoniak (L., Stö.) ähnlich wie a- und /J-Tribenzhydroxylamin (s. o. und S. 315). Bei 
1-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsäure (D: 1,025) auf dem Wasserbade findet Umwandlung in 
/?-Tribenzhydroxylamin statt (L., Stö,, A. 28], 276). 

Succinyl - bis - benzhydroximsaur eäthylather („Benzäthylsuccinhvdroxyl- 
amin") C 22 H 24 ö 6 N a = [C 6 H 5 -C(:N-0-C 2 H fi )-0-CO'CH z — ] 2 . B, Aus dem Silbersalz des Benz- 
hydroxamsäure- äthyläthers (S. 302) und Succinylchlorid in Äther (Lossen, Neumann, A. 
281, 265). — Tafeln (aus Äther durch Petroläther). F: 60°. 

Carbäthoxy-benzbydroximsäureäthyläther C 1B H 15 4 N — C 6 H 5 C(0'C0 3 -C 2 H ö ):Jv. 
0'C 2 H 5 . B. Aus einer konz. wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Benzhydroxamsäure- äthyl- 
äthers und Chlorameisensäureäthylester (Lossen, Neitmann, A. 281, 264). — Tafeln. 
F: 40°. Deicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. 



M"itvogylbenzhydroximaäiire-[carboxynaethylätner] i",,Benzenylnitritooxi ni- 
es Big säure") C & H 8 O s N 2 =C 6 H g 'C{0-^):N-0'CH a -CO K H. B. Aus Benzamidoxim-O-essig- 
säure (S. 308), NaN0 2 und Schwefelsäure (Werner, B. 26, 1570). — Blättchen. F: 95-96°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Heißes Wasser spaltet Benzoesäure ab. 

Kitrylbenzhydroximsäure C 7 H 6 4 N 2 = C*H B -C(0-NO a ):N'OH. Nach Ponzio (G. 
30 II, 289) besitzt vielleicht das in Bd. V, S. 343 behandelte Phenyldinitromethan diese 
Konstitution. Vgl. indessen auch P,, Chargier, G. 381, 649. 

Benzenylfluoridoxim-O-essigsäure C„H 8 OjNF = C 6 H^CF:N-OCH 2 -C0 2 H. B. Aus 
dem Kaliumsalz der Benzamidoxim-O-essigsäure, HF unc}Na^iO a (Wernes, B. 28, 1570). — 
Blättchen (aus Alkohol oder aus heißem Wasser). F: 135°. 

Benahydroximsäure-chlorid, Benzenylchloridoxim C 7 H ( ONCl = C 6 H^ ■ CC1 : N* OH. 
B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in eine gut gekühlte Lösung von Benz-anti oder 
ayn-aidoxim in Chloroform (Webner, Buss, B, 27, 2197) oder in 65 Tln, konz. Salzsäure» 
wobei primär wahrscheinlich a-Nitroso-benzylchlorid CgHg-CHCl-NO entsteht (Ptloty,. 
Steinbock, B. 35, 3104, 3112). — Prismen, F: 48° (We., Bu.), 52° (Förster, 8oc. 95, 186). 
— Polymeriaiert sich in geschlossenem Gefäß bei 25—30° innerhalb einiger Tage zu salz- 
saurem Dibenzenyloxoazoxim C 14 H 10 O 2 N 2 -f 2HC1 (Syst. No. 4629); gleichzeitig wird auch 
HCl entwickelt und Dibenzhydroxamsäure gebildet (Wieland, Bauer, B. 40, 1673; vgl. 
We., Bloch, B. 32, 1976, 1977). Mit wäßr. Sodalösung, oder mit Silbernitrit wird Diphenyl- 
furoxan (Syst. No. 4629) gebildet (We., Bu.). Trocknes Ammoniak erzeugt Benzamidoxim 
(S. 304) (We., Bu.). Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht Benzoxyamidoxim (S. 318) 
(Ley, B. 81, 2127). Mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei —15° entsteht Benzhydrazidoxim 
(S. 330) (Wielanb, B. 42, 4201). Mit Natriumazid inÄther entsteht l-Oxy-5-phenyl-tetrazol 
(Syst. No. 4022) {Forster, Sog. 85, 186). Benzoesaures Silber wirkt in Äther unter 
Bildung von Benzoyl-antibenzhydroximsäure (Dibenzhydroximaäure) (S. 315) ein (We., Bu.}. 
m -Chlor- benzoesaures Silber Liefert aber das m-Chlor-benzoat der Benzhydroxamsäure 
C G H 5 -CO-NHOCO-C 6 H 4 Cl; analog reagieren o-, m- und p-nitro-tenzoesaures Silber (We., 
Skiba, B. 32, 1658). Mit Dipropylamin in Äther entsteht Benzoesäure-dipropylamid-oxim 
(S. 318) (We., Bu.). 

Benaenylohloridoximmethyläther, Eenzenylmethoxdmchlorid C 8 H fc ONCl = C f H 5 ' 
B. Beim Versetzen einer Lösung von Benzamidoximmethyläther (S. 306) 
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in Salzsäure (2 MoL-Gew. HCl) mit NaN0 2 (Tiemann, Krüger, ß. 17, 1589; 18, 735: K., B. 
18, 1057). — Angenehm blumenartig riechendes Öl (T., K., B. 17, 1690). Bleibt bei — 10° 
flüssig (K.). Kp: 225° (unkorr.) (K.J. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (K.). Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, Ligroin, Benzol, Äther und Chloroform (K-). — Gibt mit Natrium- 
äthylat in Alkohol Äthylbenzhydroximsäure-methyläther (S. 312) (Lossen, Jacobson, A. 
281, 216). 

Benzenylehloridoximäthyläther, Benzenyläthoximchlorid C d H 1(1 ONCi — C^H„- 
CCl:NO-CaH 5 . B. Aus Benzamidoximathyläther (S. 306), 2 Mol.-Gew. HCl und NaNÖ 2 
in wäßr. Lösung (Tiemann, Krüger, B. 18, 732). Aus Benzhvdroxamsäure-äthyläther 
<S. 302) mit PCls (Lossen, A. 252, 217). — Erstarrt nicht bei -10° (T., K.). Kp^: ]25° 
<T., K.); Kp: 239° (korr.) (L.). Flüchtig mit Wasserdämpfen (T„ K.l, Fast unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligrom (T., K.). — Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder bei kurzem Kochen mit wäßr, Alkalien 
und Säuren (T„ K,). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
160—180 wird Benzamidoximathyläther gebildet {T., K.). Beim Erwarmen mit wäßr.-alkoh. 
Kalilauge entsteht zunächst Benzhydroxamsäure-äthyläther, der aber bald in Benzoesäure 
und O-Äthyl-hydroxylamin zerfällt (T., K., B. 18, 742). Natriumäthylat in absol. Alkohol 
«raeugt Äthylbenzhydroxim&äure-äthyläther (S. 3J2) (T., K., B. 18, '742). 

Benzenylehloridoxim-[4-nitro-benzyl]-ätlier C .J^OgNXJl = C.H^CChN-O-CrV 
C 6 H 4 -N02- B. Aus Benzhydroxamsäure-[4-nitro-benzyl]-äther (&. 332) und PC1 6 oder aus 
Benzamidoxim-[4-nitro-benzyl]-äther (S. 307), NaN0 2 und Salzsäure unter Kühlung (Werner, 
B. 25, 45). - Nädelchen (aus Alkohol). F: 92°. 

Äthylenäther des Benzenylefrloridoxims, O.O'-Äthylen-bis-benzönylchloridoxim 
C 16 H 14 2 N 2 Cl2 - [C 6 IL-CCl:N-0-CH 2 -] 2 . B. Bei allmählichem Eintragen von NaN0 2 
in die Lösung des Äthylenäthers des Benzamidoxims (S. 307) in überschüssiger Salzsäure 
unter Kühlung (Werner, Gemeseus, B. 20, 1162). — Prismen (aus Eisessig). F: 59—60°. 

Benzenylchloridoxira-O-essigsäure C B H 8 3 NC1 = C G HvCCl:N-0-CH 2 -CO 2 H. Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Niedrigschmelzende Form. B, Aus Benzamidoxim-O-e&sigsäure (S, 303), über- 
schüssiger Salzsäure und NaN0 2 (Werner, Z?. 25, 47). — Blättchen (aus Alkohol). F: 134 ft 
bis 135°; äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in CHC1 3 , schwer in Wasser, un- 
löslich in Ligroin {W., B, 25, 47). — Geht beim Stehen mit verd. Salzsäure in die hoch- 
schmelzende Form über (W. ä B. 25, 47). Liefert mit Natriumäthylat in absol. Alkohol Äthyl- 
benzhydroximsäure-O-essigsäure (S. 313) (W., B. 20, 1569). 

b) Hochschmelzende Form. B. Aus der niedrigschmelzenden Form beim Stehen 
mit verd. Salzsäure (W., B. 25, 47). — Krystalle (aus Eisessig), F: 195°; fast unlöslich in 
Alkohol, sehr wenig löslich auch in anderen Lösungsmitteln (W., B. 25, 47). -— Liefert mit 
Natriumäthylat dasselbe Produkt wie die niedrigschmelzende Form (W, B. 26, 1569). 

Benzenylchloridoxim-O-ot-propionsäure (^HjoOjNCI = C 6 H 5 -CC1:N-0CH(CH 3 )- 
<X> a H. B. Aus Benzamidoxim-O-G-propionsäure (S. 30.-) mit Salzsäure und NaN0 2 (Werner, 
Sonnenfeld, B. 27, 3353). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 102°. Unlöslich in Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

Benzenylchloridoxim-O-a-butterBäure CnHjgOgNCl = C 6 H 5 -CCl:N-0-CH(C 2 H 5 )- 
<30 a H. B. Aus Benzamidoxim-O-a- buttersäure (S. 308), Salzsäure und NaN0 2 (Werner, 
Falck, B. 29, 2656). — Nadeln oder Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 77°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Benaenylohloridoxim-O-a-isobuttersäure C n Hj 2 3 NCl = C 6 H 5 -CCl:N-0-C(CH3V 
C0 2 H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-isobuttersäure (S. 309), Salzsäure und NaN0 2 (Werner, 
Bial, B. 28, 1377). — Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 81°. Sehr leicht löslich 
in Eisessig, leicht in Alkohol uncLÄther, schwer in heißem Wasser. 

Benzenylbromidoximäthyläther, Benzenyläthoxinibromid C,,H 10 ONBr = C fi H 5 * 
CBr:N*0'C 2 H 5 . B. Man vereinigt vorsichtig die gut gekühlten Lösungen von 1 MoL-Gew. 
Benzamidoximathyläther (S. 306) in Bromwasserstoffsäure (2 Mol.-Gew. HBr) und von 
1 MoL-Gew. NaNO a in Wasser; man erwärmt schließlich auf 40° (Tiemann, B. 24, 3454). 
— Flüssig. Kp 45 : 150°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Äthylenäther des Benzanylbromidoxims, O.O'-Ät&ylen-biB-benzenylbromid- 
oxim C, 6 H 14 02N 2 Br 2 — [C ö H 5 'CBr:N'0*CH 2 — \. B. Analog dem Äthylenäther des 
Benzenylchloridoxims (s. o.); man wäscht das Produkt mit verd. Natronlauge, dann mit 
Wasser und schließlich mit Äther, der nur eine gleichzeitig gebildete stereoisomere (?) Ver- 
bindung (F: 81—82°) auflöst (Werner, Gemesetts, B. 29, 1163). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol durch Äther). F: 100°. — Geht beim Stehen mit Wasser in die bei 81—82° 
schmelzende Verbindung über. 



318 MONOCARBONSÄUREN C n H2n-sO_>. [Syst. Wo. 932-934. 

Benzenylbromidoxim-O-essigsäure C 9 H 8 O a NBr = C 6 H 5 CBr:N-OCH a C0 2 H. B. 
Analog der Benzenylchloridoxim-O-essigsäure (S. 317) (Werner, B. 26, 1570). — Krystalle- 
(aus heißem Wasser). F: 135—136°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Benzenylbromidoxim-O-a-buttersäure C u H 11{ 3 NBr = C e H 5 -CBr:NOCH(C a H B )- 
C0 2 H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a- buttersäure (S. 317) (Werner, Falck, _B. 
29, 2657). — Krystalle {aus Eisessig durch Waaser). F: 68 ; 5°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Ligroin, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

Benzenylbromidoxim-O-a-isobuttersäiire C u Hi 3 3 NBr — C,,H ä -CBr:N*Q-C(CH 3 ).,- 
0O a H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a-isobuttersäure (S. 317) (Wernes, Biäl, B. 
28, 1377). — Blättchen (aus Eisessig durch Wasser), F: 80°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

Benzamidoxim C 7 H 8 ON a = C 6 H 5 -C,NH a ):N>OH s. S. 304. 

Benzhydroximsäure-dipropylamid, Benzoesäure-dipropylamid-oxim, Benzenyl- 
dipropylamld - oxim , IHVN-Dipropyl- benzamidoxim C, 3 H 2 ,ON 2 = C 6 H B *C(:N-OHV 
N(CH 3 -CH n -CH 5 ) 2 . B. Aus 1 MdL -Gew. Benzhvdroximsäurecblorid (S~. 316), gelöst in absoh 
Äther, und"2 Mol.- Gew. Dipropylamin (WerneiC Bttss, B. 27, 2197). — Tafeln. F: 62 — 66°. 
Leicht löslich in Äther. 



Benzoe säure- oxyamidoxim, Benzoxyamidoxim, Benzenyloxyamidoxim» NJN'~ 
Dioxy-benzamidin C 7 H fl 2 N 2 = C G H B -C(:N-OH)-NH-OH. B. Durch Einw. von über- 
schüssigem NH 2 -OH auf Benzhydroximsaurechlorid (S. 316) (Ley, B. 31, 2127; vgl. auch 
Wieland, Batjer, B. 39, 1483 Anm. 3). — Tafeln (aus Essigester durch Ligroin). Zersetzt 
sich bei 115° unter enormer Gasentwicklung (L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und warmem Wasser, unlöslich in Ligroin (L.). Wird von FeClg in wäßr. oder alkoh. Lösung 
blau gefärbt (L.). — Reduziert FEHLiNGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung sofort 
schon in der Kälte (L.). Beim Eintragen in Natronlauge oder bei Zugabe von Ammoniak 
entsteht primär das Salz des Azokörpers C 8 H B *C(:N-OH)-N:N-C(:N'OH)*C 6 H 5 (rote Fär- 
bung), das alsbald, besonders in warmen verd. Lösungen in Benznitrosolsäure C 6 H 5 • C ( : N ■ OH) * 
NO (blaue Färbung) und Benzamidoxim C 6 H 5 -C(:N-OH)-NH 2 zerfällt (W.„ B.). — Gibt bei 
der Einw. von Essigsäureanhydrid Benzonitril und viel gasförmige Produkte (L.). — 
Cu(C 7 H 7 2 N 2 ) 2 . Rotbraune mikroskopische Blättchen. Unlöslich (L.). 



Kuppelun-gsprodukte aui Benzoesäure und weiteren Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen. 

;C,H 14 s.Bd.V, S. 101. 



Benzoyl-2 -isonitr o - camphan C 17 H 21 3 N = C 6 H 5 • CO • O ■ N( : O) : C x 



Benznitrosolsäure GjHgOgNa = C 6 H5-C(:NOH)-NO, B. Durch y,-stdg. Schütteln 
einer äther. Lösung von Benzoxyamidoxim (s. o.) mit 8%igem Ammoniak, neben Benz- 
amidoxim (S. 304) und Zerlegen der dunkelblauen wäßr. Ammoniumsalzlösung mit Essig- 
säure (Wieland, Bauer, B. 39, 1481, 1485). — Ist äußerst unbeständig, auch in Lösung (W-, 
B.). — Bei vorsichtiger Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht Benznitrolsäure 
{S. 319) (W„ Semper, B. 39, 2524). Bei der Reduktion mit H 2 S entsteht quantitativ Benz- 
amidoxim (W., B.). Beim vorsichtigen Zerlegen der Salze mit Säuren erhält man Benzo- 
nitril und salpetrige Säure, versetzt man dagegen die Salzlösung mit einer zur völligen Zer- 
legung nicht ausreichenden Menge Säure und dampft dann ein, so entsteht Dibenzenyl- 
oxoazoxim ( Syst. No. 4629) <W„ B.). — AgC 7 H 5 2 N 2 + NH 3 . Rote Nadeln. In festem 
Zustande nicht haltbar; löst sich in mäßig konz. Ammoniak zum blauen Ammoniumsalz 
(W., B.). Zerfällt bei 94° oder beim Kochen mit Wasser in Benzonitril, Silber und Stickstoff - 
dioxyd; macht aus IQ Jod frei und diazotiert Anilin in salzsaurer Lösung (W-, B.). Mit 
Jod liefert es Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629), Jodsilber und Stickoxyd (W., B.). Gibt 
die LiEBEKMANNsche Reaktion (W., B.). 

Benaoylnitrit C 7 H 5 3 N = C G H 5 - CO ■ ■ J^O s. S. 181. 

Verbindung CjH 5 3 N (?} = C ß H 5 -C0*NO 2 (?). Konnte von Friedländer, Henriques 
(B. 14, 2802) und von Cohen, Calvert (Soc. 71, 1056) nicht wieder erhalten werden. — B. 
Entsteht neben m-Nitro-benzaldehyd, beim Übergießen von 1 Vol. Benzaldehyd mit 20 Vol. 
Salpeterschwefelsäure (1 Vol. HN0 3 , 2 Vol. HjjSOJ und bleibt beim Umkrystallisieren des 
Produktes aus Alkohol in der Mutterlauge; durch Schütteln mit Natriumdisulf it, womit 
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sich nur m-Nitro-benzaldehyd verbindet, trennt man es von letzterem (Lifpmank 1 , Haw- 
liczek, B. 9, 1463). — Gelbes öl. Zersetzt sich selbst bei der Destillation im Vakuum. Un- 
löslich in Wasser. — Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit. Wird von Chromsäuregemisch 
zu Benzoesäure und Salpetersäure oxydiert. 

Benznitrolsäure C 7 H 6 0gN 2 = C 6 H 5 -C(:N-0H)-N0 ? . B. Man löst Phenylnitromethan 
(Bd. V, S. 326) in 20%iger Kalilauge, versetzt mit Natriumnitritlösung und fügt bei —15* 
kalt gesättigte Oxalsäurelösung hinzu (Wieland, Semper, B. 39, 2524). Aus Benznitrosol- 
säure (S. 318) durch Oxydation mitKMn0 4 in alkal. Lösung; läßt sich aber in der Reaktions- 
flüssigkeit nur in Form ihrer Zersetzungsprodukte nachweisen (W., S.). — Farblose Nädelchen 
(aus Petroläther oder warmem Wasser). Geschmack bitter, zusammenziehend (W., S.). 
F: 57—58°; sehr leicht löslich (W., S-). — Zersetzt sich nach einigen Stunden unter Bildung 
von Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) und N 2 O s (W., S.). Beim Erwärmen entsteht neben 
N a 3 Benzonitriloxyd (Syst. No. 4195), das sich alsbald zu Diphenylfuroxan polymerisiert; 
letzteres bildet sich auch durch Behandeln von Benznitrolsäure mit Natronlauge, neben 
wenig Benzhydroxamsäure (W-, S.). Durch Einw. von Sodalösung auf Benznitrolsäure in 
der Kälte entsteht Tris- benzonitriloxyd (Syst. No. 4687) (W., B. 42, 814). 

Verbindung C,H 5 4 N 2 C1 - C e H 5 -C(NO)(NO a )-OCL Nach Pohzio, Charrtek (G. 38 I, 
650") kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 345 aufgeführten Phenylchlordinitromethan C e H & - 
CC1(N0 2 ) 2 diese Konstitution zu, 

Verbindung CyH^NjBr = C G H 5 -C(NO)(N0 2 )-OBr. Nach Poszio, Charrier (0. 38 I, 
050) kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 346 aufgeführten Phenylbromdinitromethan 
CeHä-CBrtNOaJa diese Konstitution zu. 

Benzoylnitrat C 7 H 5 4 N = C Q H B -C0-0-N0 2 s. S. 181. 

Kvppelungsprodukte aus Benzoesäure vnd Hydrazin usw. 

Benzoesäurehydrazdd, Benzhydrazid, Benzoylhydrazin C 7 H 8 0N 2 = C K H B -CO'NH- 
NH 2 . B. Durch 8-stdg. Kochen von geschmolzenem Hydrazinbenzoat {S. 107) (CuRTIüS, 
Franzen, B. 35, 3241). Man tröpfelt unter Erwarmen 1 Mol.- Gew. Benzoesäureäthylester 
(S. 110) in 1,5 MoL-Gew. Hydrazinhydrat und kocht einige Stunden (C., J. pr. [2] 50, 278; 
C, Struve, J. pr. [2] 50, 295); Stolle (J. pr. [2] 69, 154) verwendet äquimolekulare Mengen 
Hydrazinhydrat und Benzoesäureester. Benzoylhydrazin entsteht leicht und glatt beim 
Schütteln von Benzoylchlorid in Äther mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat (C, Str.)- Ent- 
steht neben wenig N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (S. 324) beim Kochen von Benzamid mit 1 MoL- 
Gew. Hydrazinhydrat und 3 Tln. Wasser (C, Str.). Beim Erwärmen von Benzoesäureazid 
(S. 332) mit 2 Moi.-Gew. Hydrazinhydrat (C., Str.). Entsteht neben etwas N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin beim Behandeln von Benzoylhamstoff (S. 215) mit Natriumhypochlorit in alkal. 
Lösung, erst unter Kühlung, dann bei 70—80° (Schestakow, D. R. P. 164755; C. 1905 II, 
1703). Entsteht, neben Glykolsäurehydrazid (vgl. C, J. pr. [2] 50, 280; C, Str., J. pr. 
[2] 50, 295), beim Vermischen von Benzoylglykolsäureäthylester (S. 167) mit 2 MoL-Gew. 
Hydrazinhydrat (C, B. 23, 3029). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von HCl 
in Chloroform auf Bis-nitropylbenzyl C 14 H 14 2 N 3 (s. bei N-Benzyl-hydroxylamin, Syst. No. 1934) 
(Behrens, A. 323, 273). 

Tafeln (aus Wasser). F: 112,5° (C, Str.), 112—112,5° (Be.). Siedet bei schnellem Er- 
hitzen fast unzersetzt (C, Str.). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer 
in Äther, Chloroform, Benzol (C-, Str.). 

Beim Erhitzen auf 180° entsteht N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (C, Str., J. pr. [2] 50, 
299). Durch Erhitzen von Benzoylhydrazin auf 200—260° wurden erhalten; N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin, 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol {Syst. No, 3813) [vgl. Sto., J. pr. [2] 
75, 416; Büxow, Weber, B. 42, 1990], 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No, 3813), 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-oxdiazol ( Syst. No. 4496) und Benzonitril (Silberrad, Soc. 77, 1190; Sto., 
J. pr. [2] 68, 466); Mechanismus dieser Reaktion: Sto., J. pr. [2] 69, 154. Benzoylhydrazin 
reduziert FEHLTNGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte (C.,~Str.), 
Wird in alkoh. Lösung von Jod oder HgO in N.N'-Dibenzoyl-hydrazin übergeführt (C.„ Str.). 
Reagiert in Gegenwart von NaHC0 3 bei Zimmertemperatur mit 4 At.-Gew. Jod unter Bildung 
von Benzoesäure, NaI und Stickstoff; bei 0° reagieren nur 2 At.-Gew. Jod unter Bildung von 
NJN'-Dibenzoyl -hydrazin (Sto., J. pr. [2] 66, 338)r Liefert beim Versetzen mit einer Lösung 
von je y 2 Mol.-Gew. NaOH und NaOCl Benzal- benzhydrazid (S. 321), wogegen sich beim Ein- 
tragen der alkal. NaOCl-Lösung in die vercL-essigsaure Benzoylhydrazinlösung Dibenzoyl- 
dümid (S. 331) und N.N'-Dibenzoyl-hydrazin ausscheiden (Darapsky, B. 40, 3036; J. pr, 
[2] 76, 447, 464). Benzoylhydrazin wird durch Erhitzen mit Säuren oder Alkalien langsam 
in Benzoesäure und Hydrazin gespalten (C., Str.). Liefert bei der Einw. von verd. Alkali 
erst Benzal-benzhydrazid, schließlich Benzaldazjn (Bd. VII, S. 225) (C, B. 33, 2560). Liefert 
mit P a 5 beim Erhitzen hauptsächlich 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol neben 2.5-Diphenyl- 



320 MONOCARBONSÄUREN C a H 2n -s02. [Syst. No. 935. 

1.3.4-oxdiazol und 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol; beim Erhitzen auf 210° mit PjS s im Vakuum 
entstehen N.N'-Dibenzoyl-hydrazin, 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) und3.5-Di- 
phenyl-1.2.4-triazol (Sto., Kind, J.pr. [2] 70, 423; vgl. Sto., J.pr. [2] 75, 416). Gibt 
mit PCI 5 neben 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol die Verbindung C e H 5 -CO-NH*NH*P(:N-NH-CO- 
C fl H 5 ) 2 (S. 328) (Sto., Weindel, J. pr. [2] 74, 12). Liefert mit je 1 MoL-Gew. NaNO s und 
Essigsäure Benzoesäureazid (S. 333) (C, B. 23, 3029; J. pr. [2] 50, 286), Löst sich in der 
berechneten Menge stark gekühlter Salpeterschwefelsäure unverändert auf, beim Ansteigen 
der Temperatur entstehen m-Nitro-benzoesäure, Benzoesäureazid und Stickoxyde (C, J. pr. 
[2] 50» 285). Benzoylhydrazin kondensiert sich mit vielen Aldehyden und Ketonen zu 
Benzoylhydrazonen, so mit Acetaldehyd (Sto., Münch, J. pr. [2] 70, 400), Aceton (C, Str., 
J. pr. [2] 50, 305), Benzaldehyd (C, Str.), Acetophenon (C, Str.). Mit Chloralhydrat entsteht 
je nach den Bedingungen [ß.ß.^Trichlor-äthylidenj-benzhydrazid (?. u.) oder N-[j6\/?./?-Tri- 
chlor-a-oxy-äthyl]-N'-benzoyl-hydrazin (s. u.); entsprechende Produkte wurden mit Benzo- 
phenon erhalten (Sto., Mü., J. pr. [2] 70, 394, 400 ff.}. Benzoylhydrazin reagiert mit Glyoxal 
und mit Methylglyoxal unter Bildung der entsprechenden Bis-benzoylhydrazone (Pinküs, 
B. 31, 34, 35). Methylglyoxal-bis-benzoylhydrazon bildet sich auch durch Einw. von Benzoyl- 
hydrazin auf Isonitrosoaceton, Acetol und auf Glycerose (Bd. I, S. 847) (Pl.)- Beim Kochen von 
Benzoylhydrazin mit etwas weniger als 1 Mol. -Gew. Glykose und 96 °/oig enl Alkohol entsteht 
Glykose-benzoylhydrazon (S. 324)(Wolff, B. 28, 161). Beim Erhitzen von Glykose mit 3'/ s Tln. 
Benzoylhydrazin und sehr verd. Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen die Bis-benzovl- 
hydrazone des Glyoxals(S. 322) und desMethylglyoxals (S. 322) (Pl.). Benzoylhydrazin löst sich 
in Acetanhydrid auf unter Bildung von N-Acetyl-N'-benzoyl-hydrazin(S. 324) {G.,J.pr. [2] 50, 
280; C, Str., J. pr. [2] 50, 298}. Gibt beim Kochen mit Äthylbenzoat und Alkohol N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin (C, J. pr. [2] 50, 278; C, Str., J. pr. [2] 50, 299). Liefert mit Kalium- 
cyanat und Essigsäure 1-Benzoyl-semicarbazid (S. 327) (Darapsky, 3. pr. [2] 76, 451). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in heißer wäßr. Lösung das Benzoylhydrazon (v. Pech- 
manm 1 , B. 29, 2168). Beim Erhitzen von Benzoylhydrazin mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester entsteht bei 100° zunächst Acetessigester- benzoylhydrazon (S. 328) (C, J. pr. 
[2] 52, 273; vgl. C, Struve, J.pr. [21 50, 310), das bei 130-140° in N.N'-Dibenzoyl- 

N-NH-C-O- — -CO 
hydrazin und die Verbindung r <i ■ (Syst. No. 4547) übergeht (Bülow, 

CHj-C C ■C(CH 3 ):CH 

Schaue, B. 41, 1946; vgl, C, Str.); diese Verbindung entsteht in besserer Ausbeute aus 
1 TL Benzoylhydrazin und 4 Tln. Acetessigester bei 175° (Bü., Sch.). Benzoylhydrazin gibt 
mit Diacetonitinl (Bd. III, S. 660) Acetessigsäurenitril-benzoylhydrazon (S. 328) (v. Meyer, 
J.pr. [2] 78, 506). Trägt man wäßr. DiazoniumsulfaÜösung in eiskalte Benzoylhydrazin- 
lösung ein, so fällt ein unbeständiges Tetrazen C 8 H 5 'CO'NH'NH"N:N*C fl H 5 krystallinisch 
aus, das teils in Phenylazid und Benzamid, teils in Benzazid und Anilin zerfällt; bei An- 
wendung angesäuerter Benzoylhydrazinlösung findet nur Spaltung im zweiten Sinne statt 
(C, B. 26, 1269; J. pr. [2] 50, 286). Auch mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht ein 
Tetrazen (Syst. No. 2248) (v. Pechmann, B. 29, 2168). 

NaC,H,ON 2 . Täfelchen. Leicht löslich unter Zersetzung in Wasser (Curttus, J.pr. [2] 
50, 280; C., Struve, J. pr. [2] 50, 298). - C 7 H 8 ON a + HCl. Täfelchen. Schmilzt bei 185° 
unter Zersetzung (C, Str.). — 2C~H 8 ON 2 + 2 HCl + PtCl 2 . B. Erhalten aus Benzoyl- 
hydrazin, gelöst in Alkohol, und PtCl 4 (C., Str.). Niederschlag. Sehr wenig löslich in Alkohol 
und Wasser. 

Methyl -benzhydrazid, N- Methyl -W"-benzoyl-hydrazin C fi H ]ft ON a = C a H 5 -CO- 
N(CH 3 )-NH a . B. Aus Methylhydrazin (Bd. IV, S. 546) in kalter 60%iger wäßr. Lösung 
und der berechneten Menge Btenzoesäureanhydrid (Michaelis, Hadanck, B. 41, 3288). 
— Dickes ÖL — Zersetzt sich beim Erhitzen im luftverdünntem Baum in Methylhydrazin 
und N-Methyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin. Reduziert FEHLEsosche Lösung in der Wärme. 
Gibt in Alkohol oder Äther mit gelbem Quecksilberoxyd eine ölige Flüssigkeit, die die Eigen- 
schaften eines Tetrazons zeigt. 

N- {ß.ß.ß - Trichlor - a - oxy - äthyl] -N"'-benzoyl- hydrazin, Chloral -benzhydrazid 
C 9 H 9 8 N a CI 3 =- C 6 H 5 -CO-NH-NH-CH(OH}-CCl ? . B. Aus äquimolekularen Mengen Benz- 
hydrazid und ChloTalhydrat oder -alkoholat in äther. Lösung bei etwa 35° (Stolle^ Münch, 
J. pr. [2] 70, 400). — Krystalle. F : 72°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Geht beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt in. Trichloräthyhdjen-benzhydrazid über. 

Ätfr yliden-benzhydrazid , Acetaldehyd-benzoylhydrazon C 9 H lfl ON 2 — C e H 5 -CO- 
NH-N:CH-CH 3 . B. Durch Schütteln einer gekühlten wäßr. Lösung von Benzhydrazid mit 
Acetaldehyd (St., Mü., J. pr. [2] 70, 400), — Blättchen (aus Alkohol). F: 162°. Leicht 
löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther. 

[jS./3./?-Trichlor-äthyliden.]-benzhydrazid, Chloral-benzoylhydrazon C a H 7 ON 2 Cl 3 — 
C 6 H 5 -C0-NH-N;CH-CC1 3 . B. Aus Benzhydrazid und Chloral, Chloralhydrat oder Chloral- 
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alkoholat auf dnm Wasserbau (»St., Air., J. pr. \2\ 70, 4W). — Nadeln (aus Alkohol). F: 194° 
(Zers.). Leicht lösUuh in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. 

Propyliden-benzhydrazid, Propionaldehyd-benzoylhydrazon C 10 H 12 ON a = C„Ha- 
CO*NH-N:CH'C 2 H 5 . B. Beim Schütteln von Benzhydrazid, gelöst ins Wasser, mit 
Propionaldehyd (CuRTnrs, Strtjve, J. pr. [2] 50, 304). — Prismen (aus heißem Wasser). 
F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 . — Wird durch Säuren und Alkalien 
sehr leicht zersetzt. 

Isopropyliden- benzhydrazid, Aceton -benzoylhydrazon C I0 H ]a ON 2 — CßHg'CO- 
NH-N:C(CH 3 ) 2 . B. Beim Auflösen von (1 Mol.- Gew.) Benzhydrazid in (1 Mol. -Gew.) Aceton 
(C, St., J. pr. [2] 50, 305). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in 
Alkohol, CHC1 3 , schwer in Äther. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Säuren in N a H 4 , Aceton 
und Benzoesäure. 

Benzal-benzhydrazid, Benzaldehyd -benzoylhydrazon C u H 12 ON 2 — C 6 H 5 *CO-NH- 
N:CH*C 6 H 5 . B. Beim Schütteln von Benzhydrazid, gelöst in Wasser, mit 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd (Ctjrtiüs., Steüvb, J. pr. [2] 50, 301). Durch Einw. von verd. Alkali auf 
Benzhydrazid (S. 319) {C, B. 33, 2560). Aus Benzaldazin (Bd. VII, S. 225) und 1,5 Tln, 
Benzoylchlorid durch Verreiben mit wenig Wasser bei gewöhnlicher oder bei Wasserbad- 
temperatur (Minijnni, Carta- Satta, G. 29 II, 379). Neben anderen Produkten bei längerer 
Oxydation von fl-Benzyl-hydroxylamin (Syst.No. 1934) mit Luft bei Gegenwart von Wasser 
(Bamberger, Szolayski, B. 38, 3196). Beim Kochen von 3.6-Diphenyl-1.2.4.ö-tetrazin 
(Syst. No. 4027) mit alkoh. Kalilauge (Pinner, B. 27, 1007; Ä, 297, 265). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 206° (P.), 204-205° (C; B., Bz.), 202,5-203,5° (Mi., C.-S.). Maßig löslich 
in kaltem Alkohol und Chloroform, schwer in siedendem Benzol (B., Sz.). Wenig löslich 
in warmer Natronlauge (B., Sz.). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (C., Str.). 
Zerfällt beim Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig in Benzamid und Benzylamin (C, Str.), 
Geht durch längere Einw. von Alkali in Benzaldazin über (C). Liefert beim Erhitzen mit 
P 2 S 5 im Vakuum 2.5-Diphenyl-L3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (Stoliü, Kind, J t pr. [2] 
70, 425). Bei der Einw. von Jod auf die Silber- oder Chlormercuriverbindung in Äther ent- 
steht 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst.No. 4496) (Sto., Münch, J. pr. [2] 70, 414). Die 
Silber Verbindung reagiert mit Acetylchlorid in CC\ A unter Bildung von 3*AcetyI-2.5-diphenyl- 
1.3.4-oxdiazol-düiydrid-(2.3) (Syst. No. 4495), reagiert entsprechend mit Benzoylchlorid in 
Äther (Sto., J. pr. [2] 68, 418; Sto., Mü., J. pr. [2] 70, 408, 410). - Salze: Sto., Mü., J. pr. 
[2] 70, 396. NaC 14 H n ON 2 . Weißes Pulver. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol 
und Wasser. — AgC^H^ONg. Weißes Pulver. Lichtunbeständig. — ClHg- C u H u ON 2 . 
Weißes krystallinisches Pulver. Schwer löslich in Alkohol. 

[3-Nitro-benzal]-benahydrazid, m-Üiritro-benzaldehyd-berizoylhydrazon 
C^H^OÄ — CA-CO-NH-NiCH-CgHi-NO^ B. Beim Schütteln von m-Nitro-benz- 
aldehyd mit Benzhydrazid in Wasser (Curttcts, Steuve, J. pr. [2] 50, 303). — Prismen. 
F: 192°. Sehr schwer löslich, außer in kaltem Alkohol. 

Methyl -benzal-benzhydrazid, Benzaldehyd-fM'-methyl-rT-benzoyLhydrazon] 
C 15 H 14 ÜN a = C e H 5 -CO-N(CHn)-N:CH-CgH 5 . B. Aus N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin und 
Benzaldehyd in essigsaurer Lösung (Michaelis, Hadanck, B. 41, 3288). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 82°. 

[Methyl - phenyl-methylen] - benzhydrazid , Acetophenon - benzoylhydrazon 
C 15 H n ON 2 = C 6 H B -CO-NH-N:C(CH3)-C s H 5 . B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 
Acetophenon mit 1 Mol -Gew. Benzoylhydrazin (Curtuts, Strttve, J. pr. [2] 50, 306). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 153°. Leicht löshch in CHCI 3 und Alkohol, wenig in Wasser und 
Äther. 

[4-Methyl-benzal] -benzhydrazid, p-Toluylaldehyd-benzoylhydrazon C^H^Or^ = 
C e H B *CO-NH-N:CH-C a H 4 -CH 3 . B. Beim Schütteln einer kalten gesättigten wäßr. Benz- 
hydrazidlösung mit 1 Mol.-Gew. p-Toluylaldehyd (Stolle, Münch, J. pr. [2] 70, 397). — 
Nadeln. F: 155°. Leicht löslich in Alkohol, kaum in Äther, unlöslich in Wasser. — Die 
Silberverbindung reagiert mit Jod in Äther unter Bildung von 2-PhenyI-6-p-tolyl-1.3,4-05;- 
diazol ( Syst. No. 4496). — AgC l5 H 13 ON 2 . Weißes, ziemlich Hchtbeständiges Pulver. Zersetzt 
sich bei ea. 180°. 

[ß-Phenyl - propyliden] -benzhydrazid, Hydratropaaldehyd- benzoylhydrazon 
^HwONa-CeHs-CO-NH-NiCH-CHtCHgl-CeHB. B. Aus Hydratropaaldehyd und Benz- 
hydrazid in aÜtoh.*wäßr. Lösung (Klages, B. 38, 1971). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
191 — 192°. Schwer löslich in Ligroin, Äther. 

Cinnamal-benzhydrazid , Zimtaldehyd-benzoylhydrazon C ]6 H 14 ON 2 = C 6 H n *CO 
NH-N:CH-CH:CH-C„H 5 . B. Beim Schütteln von Zimtaldehyd mit Benzhydrazid und 
Wasser (Curtius, Struve, J. pr. [2] 50, 303). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 193°. 
Leicht löslich in warmem Alkohol und Chloroform. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 21 ■ 
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[Methyl - styryl - methylen] - benzhydrazid , Benzalaceton - benzoylhydraaon 
C 17 H 18 ON 2 -GVH 5 -CO'NH-N:C^H 3 )-CH:CH'C B H 5 . B. Beim Erwärmen einer alkoh. 
Lösung von Benzalaceton mit 1 Mol.- Gew. Benzhydrazid (C, Stk., J. pr. [2] 50, 306). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 157°, Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in 
Wasser. 

N-[a-Oxy-benzhydryl]-:N'-benzoyl-hydrazm C 20 H 18 O 8 N 2 = C n H 5 *CO-NH-NH • 
C(OH)(C fl H 5 ) 2 . JB. Bei mehrstündigem Erhitzen von Benzhydrazid mit 1 MoL-Gew. Benzo- 
phenon auf 120° (Stolle, Münch, J.pr. [2] 70, 401). — Nadeln. F; 108". Leicht löshch 
in Alkohol und Äther. 

P3iphenyl-metliylen] -benzhydrazid, Benzophenon-benzoylhydrazon Cg,,H l6 ON s = 
C 6 H5-C0*NH-N:C{C fl H5) s . B. Beim Erwärmen von Benzophenonhydrazon (Bd. VII, S, 417) 
mit Benzoesäureanhydrid (Curtits, Rauterberg, J. pr. [2] 44, 198). Bei 8-stdg. Erhitzen 
von 13,6 g Benzhydrazid mit 18,2 g Benzophenon im Einschmelzrohr auf 120° (Stolle, 
Münch, J. pr. [2] 70, 402). — Prismen (aus Alkohol). F: 116,5° (C, E.; Sto., M.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther <C, R.). — Die Quecksilberverbindung des Benzophenon-benzoyl- 
hydrazons reagiert mit Jod in Äther unter Bildung von Diphenylketazin [(C 6 H B )gC:N— ] a 

und2.2.5-Triphenyl-3-benzoyl-1.3.4-oxdiazQl-dmydTid-^^ 

(Syst. No. 4499), das auch durch Einw. von Benzoylohlorid in Äther auf die Silber- 
Verbindung entsteht (Sto., J. pr. [2] 68, 418; Sto., M.}. ~ AgG^aK^O^ (Sto., M.). — 
HglCaHujONaV Nadeln (aus CC1 4 ). F: 241° (Sto., M.). 

U?.S-IDiphenyl-äthyliden]-benahydrazid, Diphenylaeetaldehyd-benzoylhydraaon 
C 21 H 18 ON 2 -=C e H 5 -CO-NH-N:CH-CH(C 8 H 5 ) 2 . B. Aus Benzhydrazid und Diphenylacet- 
aldehyd (Klages, Kessler, B. 39, 1756). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. 

Glyoxal-biB-benzoylhydrazon C M H 14 2 N 4 = [C 6 H 6 -CO-NH'N:CH-]s- B. Aus 
Glyoxal und Benzhydrazid (Pinktjs, B. 31* 34; v. Pechmann, Baueb, B. 42, 668). Bei 
der Einw. von Benzhydrazid auf Glykose in Gegenwart sehr verd. Natronlange, neben Methyl- 
glyosal-bis-benzoylhydrazon (Pi.). — Mikroskopische Nädelchen. Zersetzt sich gegen 380° 
(Pi.). In organischen Mitteln nur sparenweise löslich (Pi.; v. Pe., B.). Leicht löslich in verd. 
alkoh. Natronlauge (v. Pe., B.). — Durch Einw. von KaHumferricyanid in alkal. Lösung ent- 

HC:N V 
steht 2-Benzamino-1.2.3-triazol i „>N-NH-CO-C 6 H B (Syst. No. 3798) (v. Pe., B.). Die 

HC:N' 
Quecksilberverbindung reagiert mit Jod in Äther unter Bildung von 5.5 '-Diphenyl-bis- 

[1.3.4-oxdiazolyl-(2)] ICeHs-C^Ö^C-l (Syst. No. 4707) (StolljG, Münch, J,pr. [2] 

70, 421). — Salze: Sto., M., J. pr. [2] 70, 404. Na^HuaO^ + C 2 H 5 -OH. Orange- 
gelbe Nadeln. Löslich in Alkohol und Wasser. — Ag 2 C 16 H 12 2 N 4 . Dunkelgrüngelber 
Niederschlag. — HgC lfl H 12 2 N 4 -f 2 C 2 H 5 • OH. Orangefarbener Niederschlag. 

Methylglyoxal-bis-benzoylhydrazon ^H^OjjN^ = C G H B • CO • NH ■ N : CH ■ C(CH 3 ) : N - 
NH'CO-C ß H 5 . B. Aus Methylglyoxal und Benzhydrazid (Pinkus, B. 31, 35). Aus Iao- 
nitrosoaceton und Benzhydrazid (P.). Aus Aeetol (Bd. I, S. 821) und Benzhydrazid (P.). 
Aus Glycerose (Bd. I, S. 847) und Benzhydrazid (P.). Beim Erwärmen von Glykose mit 
Benzhydrazid und sehr verd. Natronlauge, neben Glyoxal-bis-benzoylhydrazon (P.). — Lanzett- 
förmige Blättchen (aus Alkohol). F: 251—252° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser, löslich 
in ca. 400 Tln. siedendem Alkohol oder 800 Tln. siedendem Aceton; in verd. Natronlange 
mit gelber Farbe leicht löslich. — Geht beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Methyl- 
glyoxal-bis-phenylhydrazon (Syst. No. 1966) über. 

üiacetyl-mono-benzoylhydrazon QnH^OgNs = C fi H 5 -CO*NH'N;C(CH 3 )'CO'CH 3 . 
B. Aus Diacetyl und Benzhydrazid in Wasser (v. Pechmann, Baues, B. 42, 663). — Kry- 
stallinieches Pulver. Schmilzt unscharf gegen 167°, wird erst bei 185° vollständig klar. Schwer 
löslich in organischen Mitteln. Löslieh in Alkalien mit gelber Farbe. — Die farblose Lösung 
in H 2 SO s gibt weder mit Dichromat noch mit FeCl 3 Färbungen. Geht beim Umlösen aus 
heißem Eisessig in das Diacetyl-bis-benzoylhydrazon über. 

Diacetyl-oxim-benzoylhydrasson C^H^Na = C,jH 5 ■ CO ■ NH - N : C(CH 3 ) ■ C(CH 3 ) : N ■ 
OH. B. Aus Diacetylmonoxim und Benzhydrazid (v. P., B., B. 42, 673). — Gelbliche Nadeln 
(aus Wasser). F: 195°. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. Die Chloroformlösung wird 
durch PC1 S rot gefärbt. 

Diacetyl-bis-benzoylhydrazon C^H^O«^ = [C 6 H 5 -CO-NH-N:C(CH 3 )-] a . B. 
Durch Erhitzen von Benzhydrazid und Diacetyl in Alkohol im Druckrohr auf 100° (v. P., 
B., B. 42, 663). Durch Umlösen von Diacetyl- mono- benzoylhydrazon (s. o.) aus heißem Eis- 
essig (v. P., B., ß. 42, 663). — Blättchen (aus Eisessig). F: 286,5° (Zers.). (v. P., B., B. 42, 
663; vgl. v. P., B„ B. 33, 645). Leicht löelich in alkoh.-wäßr. Alkali mit intensiv gelber 
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Farbe (v. P., B., B. 42, 663), Liefert durch Oxydation mit Fcrricyankalium in alkal.-alkoh. 

CHa-C^N-N-CO-OeHB 
Lösung 5.6-Dimethyl-2.3-dibenzoyl-I.2.3.4-tetrazin-düiydrid-(2.3) • j 

CH3 • C ™N — N ■ CO • C 6 H 5 
(Syst. No. 4013). 

Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon bezw. 4-Benzoylazo-phenol C. 3 H 10 O 2 N 2 = 
C a H 5 -CO-NH-N:C 8 H 4 :0 bezw. C ? H 5 -CO-N:N-C e H 4 -OH. B. Aus 1,08 g Chinon und 
1,73 g salzsaurem Benzhydrazid in Wasser (Boksche, Ockinga, A. 340, 98). — Braune 
Kryställchen. F: 143 — 144° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther 
und Benzol. — Wird von Natronlauge unter Bildung von Phenol zersetzt. Phenylhydrazin 
reduziert zur Hydrazoverbindung (Syst. No, 2078). 

Beriaocninon-(1.4)-oxim-benzoylhycLj:azon C 13 H n 2 N 3 = CfiHg-CO'NH-N^eH^N- 
OH. B. Aus 6 g Chincnoxim (Bd. VII, S, 622) in 150 cem Alkohol, 600 cem Wasser und 10 g 
aalzsaurem Benzhydrazid bei Zimmertemperatur (B., A. 343, 186). — Bräunlichgelbe Blätt- 
chen (aus verd. Alkohol). F: 209—210° (Zers.). Löslich in Alkohol, Eisessig und Alkali, 
schwer löslich in Benzol, Chloroform, unlöslich in Äther. — Sehr widerstandsfähig gegen 
Alkalien. Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Benzoesäure und p-Amino-phenol, mit 
Salpetersäure Nitrobenzol, mit verd. Schwefelsaure Benzoesäure und Phenol. 

BenzocMnon-(1.4)-benzoyloxim-benzoylhydrazon C 20 H 15 O 3 N 3 = C 6 H 5 'CO-NH'N: 
C 6 H 4 :N'0-CO-C 5 H 5 . B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims (S. 292) und 
salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol oder aus Chinon-oxim-benzoylhydrazon (s. 0.) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat (B., A. 343, 188). — Gelbes 
Krystallpulver. F: 196—198° (Zers.). Unlöslich in Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol, 
leicht in alkoh. Kalilauge und Eisessig. 

2.6-Dibrom-berLzoehinon-(1.4)-benzoylhydrazon.-(4) bezw. 2.6-Dibrom-4-benzoyl- 
azo-phenol 0^0^^ = C 6 H 5 -CO-NH-N:C fi H a Br 2 :0 bezw. C e H B -CO-N:N-C a H 2 Bv 
OH. B. Aus 2,26 g Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon (s. 0.) in 100 cem Eisessig 
mit 3 g Natriumacetat und 3,2 g Brom (B., Ockinga, A. 340, 102). — Orangerote 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 205°. — Wird von Lauge unter Bildung von 2.6-Dibrom- 
phenol zersetzt. 

Toluchinon -benzoylhydrazon- (4) bezw. 4-Benzoylazo-o-kresol G 11 H 19 O t N 2 — 
(0 9 E t 'CO-NK-lS:)*0 t K^CH. i fti0y bezw. (C ß H 5 -CO-N:N)%H 3 (CH 3 ) 3 (OH) 1 . B. Aus 4 g 
Toluchinon und 5,6 g aalzsaurem Benzhydrazid in verd, Alkohol (B., O., A. 340, 103). — 
Hellbraune Nädelchen (aus Aceton). F: 172—174° (Zers.). — Zersetzt sich mit Lauge unter 
Bildung von o-Kresol. 

Toluchinon - oxim-(l) - benzoylhydrazon - (4) C 14 H lfl 8 N 3 = (C^-CO-NH-N:) 4 
CaHsCCHaJVN-OH) 1 . B. Aus 4-Nitroso-m-kresol (OH = 1) (Bd. VH, S. 648) und salz - 
saurem Benzhydrazid in Wasser (B., A. 343, 189). — Gelblichbraunes Krystallpulver 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200—202°. 

6-Brom-toluQhinon-benzoylhydrazon-(4) bezw. 6-Brom-4-benzoylazo-o-kresol 
C H HnOaN 3 Br -= (CÄ-CO'NH'NO^H^Br^CH.^OOp bezw. (CA-CO-NiNJ^H^Br) 8 
(CHa)^(OH) 1 . B. Aus Toluchinon-benzoylhydrazon-(4) (s. o.) in Eisessig mit Natriumacetat 
und 0,8 g Brom oder aus 6-Brom- toluchinon (Bd. VII, S. 652) und salzsaurem Benzhydrazid 
(B., Ockinga, A. 340, 106). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 209°. 

Thymoehinon - benaoylhydrazon - (1) bezw. 4-Benzoylazo - thymol C l7 H 1fi OgN 2 = 
(C 6 H 5 -CO-NH-N:) ] C fl H 2 (CH 3 )^CH(CH 3 ) a ]5(:0)*bezw.(C 6 H 5 -CO-N:N)^ 8 H 2 (CH 3 )»[CH(<& 3 ) a ]« 
(OH) 1 . B. Aus 1,64 g Thymochinon und 1,8 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol 
(B., O., A. 340, 107). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 165—167°. 

Thymo chinon -benzoyloxim-(l)-benzoylhydrazon-(4) C ai H 23 3 N a = (C fl H 5 • CO • NH ■ 
N:)KJ fl H 2 (CH 3 ) a [CH(CH 3 ) a ] 5 (:N*0-CO-C 6 H 5 )i. B. Aus dem Benzoat des Thymochinon- 
oxims-(l) (S. 293) und salzsaurem Benzhydrazid in Alkohol bei 100° (B., A. 343, 190). — 
Gelblichweiße Nadelchen (aus Alkohol). F: 236°. 

8-Brom-t&ymoehinon-benzoylhydrazon-(l) bezw. 2-Brom-4-benzoylazo-thymol 
C^Ä-OaN-Br = (CA-CO-NH-NOH^HtBr^Cfl^CCHtCH^pfiOl* bezw. (C e H 5 -CO-N:N) 4 
C^Br^Ca^J'tCHtCtyj^OH) 1 . B. Aus Thymochmon-benzbylhydrazon-(l) (s. o.) und 
Brom in Eisessig oder aus 3-Brom-thymochinon (Bd. VII, S. 666) und Benzhydrazid in 
verd. Alkohol (B., Ockinga, A. 340, 108). - Hellgelbe Kryställchen (aus Alkohol). F: 209°. 

:Naphthochinon-(L2)-benzoylhydrazon-(2) bezw. 2-Benzoylaao-naphthol-(l) 
C^O^N. = G ft H B -CO-NH-N:C 10 H,:0 bezw. C 6 H B -CO-N:N-C l0 H a -OH, B. Aus /?-Naphtho- 
chinon und salzsaurem Benzhydrazid (B., O., A. 340, 109). — Dünkelrote Kryställchen (aus 
siedendem Alkohol). F; 180—182°. — Wird von Lauge unter Bildung von a-NaphthoI zersetzt. 

Napb1ftocliinon-(L4)-monobenaoylhydrazon bezw. 4-Benzoylazo-naphthol-(l) 
C^H^OjNj^CeH^CO-NH-N^oH^O bezw. C ft H 5 -CO-N:N-C 1(y H 6 -OH. B. Aus 1,58 g 

21* 
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u-Naphthüchinon und 1,72 g yaksaurem. Benzhydrazid in verd. Alkohol (B., O., A. 340, 
1Ü8). — Eigelbe Nädelchen (aus Aceton). F: 220°. 

NaphthocMnon-(1.4)-benzoyloxim-benzoylh.ydrazon C^H^OgNa = C c H B -CO*NH* 
N:C 10 H 6 :N , O-CO*C ß H B . B. Aus dem Benzoat des a-Naphthochinonmonoxims und salz- 
saurem Benzhydrazid (B., A. 348, 190). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 207—208°. Un- 
löslich in siedendem Alkohol, sehr wenig löslich in siedendem Eisessig. 

BenzU-bis-benzoylhydrazon C Ä H B 0,N 4 = [C B H 5 -CO-NH-N:C(C fl H 5 )-] a . B. Bei 
12-stdg. Erhitzen von Benzil und Benzhydrazid auf 120° (Cuktius, Struve, J. pr. [2] 50, 
308). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°; leicht löslich in CHCl a , unlöslich in Wasser 
und Äther (C, Str.). — Salze: Stolle, Münch, J, fr. [2] 70, 405. NaC aa H ai 2 N 4 . 
Nadeln. Löslich in Alkohol und Wasser. — Na s C tt H M OftN4 + 2 C 2 H 5 ■ OH. Gelbe Kry- 
stalle. - AgC 28 H 21 2 N 4 . - AgA^O.^. - (ClHg) 2 C 23 H ao 2 N 4 . Krystallinisohes 
Pulver. 

[2-Oxy-benzal]-benzhydrazid s Salicylaldehyd-benzoylhydrazon C^H^OaN» = 
G H 6 -CÖ-NH-N:CH'C fi H 4 -OH. B. Aus Benzhydrazid und Salicylaldehyd in Wasser 
(CuKTrus, Stbüve, J. pr. [2] 50, 301, 302). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. Sehr 
wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform» 

[4*Oxy-benzal>benzh.ydrazid, p-Oxy-benaaldehyd-benzoylhydrazonC, 4 H 12 O a N a = 
C 6 H 5 -CO-NH-N:CHC fi H 4 -OH. B. Aus Benzhydrazid und p-Oxy-benzaldehyd in Wasser 
(C, Stu, J. W> [2] 50, 301, 303). — Nadeln. F: 233°. 

Methyl - anisal - benzhydrazid, Anisaldehyd - [IT-methyl - M" - benzoyl - hydrazonl 
C l6 H ie 2 N a = C^-CO-NfCH^-N^H-CeHi-O-CHj. B. Aub N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin 
(S. 320) und Anisaldehyd in essigsaurer Lösung (Michaelis, Hadanck, B. 41, 3288). — 
Nädelchen. F: 115°. 

[4- Oxy-3-methoxy-benzal] -benzhydrazid, Vanillin -benzoylhydrazon C lB Hj 4 OgN 2 = 
C 6 H 5 ■ CO - NH ■ N : CH • C e H 3 (OH) • O ■ CH 3 . B. Aus Vanillin und Benzoylhydrazin in warmer 
wäßr. Lösung (Hanus, C, 1900 II, 692). - Weiße Nadeln. F: 124,5°. Sehr leicht löslich 
außer in Petroläther. 

l-Arabinose-benstoylhydrazon C! ? H 16 O s N 2 = C 6 H a -CO-NH-N:CH-[CH(0H)] 3 -CH 2 - 
OH, B. Beim Kochen von Arabinose mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid in 96%*g em Alkohol 
(Subaschow, C. 1896 II, 134). - Weiße Platten (aus Alkohol). F: 184° (Zers.) (8.), 211^212° 
(Dayidis, B. 28, 2311). Sehr wenig löslich in 96%igem Alkohol, leicht in heißem Wasaer 
unter teilweiser Zersetzung (S.). 

d-Qlykose-benzoylhydrazon C^bOsN, =C 9 H 5 • CO ■ NH ■ N : CH ■ [CH(0H)] 4 ■ CH a * OH. 
B. Bei 5— 6-stdg. Kochen von Glykose mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid und 
96°/ igem Alkohol (Woot, B. 28, 161). - Nadeln (aus Alkohol). F: 171 — 172° (Zers.) (W.), 
195—196° (Davidis, B. 29, 2311). Unlöslich in Äther; linksdrehend (W.). - Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser glatt in Benzhydrazid und Glykose (W.). 

Acetyl-benzhydrazid, N-Aeetyl-lDJ'-benzoyl-hyärazin C 9 H 10 U2N 2 = C 6 H E *CO'NH- 
NH'CO'CH«. B. BeimLosen von Benzhydrazid in EssigsäureanhydridfCuBTius, J, pr. [2] 
50, 280; C, Strtjve, J. pr. [2] 50, 298). Bei der Einw. von kalter Salzsäure auf 2.5-Diphenyl- 
3-acetyl-L3.4-oa:diazol-dihydrid-(2.3) 0-CH(C 6 H 5 )-N(CO-CH 3 )-N:C-C a H 5 (Syst, No. 4495) 

(Stolle, J. pr. [2] 68, 419; Sto., Münch, J. pr. [2] 70, 411)T~— Blätter (aus Wasser). 
F: 170° (C, Str.; Sto., M.). Schwer löslich in CHCl a und Äther (C, Str.). — Wird beim 
Kochen mit Alkohol und Salzsäure in Essigsäure und Benzhydrazid zerlegt (Sto., M.). 

Trichlor acetyl-benzhydrazid, N-Trichloracetyl-W-benzoyl-hydrazin C 9 H 7 O ä N 3 Cl 3 
= CjHs-CO-NH-NH-CO-CC^. B. Aus Benzhydrazid und Trichloracetylchlorid in Chloro- 
form (L. Sitegel, p. Spiegel, B. 40, 1739). — Blättchen (aus Chloroform). F: 168°. Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich in Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser. 

C B H 5 -CO-N-C(CH 3 ):N-0-CO-C 6 H. 

Dibenzoyl-äthylazaurolsäure C^H^Oj^ — i . B. 

N : OfOxlg) * NO 
Aus Äthylazaurolsäure (Bd. II, S. 192) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Soda (Wieland, 
A. 353, 85). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 210° (Zers.), Sehr wenig löslich in 
siedendem Alkohol. 

Palmitoyl-benzhydrazid, üf-Palrmtoyl-N'-benzoyl-hydrazin C 21 H a8 2 N 2 = C ß Hr,- 
CO ■ NH • NH • CO • [CH 2 ], 4 ■ CH 3 . B. Aus Pahnitinsäurehydrazid (Bd. II, S. 375) durch Benzoyl- 
chlorid in der Wärme (CuKßtus, Dellschaft, J. <pr. [2] 64, 427). — Nädelchen (aus Alkohol). 
Erweicht bei 100°, schmilzt bei 108°. In Alkohol und Äther löslich. 

K-ir-Dibenzoyl-hydrazinCMH^OaNa^CÄ-CO-NH-NH-CO-CeH^ B. Aus Ben- 
zoesäuieanhydrid in Alkohol oder Äther und Hydrazinhydratlösung (Autekrieth , Spiess, 
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B. 34, 189). Neben N a , NH 3 und etwas N 2 H 4 durch Erhitzen von Benzhydrazid auf 180° 
(Curttus, J.pr. [2] 50, 281; Cu., Strtjve, J. pr. [2] 50, 299). Durch 24-stdg. Kochen von 
Benzhydrazid, gelöst in wenig Alkohol, mit 1 MoL-Gew, Benzoesäureäthylester (Ctr., J. pr. 
[2] 50, 278; Ctr., Str., J. pr. [2] 50, 299). Aus Benzhydrazid, gelöst in Alkohol, und HgO 
(Ctr., Str., J. pr. [2] 50, 300). Durch Einw. von 2 At.-Gew. Jod auf Benzhydrazid in alkoh. 
Lösung (Ctr., J. pr. [2] 50, 281 ; Cu. ; Str., J. pr, [2] 50, 300) oder bei 0° in Gegenwart von 
Wasser und NaHCO a (Stolle, J. pr. [2] 66, 338). Durch Einw. von NaOCl auf Benzhydrazid 
in neutraler Lösung, neben Dibenzoyl-dnmid (S. 331) (Dabapsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 
466). Durch Erhitzen eines Gemisches von 4 g Furfuraldazin [— N:CH-C 4 H 3 0] 2 und 8 g 
Benzoylchlorid im siedenden Wasserbade und Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser 
{Mtsttnot, Carta-Satta, O. 29 II, 409). Durch mehrstündiges Erhitzen von 1.2.4-Triazol 
(Syst.No. 3798) mit überschüssigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Helleb, B. 40, 118). 
Aus 4-Amino-1.2.4-triazol (Syst. No. 3798) durch Behandlung mit Benzoylchlorid und konz. 
Natronlauge, neben Ameisensäure (Hantzsch, Silbebrad, B. 33, 85). Durch Erhitzen 
von Tetrazol (Syst. No. 4013) mit Benzoylchlorid (Heller). Bei gelindem Erwärmen von 
Benzazid (S. 332) mit Zinkstaub und sehr verd. Natronlauge (Curttüs, J. pr. [2] 52, 219). 
Neben anderen Produkten bei längerer Oxydation von ß-Benzyl-hydroxylamin mit Luft 
in Gegenwart von Wasser (Bamberger, Szolayski, B. 33, 3199). — Barst. Hydrazinsulfat, 
gelöst in Kalilauge, wird mit Benzoylchlorid geschüttelt (Pellizzari, M. A. L. [ö] 81, 327; 
Sto., Benrath, J. pr. [2] 70, 268; Mohr, J. pr. [2] 70, 281). 

Dibenzoylhydrazin scheint dimorph zu sein: kommt aus heißem Alkohol oder Eisessig 
in charakteristischen, schwammig verfilzten, sehr feinen Nädelchen von paralleler Auslöschung 
heraus ; bisweilen entstehen aber daneben Prismen mit schiefer Auslöschimg [monofclin pris- 
matisch (Goldschmidt, J. pr. [2] 70, 304; vgl. Groih, CK Kr. 5, 225, 245)], die allein aus der 
wäßr. Lösung des Natriumsalzes äuroh allmähliche Einw. CO^-haltiger Luft entstehen (Mohr, 
J. pr. [2] 70, 303). Beide Formen schmelzen bei 237—239° (unkorr.) (Mohr, J. pr. [2] 70, 
305). F: 237° (Bam., Sz.; Heller), 238° (Ha., Si.; Pe.), 241° (korr.) (Oortiss, Koch, Bar- 
tells, Am. Soc. 31, 420). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und CHQ 3 (Cur- 
ttüs, Str., J. pr. [2] 50, 299). Löst sich bei 25° in 160 Tln. absol. Alkohol (Mohr, J. pr. 
[2] 70, 282); in etwa 1000 Tln. heißem Wasser, leichter in Sodalösung (Sto., Be., J. pr. [2] 
70, 269). Dibenzoylhydrazin löst sich wenig in kalten Mineralsäuren, aber leicht in verd. 
Ätzalkalien unter Salzbildung und Gelbfärbung (Ctjrtifs, Str., J. pr. [2] 50, 300; Sto., 
Be., J. pr. [2] 70, 269). 

N.N'-Dibenzoyl-hydrazin wird durch Erhitzen auf 250—300° in 2.5-Diphenyl-1.3.4- 
oxdiazol (Syst. No. 4496) (Pellizzabi, R. A. L. [5] 8 I, 328; Sto., J. pr, [2] 69, 155) und wenig 
3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Pe.) verwandelt. Wird in Gegenwart von über- 
schüssigein Alkali durch Chlorkalk, Hypobromit, Jodjodkalium, Ferricyankalium oder 
Kaliumpermangnat zu Stickstoff und Benzoesäure oxydiert; wendet man nur soviel Natron- 
lauge an, daß während der Oxydation die Alkalität verschwindet, so läßt sich außerdem 
Dibenzoyl-diimid (S. 331) isolieren (Mohr, J. pr. [2] 70, 282, 289). Bei der Einw. äther. 
Jodlösung auf Dibenzoylhydrazinsilber entsteht Dibenzoyl-diimid (Sto., Be., B. 33, 1770; 
J. pr. [2] 70, 272). Dibenzoylhydrazin wird beim Kochen mit viel verd. Schwefelsäure in 
Hydrazin und Benzoesäure zerlegt (Curtius, Str., J.pr. [2] 50, 300; Bam., Sz„ B. 33, 
3199). Beim Erwärmen mit 2 l / 2 — 4 Tln. PCL; auf 110—140° entsteht Bis- [a- chlor- benzal]- 
hydrazin [C a H 5 -CCi:N— ] 2 (S. 330) und daneben 2.5-DiphenyL-1.3.4-oxdiazol (Sto., J.pr. 
[21 73, 278; Sto., Thomä, J. pr. [2] 73, 288; Sto., J. pr. [2] 75, 424). Bei der Einw. von 
P0C1 3 entsteht lediglich 2,5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Sto., Th.). Dibenzoylhydrazin liefert 
beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid im Vakuum auf 250° 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol 
(Syst. No, 4496) (Sto., B. 32, 798; J. pr. [2] 69, 158). Gibt beim Erhitzen mit Chlorzink- 
ammoniak auf 300° 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Sto., B. 32, 798; J.pr. 
[2] 69, 160). 

Salze: Sto., Be„ B. 33, 1769; J.pr. [2] 70, 269. NaC^EnO^a. Gelbe Nadeln. 
Schwer löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser unter hydrolytischer Spaltung; wird in 
feuchtem Zustande von CO a zersetzt. — KCbHuOgNg. Flache Nädelchen (aus Alkohol). 

— AgC I4 H 11 2 N 2 . Gelbliches, lichtbeständiges Pulver. Unlöslich in Alkohol und Wasser. 
Gibt beim Erhitzen 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol. — HgCyHjftPaNa. Weißer Niederschlag. 

— ClHg-CuHnOgNä. Weißer Niederschlag. — PbfCj.HuOaNa),. Weißer Niederschlag. 

— HO-Pb-C 14 H n O a N a oder PbC! 4 H l0 O 2 N 2 (?). Gelb, 

N-Methyl-N Jsf'-dibenzoyl -hydrazin CuH u O a N a = C e H 5 - CO • NH ■ N(CHs) - CO ■ C 6 H 5 . 
B. Aus Methylhydrazin in konz. wäßr. Lösung und Benzoesäureanhydrid im Überschuß 
(Michaelis, Hadanck, B. 41, 3289). Aus schwefelsaurem Methylhydrazin mit Benzoyl- 
chlorid und Sodalösung (Brüntng, A. 353, 12). — Feine Nadeln (aus Alkohol), Blättchen 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 143° (B-), 145° (M., H.). Leicht löslich in Alkohol und in verd. 
Alkalien, schwerer in Wasser, kaum in Äther (B.). 
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N-IT'-Dimethyl-If.W-dibenzoyl-hydrazin CtgH^OjNs = C ft H 5 -C0-N(CH 3 )-N(CH a )- 
COC G H 6 . B. Aus N.N'-Dimethyl-hydrazin und Benzoylohlorid nach der Methode von 
Schotten-Baumanüt (Khorr, Köhler, B. 39, 3264). — Tafelförmige Prismen (aus Alkohol). 
F: 85°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

M"-Äthyl-N.K"'-dibenzoyl-hydrazin Ci 6 H ie O a N 2 = C 6 H 5 -C0-NH-N(C B H5)-C0-C 6 H 5 . 
B. Man erhitzt Hydrazin in wäßr. Lösung mit athylschwefelsauren Salzen, entfernt unver- 
ändertes Hydrazin durch Ausschütteln mit Benzaldehyd, dampft mit Salzsäure ein und 
behandelt mit Benzoylehlorid und Soda (Stoll£, B. 34» 3268). Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 
hydrazinnatrium mit Äthylbromid im geschlossenen Rohr auf 130°, neben 2.5-DiphenyI- 
1.3.4-oxdiazol (Stolle, Benrath, J. pr. 12]- 70, 278). — Kryatalle mit 1 Mol. Krystafiwasser 
(ans Alkohol durch Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 100°, wasserfrei bei 133°; ziemlich 
schwer löslich in Äther und Wasser, leicht in Alkohol (St., B.). 

N-Fropyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin C 17 H I8 O s N 2 *= C G H 5 -C0'NH-N(CH 2 -CH a *CH s )- 
CO-C G H 5 . B. Aus Propylhydrazin (Bd. IV, S. 552) durch Schütteln mit Benzoylehlorid und 
Natronlauge (Stolle, Beubath, J. pr. [2] 70, 280; vgl. St., B. 34, 3268). Aus Propyl- 
bromid und Dibenzoylhydrazinnatrium im geschlossenen Rohr bei 140° (St., B.). — 
Flache Nadeln {aus Alkohol durch Wasser). F; 131°; leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in 
Äther und Wasser (St., B.). 

N-Isobutyl-M'.Iir'-dibenzoyl- hydrazin (W^OaN. = C e H s -0O-NH-N[CH 2 *CH 
(CH 3 ) a ]'C0'C e H 5 . B. Aus Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isobutylschwefel- 
saurem Salz und mit Benzoylehlorid, analog der Äthylverbindung (s. o.) (St., B. 34, 3268). 
— F: 167°. Schwer löslich in Äther. 

M"-Isoamyl-]Sr.M''-dibenzoyl-hydrazin C^HaO^N, = C e H 5 ■ CO -NH -N(C 5 H U ) ■ CO * C„H ? . 
B. Ans Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isoamylschwefelsaurem Salz und mit 
Benzoylohlorid, analog der Äthylverbindung (St., B. 34, 3269). — F: 133°. Etwas löslich 
in Äther. 

N-Acetalyl-TT.W-cUbenzoyl-hydrazin, Dibenzoylhydrazino-acetal C 30 H 34 O 4 N a = 
CeHs-CO-NH-NrCHa-CHtO-CaH^-CO-CeHB. B. Aus Hydrazinoacetal mit Benzoyl- 
ehlorid und Natronlauge (E. Fischer, Htjnsalz, B. 27, 183). — Krystallmasse. F: 125°, 
Äußerst leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. 

M"-Aoetyl-W.]S"'-dibenzoyl-hydrazin C^H^A = CgH^CO-NH-NtCO-CH^-CO- 
C 6 H 5 . B. Aus Acetylchlorid und Dibenzoylhydrazinnatrium in Äther (Stolle, Benrath, 
J. pr. [2] 70, 275). — Krystalle (aus Alkohol). F: 169—170°. Schwer löslich in Wasser 
und Äther, leicht in heißem Alkohol. — Alkalien spalten die Acetylgruppe ab. 

Tribenzoyliiydrazin C 21 H 16 O 3 N 2 = C 6 H 5 -C0-NH-N(C0-C a H5)4. B. Durch Einw. von 
Benzoylehlorid auf Dibenzoylhydrazin in Gegenwart von Pyridin (St., Wmndel, J. pr. 
[2] 69, 156). Beim Kochen von Djbenzoylhyc&azinnatrium mit 1 Mol.-Gew. Benzoylehlorid 
in Äther oder CC1, (St., Bemrath, J. pr. [2] 70, 274). Neben anderen Produkten aus Di- 
benzoybdiimid (S. 331) und Wasser bei 100° (Mohr, J. pr. [2] 70, 295), 60° (St., B.). — Prismen 
(aus heißem Alkohol durch wenig heißes Wasser). Schmilzt bei 212° bei sehr schnellem 
Erhitzen (St., J. pr. [2] 69, 157; St., B., J. pr. [2] 70, 274 Anm. 1), bei langsamem Erhitzen 
schon bei 198° (St., W.; M.). Schwer löslich in Wasser und Äther, leicht in heißem Alkohol 
(St., B.). — Zerfällt bei 200° in Benzoesäure und 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (St., W.). Gibt 
mit Alkalien sowie alkoh. Natriumäthylat die Salze des N.N'-Dibenzoyl-hydrazins unter Ab- 
spaltung von Benzoesäure (St., B.). 

Tetrabenzoylhydrasrin C^H^Na = (C e H 5 -C0)^-N(C0-CgH 5 ) 2 . B. Aus N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin in Pyridin durch überschüssiges Benzoylehlorid auf dem Wasserbade, 
neben Benzoesäureanhydrid (Freundler, Bl. [3] 31, 620; Weindel, Inaug.-Dissert. [Heidel- 
berg 1904], S. 39; Stolle, Benrath, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Prismen (aus Eisessig). 
F: ca. 220° (W.; St., B.), 238° (F.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig (F.); kaum 
löslich in Äther und kaltem Alkohol (W.). Ziemlich beständig gegen Alkalien (F.). — Zerfällt 
beim Erhitzen in Benzoesäureanhydrid und 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (W.; St., B.). 

tö.w'-Dibenzoyl-oxalsäuredihydrazid C^^OA = CßH^-CO-NH-NH-CO-CO-NH- 
NH'CO*C a H 5 . B. Aus Oxalhydrazid und Benzoylehlorid mittels Natronlauge (Stolle, Kind, 
J. pr. [2] 70, 430). — Kryatallisiert aus 95%igem Alkohol oder etwas Wasser enthaltendem 
Eisessig in Nadeln mit 2 Mol. Wasser; verliert das Krystallw asser bei 150° und nimmt es bei 
längerem Stehen an der Luft wieder auf (St., K.). F: 278° (St., K.J. — Beim Erhitzen mit 

P 2 S S im Vakuum entsteht 5.5'-Diphenyl-bis-[l.3.4-thiodiazolyl-(2)] [CaHg-C^g^C— 

(Syst. No. 4707) (St., K.). Beim Erhitzen mit P 2 5 entsteht entsprechend 5.5'-Dipheny 
bis-[1.3.4-oxdiazolyl-(2)] (Syst. No. 4707) (St., Münch, J. pr. [2] 70, 422). 
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Tetrabenzoyl-sebacinaäuredihydrazid C 3S H SR 6 N 4 = C B H S ■ CO ■ NH • N(CO * C 6 H 5 ) ■ 
CO-[CH 2 ] a -CO-N(CO-C 8 H B )-NH-CO'C a H 5 oder (CeH 5 -CO)^*NH-CO-[CH 3 ] R -CO'NH- 
N(CO-C a H 6 ) 2 . B. Aus Sebacinsäuredihydrazid (Bd. II, S. 720) durch Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Curthts, .Stelleb, J. pr. "[2] 82, 219). — Krystalle (aus Eisessig). F: 250*. 
Löslich in Wasser und heißem Eisessig, sehr -wenig in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 

N-Benzoyl-hydrazin-N'-earbonsäureamid, 1-Benzoyl- semicarbazid C 8 H 8 Ö 2 N 3 — 
C Ä H 5 *CO'NH'NH-CO-NH 3 . B. Beim Zusammenschmelzen von Semicarbazid mit Benzoe- 
saureanhydrid (Widman, Clevb, B, 31, 381). Aus 68 g Benzhydrazid in 40 g Eisessig und 
200 ccm Wasser mit 45 g Kaliumcyanat in 100 ccm Wasser unter Kühlung (Darapsry, 
J.pr. [2] 76, 451). — Krystalle (aus Wasser), Tafeln (aus Äther + Alkohol), F: 220° 
bis 222° (D.), 225° (W„ C). Schwer löslich in kaltem Wasser (D.). Leicht löslich in verd. 
Natronlauge (D.). — Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 180° nicht verändert (W., C.}. 

N-Benzoyl-hydrazin-N / -thiocarbonsäiu'e-niethylaniid,4-Metiyl-l-beinzoyl-tliio- 
semicarbazid C 9 H n ON 3 S = C e IL'00'NH-NH*CS-NHCH 3 . B. Aus 4- Methyl- thio- 
semicarbazid (Bd. IV, S. 72) und Benzoylchlorid in Chloroform (Joitng, Oates, Soc. 79, 
667). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. — Durch Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht 
4-Methyl-3-phenyl-L2.4-triazolthion-(5) (Syst. No. 3876). 

M"-Benzoyl-hydrazLn-M"-tnioearbonsäure-allylamid, 4-Allyl-l-benzoyl-thio- 
semiearbazid CnH^ONsS - C e H 5 -CO-NH-NH-CS-NH-CH a -CH:CH 2 . B. Aus 4-Allyl- 

thiosemicarbazid (Bd. IV, S. 214) und Benzoylchlorid in Chloroform (Pulvermachek, Hempel, 
B. 37, 629). — Nadeln (aus Wasser). F: 171°. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 

5-AUylimino-2-phenyl-1.3.4-thiodiazol-dihydrid C e H 5 -C^'j^iC:NC a H B (Syst. No. 4548). 

N.N'-Dibenzoyl-hydrazin-K'-carbonsäureäthylester C l7 H 16 4 N 2 = C 6 H 5 *C0-NHN 
(CÖ'C ß H B )*CO a *C 2 H 5 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-hydrazin-silber und überschüssigem Chlor- 
ameisensäureester in Äther (Stolle, Beneath, J. pr. [2] 70, 276). — Nadeln (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 130°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther, schwer in Wasser. 

NJ«"-Dibenzoyl-hydrazin-]S"-eaBiffaäure G^HnO«^ = C G H 5 ■ CO • NH • N(CO • C 8 H B ) ■ 
CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifen des Äthylesters mit alkoh. Natriumäthylat (St., B., J. pr. 
[2] 70, 277). — Flache Prismen (aus viel Wasser). Schmilzt bei 195° unter Gasentwicklung. 
Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser und Äther. — AgC 16 H J3 4 N 3 . Weißer 
Niederschlag. 

Äthylester C^H^Ng = CaHä-CO-NH-NfCO-CßH^-CHa-COg-CaHg. Zur Konati-* 
tution vgl St., B., J. pr. [2] 70, 266, — B. Aus N.N'-Dibenzoyl-hydrazin-natrium und 
Chloreasigester im geschlossenen Bohr bei 130° (St., B., J, pr. [2] 70, 277). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydrazinoessigester (Bd. IV, S. 556) in Gegenwart von verd. Kali- 
lauge (Traube, Hoffa, B. 31, 166). - Nadeln (aus Alkohol). F: 113» (T., H.), 112-113° 
(St., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol (St., B.) t ziemlich leicht in Äther und Benzol, un- 
löslioh in Wasser (T., H.). — Indifferent gegen FEHLiuosche Lösung (T., H,). Aus der durch 
Erwärmen mit Alkalien erhaltenen Lösung fällen Säuren die freie Säure als nicht krystalli- 
sierende Masse (T., H.). 

l-Benzoyl-semicarbazid-[a-propionsäure] -(1) CuH^QjNj = C 6 H 5 ■ CO * NfNH* CO - 
NH a )*CH(CH 3 )-C02H. B. Durch Eindampfen des Äthylesters (b. u.) mit wäßr. Natrium- 
dicarbonatlÖBung (Bailey, Acree, B. 33, 1524). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser 
oder Essigester). F: 186°(Zers.). — Wird von 10%iger Kalilauge bei 50* in 3-Phenyl-1.2.4-tri- 
azolon-(5)-[a-propionsäure]-(2) ( Syst. No. 3876) umgewandelt. — NaCuH^OaNg. Sehr hygro- 
skopisch. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. 

Äthyleste* C„H 17 4 N 3 = C e H 5 CO-N(NH-C0'NH 2 )-CH(CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . B. Durch 
Kochen äquimolekularer Mengen a-Semicarbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, S. 557), 
Benzoylchlorid und NaHC0 3 in Benzol (B., A., B. 33, 1523). - Nadeln (aus Alkohol). F: 177°; 
unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser, sonst leicht löslich 
(B., A.). — Mit konz. alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht 3.5-Dioxo-ß-methyl-l-benzoyl. 
1.2.4-triazin-hexahydrid (Syst. No. 3888) (B., Am. 28, 400). — Ag a C 13 H 1B 4 N 3 . Unlöslicher 
Niederschlag (B., A.). 

Hitril C u H 12 2 N ? = C G H B • CO ■ N(NH ■ CO ■ NH ? ) ■ CH(CH 3 ) ■ CN. B. Durch Erwärmen des 
a-Semicarbazino-propionitrils (Bd. IV, S. 558) mit Benzoylchlorid (B., A., B. 33, 1524). 
— Krystalle (aus Wasser oder Essigester). F: ca. 185° (Zers.). 

Brenztraubensäure-benzoylhydrazon C 10 H 10 O^N 2 = C 6 H 5 -C0-NH-N:C(CH 3 )-C0 2 H- 
B. Beim Vermischen von verd. Brenztraufcensäure mit der wäßr. Lösung von 1 Mol.- Gew. 
Benzhydrazid (v. Pechmann, B. 29, 2168). — Nadeln mit IH s O (aus kochendem Wasser). 
F: 112°. Schmilzt wasserfrei bei 155°. — Mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht die 
Verbindung O 2 N-C B H 4 -N:N-NH-NH-CO-0 B H 5 (Syst. No. 2248). 
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Brenztraubensäureathylester - benzoyllrydrazon C 12 H l4 3 N 2 = C 6 H r ,*GO-NH-N: 
C(CH3)C0 a 'G a H B . B. Beim Vermischen von Brenztraubensäureester mit 1 MoL-Gew. Benz- 
hydrazid (Cubtius, St&uve, J. pr. [2] 50, 308). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 155°. 
Leicht löslich in Alkohol und CHClj, schwer in Wasser und Äther. 

AcetessigsäureäthyleBter-benzoylhydrazon C I3 H 16 0.,N2 — C fi H 5 'CONH*N:C(CH s )- 
CH a -CO z *G a H B . B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen auf 100° von Benzhydrazid mit wenig mehr 
als 1 MoL-Gew. Acetessigester (Cubtius, J. pr„ [2] 52, 273). — Schmilzt gegen 60°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, unlöslich in Wasser. — Zerfällt mit Säuren 
oder Alkalien bei längerem Stehen, -rascher beim Erwärmen, in Benzhydrazid und Acet- 



Acetessigsäurenitril-benzoylhydrazon C n H u 0N 3 — CeHa-CO'NH-NiCtCH^'CHa' 
CN. B. Aus Benzoylhydrazin und Biacetonitril (Bd. III, S. 660) in Wasser (E. v. Meyer, 
G. 1908 IL 593; J. pr. [2] 78, 506). ~ Blättehen (aus Wasser). F: 90°. 

Mucobromsäure-benaoylhydrazon CuHgOgNgBra = C 6 H 5 -CO-NH-N:CHCBr:CBr- 
C0 2 H. B. Aus Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(Bistbzyoki, Hekbst, B. 34, 1015). — Nädelchen (aus vercL Alkohol). Zersetzt sich bei 
140—141°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Benzol. 

IsoniteosoaceteBsigsäureäthylester-benzoylhyärazon Ci 3 H 15 Öi!N 3 = C G H B -CONH' 
N:C(CH 3 )-C(:N-OH)C(VC 2 H B . B. Aus a-Isonitroso-acetessigester (Bd. in, S. 744) und 
Benzoylhydrazin in Gegenwart von Wasser bei 50° (BfiLow, Schaüb, B. 41, 2182). — Kry- 
stalle (aus siedendem Methylalkohol oder Alkohol). Beginnt bei 164° zu sintern, zersetzt 
sich bei 173°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Ligroin, sehr 
wenig in Wasser. — Wird beim Erwärmen, mit 5 %ig em . Ammoniak oder durch kalte konz. 
Schwefelsäure sowie beim Kochen mit Alkohol in Benzoesäure und 4-Oximino-3-methyl- 
pyrazolon-(ö) (Syst. No. 3588) gespalten. 

Benzoylhydrazon der ^-Brom-a-phenoxy-/?-formyl-acryl säure» Mucophenoxy- 
bromsäure-benzoylhydrazon (^H^O^Br = C Ö H 5 ■ CO • NH ■ N: CH - CBr : C{C0 2 H) - O ■ C 6 H 5 . 
JB. Aus Mucojphenoxybromsäure (Bd. VI, S. 171) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(Bibtrzygki, Herbst, B. 34, 1016). — Mikroskopische flache Prismen (aus Aceton). F; 146° 
(Zers.)- Fast unlöslich, außer in Aceton, Chloroform. 

Benzaroinoacetyl-benzliydrazid, N-Benzoyl-N'-hippuryl-hydrazin C lfi Hj-O s N 3 = 
C fl H 5 -CO-NHNH-CO-CH a -NH-CO-C G H 5 . B. Aus Glycinhydrazid (Bd. IV, S. 344) und 
Benzoylchlorid in Chloroform oder in wäßr. Lösung in Gegenwart von NaHCO g (Cubtius, 
Levy, J. pr. [2] 70, 106), — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 213°. In der Wärme leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther. 

[a-Benzamino-propionyll-benzhydraaid, M"-Benzoyl-N'*[lfl'-benzoyl-dl-alanyl]- 
hydrazin C 17 H 17 0sN ? = C 9 H 5 CO-NH-NH-CO-CH(CH 3 )-NH-COC 6 H s . jB. Beim Er- 
wärmen einer wäßr. Lösung von Benzoyl-dl-alanin-hydrazid (S. 250) mit Benzoylchlorid und 
verd. Natronlauge (C, v. d. Linden, J t pr. [2] 70, 144). — Nädelchen (aus heißem verd. 
Alkohol). F: 180—184°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

TT-Hippiii^l-dl-aBparaginsäure-bis-beriaoylhydrazid C 2T H 2s OgN fi = C B H 5 'CO-NH* 
CH 2 -CO-NH-CH(CO-NH-NH-COC s H s )-CH s -CO-NH-NHCO-C G H 5 . B. Aus Hippuryl- 
dl-asparaginsäure-dihydrazid (S. 244) in schwach alkal. Lösung und Benzoylchlorid 
Th. Cttrtius, H. CraTTOS, J. pr. [2] 70, 176). — Flocken. F: 228°. Leicht löslich in über- 
schüssigen Alkalien, schwer in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Verbindung C 21 H 1& 3 N 6 P = C e H 5 'CONH-NH-P(:N'NH-COC e H 6 ) s . B. Bei Einw. 
von PCl 5 auf Benzhydrazid (Stolle, Weindel, J. pr. [2] 74, 12). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: etwa 220*, 

Benzhydrazid -ünid bezw. Benzamid-hydrazon C 7 H^ 3 = C„H 5 'C(:NH>NH'NH 2 - 
bezw. C 6 H 5 *C(NH z ):N*NH a , Benzamidrazon 1 ), Benzonylamidrazon 1 ), von Pinnee 
„Benzenylhydrazidin"genannt. B. Ist das erste Produkt der Einw. von Hydrazinhydrat 
aufBenziminoäthyIäther(S. 271)(Pihsee, B. 27, 985; .4.297, 223). — Darst. Man trägt V/ 2 
MoL-Gew. HydiazinsuKat in 4 Mol.- Gew. 33 /o<g e Kalilauge ein, Erhitzung über 80° vermeidend, 
versetzt die erkaltete Flüssigkeit allmählich unter Sohütteln mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benz- 
iminoathyläther, fügt unter Schütteln Alkohol hinzu, bis der ölig ausgeschiedene Imino- 



') Zur Bezeichnung Benzamidrazon (Benzenylamidrazon) vgl. Mkyeb-Jacobson, Lehrb. der 
Org, Chemie, Bd. II, Teil I [Leipzig 1902], S. 315. Als Benzenylhydrazidin würde nach Finster 
(Tgl. A. 297, 221, 242) sowohl die Verbindung C a H 5 -C(:NH)-NH'NH 2 als auch die Verbindung 
C 6 H 5 'C(:N*NHj)'NH'NH s zu bezeichnen sein. Es erscheint jedoch zweckmäßiger, die beiden 
Verbindungen als Benzamidrazon und Benzhydrazidiu (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 4) zu 
unterscheiden. 
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äther sich gelöst hat und läßt 2 Tage stehen. Alsdann wird der aus Nebenprodukten und 
anorganischen Salzen bestehende Niederschlag abgesaugt und mit verd. Alkohol gewaschen; 
die Mutterlauge verdünnt man mit Wasser, schüttelt wiederholt mit Äther aus und entzieht 
dem Äther durch Salzsäure das Benzamidrazon (P., A. 297, 240). — In reinem Zustand nicht 
isoliert. Wird aus der konz. Lösung des Salzsäuren Salzes durch überschüssige Kalilauge 
teilweise als Öl abgeschieden, das sich bald unter Bildung von 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol- 
dlhydrid (Syst. No. 3812) und 3.6-Diphenyl-L2.4.5-tetrazin d^ydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) 
zersetzt. Durch Behandlung von Benzamidrazon mit Natriumnitrit und Salzsäure oder 
Salpetersäure erhält man 5-PhenyI-tetrazol (Syst. No. 4022). Glyoxal reagiert mit 2 Mol.- 
Gew. Benzamidrazon unter Bildung der Verbindung [C e H s -C(:NH)-NH-N:CH— ]* (s. u.). 
Benzamidrazon liefert mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge ein Monobenzoyl- 
derivat C e H 5 -C(:NH)'NH-NH-CO*C a H s (s. u.). Aus Benziminoäthyläther und Benz- 
amidrazon in alkal. Lösung entsteht symm. Dianiino-diphenyl-azimethylen (a. u,). — 
C 7 H9N 3 + HCl. Priemen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C,H^L+ 
C 6 H 3 7 N 3 . Gelber Niederschlag; dicke Prismen (aus Alkohol). F: 163°. Ziemlich löslich 
in heißem Wasser und in Alkohol. 

Benzhydrazid-benzoylirnid bezw. Dibenzamid-hydrazon C 14 H 13 0N 3 = C 8 H 5 *C(:N" 
CO-C 6 H 5 )-NH-NH a bezw. C 6 H 5 -C(NH-CO'C 6 H 5 ):N-NH 2 , Benzoyl-benzamidrazon 1 ). B. 
Aus N-Benzoyl-benzimidchlorid (S. 274), verteilt in Alkohol, mit wäßr. Hydrazinsulfatlösung 
und NaH0O 3 (Beckmann, Sandel, ä. 296, 288). Durch Erhitzen von N-Benzoyl-benz- 
amidin (S. 284) mit Hydrazinsulfat und NaHC0 3 in wäßr. Lösung auf 125° (B„ S„ A. 296, 
293). — Krystalle (aus Alkohol) mit lH a O. F: 189°. Beständig gegen Säuren und Alkalien. 
Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. — C u H 13 ON 3 + HCl. F: 220—223°. 

Glyoxalderivat des Benzamidrazons *) C^H^Ne = [C„H 5 -C(:NH)-NH*N:CH— ] 2 . 
B. Beim Kochen einer Lösung von Glyoxalnatriumä^sulfit in wenig Wasser mit Salzsäure 
und der (rohen) Lösung von Benzamidrazon (Pinneb, B. 27, 995; A. 297, 247), — Gelbe 
Nadelchen (aus Methylalkohol). Schmilzt unter völliger Zersetzung gegen 220°. Äußerst 
schwer löslioh. 

N-[a*Imino-benzyl]-ir'-benzoyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-benzal] -M"'-ben3oyl- 
hydrazin C u H 13 0N, - C 6 H 5 -C(:NH)-NH'NH-CO-C fl H a bezw. Ö H 5 -C(NH 2 ):N-NH-CO- 
C 6 H 5 bezw. weiteie desmotrope Formen, Benzoyl-benzamidrazon J ), „B enzoyl-benzenyl- 
hydrazidin". B. Aus Benzamidrazon (S. 328) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Pinneb, 
B. 27, 989, 992). Findet sich unter den Produkten der Einw. von N S H 4 auf Benziminoäthyl- 
äther (P., B. 27, 985; vgl. P., B, 26, 2131). Das salzsaure Salz entsteht durch Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. NaN0 2 in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. „Dibenzenylhydrazidin" (s. u.) 
in 5 Mol.-Gew. Salzsäure (P., B. 27, 990; A. 297, 253). — Darst, Durch Behandlung 
des aus Benziminoäthyläther und Hydrazin in Lösung erhaltenen Benzamidrazons mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge; man sättigt mit C0 2 und behandelt den abfiltrierten 
Niederschlag mit Salzsäure, wobei N.N'-Dibenzoyl-hydrazin ungelöst zurückbleibt; aus 
der sauren Lösung wird durch K 2 C0 3 Benzoylbenzamidrazon C 6 H 5 'C(NH 2 ):N-NH "00*0^5 
gefällt (P„ A. 297, 244). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt nach Abspaltung von 
Wasser (s. u.) bei 188° (P., B. 27, 985). Schwer löslich in kaltem Alkohol; leicht in verd. 
Essigsäure und Salzsäure (B., B. 27, 993; A. 297, 244). — Zerfällt beim Erhitzen in 3.5-Di^ 
phenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und Wasser (P. s B. 27, 993; A. 297, 246). Reduziert 
Kupferlösung erst beim Kochen (P., B. 27, 993; .4. 297, 24ö) k Salpetrige Säure erzeugt 
2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (P., B. 27, 994; A. 297, 246). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid erhalt man ein Acetylderivat des Diphenyltriazols (P., B. 27, 994; 
A. 297, 246). — C 14 H I3 ON 8 -H 2 HCl. Prismen. F: 92°; leicht löslich in Wasser, zerfließ- 
lich in Alkohol (P., B. 27, 999; A. 297, 253). — C^H^ON, + HCl + AuCl s . Gelbe Prismen. 
F: 197° (P-, B. 27, 993; A. 297, 246). 

N.W-Bis-[a-imino-benzyl]-hydrazin bezw, Bis-[a-amino-benzal]-hydrazin, symm. 
Diamino-diphenyl-azimethylen C„H I4 N 4 = C 6 H 5 -C(:NH)-NH-NH*C(:NH)-C ß H, bezw. 
C 6 H 5 -C(NH a ):N-N:C(NH 2 )-C G H 5 , „Dibenzenylhydrazidin". B. Entsteht als Haupt- 
produkt bei der Einw. von l'/ a Mol.-Gew. Hydrazinsulfat auf 2 MoL-Gew. Benziminoäthyl- 
äther in Gegenwart von Kalilauge (Pinner, A. 297, 249; vgl. B. 26, 2130; 27, 996). — Gelb- 
liche Blättchen (aus Alkohol). F: 203° (P., A. 297, 250). Fast unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, Äther und Aceton (P., B. 26, 2130; A. 297, 250). - Wird durch 
Kochen mit alkoh. Alkalilauge nicht verändert (P., B. 27, 996; A. 297, 250). Geht beim 
Stehen mit verd. Säuren (P., A. 297, 250), ebenso beim Erhitzen mit Eisessig (P., A. 297, 
255) oder bei kurzem Kochen mit Essigsäur eanhy arid (P„ A. 297, 251) in 3.5-Diphenyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) über. Bei längerem Kochen mit Essig säureanhydrid (P,, A. 
297, 251 Anm.) unter Zusatz von Natriumacetat (P., A. 297, 256) entsteht das Acetylderivat 



l ) Vgl. die Anmerkung auf 'S, 328. 
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des 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazols. Wird in verdünnter essigsaurer Lösung von NaN0 2 unter 
Bildung von 5-Phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022) und Dibenzamid gespalten (P., B. 27, 998; A. 
297, 252); wogegen beim Versetzen eins" aalisauren Lösung (5 Mol.-Gew. HCl enthaltend) 
mit 1 Mol.-Gew. NaNO z salzsauxes Benzoylbenzamidrazon C e H 5 'C(NH a ):N-NH-CO-C ö H 5 
(P., A. 297, 252, 293; vgl. B. 27, 999) und mit 4 Mol.-Gew. NaNO a erst eine Verbindung 
QuHmOJS^CI (s. u.), dann 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) entstehen (P., B. 
27, 1000; A. 297, 253). — Salze: P., B. 27, 996; A. 297, 250. Ct 4 H 14 N 4 + 2 HCl. Prismen 
(aus Alkohol -h Äther). Schmilzt nicht bei 270°. Schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer 
in Alkohol. — C 14 H 14 N 4 + 2 HNÖ 3 . Prismen. F: 114°. Sehr schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Pikrat C i4 H 14 N 4 + 2C 6 H 3 7 N3. Gelbe Blättchen. Erweicht bei 
210°; F: ca. 220°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 
Verbindung C u H 15 3 N 4 CI. jB. Entsteht, wenn eine Lösung von 1 Mol.-Gew. „Di- 
benzenylhydrazidin" <S. 329) in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsäure mit 4 Mol.-Gew. NaNO a ver- 
setzt wird und 24 Stdn. stehen bleibt (Pdtnbe, B. 27» 1000; A. 297, 253). — Prismen (aus 
Alkohol + Äther). F: 110° (Verpuffung). Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Äther und 
Benzol, leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht „Benzoylbenzenyl- 
hydrazidin" (S. 3£9). 

Benzhydrazidoxim C 7 H 9 ON 3 = C B H 5 -C(:N-OH)'NH*NH 2 bezw. C B H 5 -C(NH-OH):N- 
NH 2 . B. Aus Benzhydroximsäurechlorid (S. 316) und Hydrazinhydrat in Alkohol bei — 15° 
(Wieland, jB. 42, 4202). — Nadeln. Zersetzt sich bei 110°. Leicht löslich in Aceton, ziem- 
lich leicht in Methylalkohol, schwer in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. FeCI 3 
bewirkt intensive kirschrote Färbung. Löslich in 7%iger Salzsäure, wird durch Natrium- 
acetat wieder ausgefällt. — Zersetzt sich bald im geschlossenen Gefäß. FEHLiNGsche Lösung 
und ammoniakalische Silberlösung werden sofort reduziert. Die farblose Lösung in Natron- 
lauge liefert bei gelindem Erwärmen unter Gelbfärbung N a , NH 3 , Benzaldehyd und Benzal- 
benzhydrazidoxim. Durch Einw. von NaNO a auf die salzsaure Lösung entsteht 1-Oxy- 
5-phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022). — Das Hydrochlorid bildet Nadeln. 

Benzalbeinzhy draaidoxim C 14 H 13 ON 3 = C 6 H 5 ■ C ( : N • OH) • NH ■ N : CH - C a H 5 bezw. C 6 H 5 * 
C(NH*OH):N'N:CH-C 6 H g . B. Durch Erwärmen der Lösung von Benzhydrazidoxim 
in Natronlauge (Wielaud, B. 42, 4202). Aus Benzhydrazidoxim und Benzaldehyd in 
kaltem Methylalkohol (W.). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 120° (Zers.). FeCl a -Reaktion 
blau, dann grün. — ■ Durch Einw. von. verd. Salzsäure auf die kalte alkoh. Lösung entsteht 
3.5-Diphenyl-1.2.4-triazoJ. 

A-nin des Benzoe&aure-äthylesters , symm. Diäthoxy - diphenyl - azimetnylen 
C lfl H 20 O 2 N 2 = C fl H G C(0-C 2 H 5 ):N-N:C(0-C 2 H 5 )-C 6 H g . B. Durch Erhitzen von symm. Di- 
chlor-diphenyl-azimethylen (s. u.) mit alkoh. Natriumäthylat inÄther (Stolle, J. pr. [2] 73, 
286; St., Thomä, J. -pr. [2] 73, 299). — Farblose Oktaeder. F: 83—84°; leicht löslich in 
Alkohol und Äther, -unlöslich in Wasser; beständig selbst gegen siedendes Wasser (St., Th.). 

Banzoesänrö-propylester-propylhydrazon C^I^iON, = CaH 5 *C(OCH 2 -CH a -CH 3 ): 
N-NHCH 2 -CH S -CH 3 . B. Das Hydrobromid entsteht bei 1-tägigem Erhitzen von N.N'- 
Dibenzoyl-hydrazin-natrium mit Propylbromid auf 160° (Stolle, Behrath, J. fr, [2] 70, 
279). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich 
in Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in Gegenwart von Natronlauge, 

- Hydrobromid. Nadeln, F; 209°. 

BiB-[a-cMor-benzal]-hydrazin, symm. Dichlor -diphenyl -azimethylen, „Dibenz- 
hydrazidchlorid" (VI 10 N a Cl 2 = C ß H 5 -CCl:N-N:CCl-C 6 H 5 . B. Neben Dibenzamid und 
3.5-DiphenyI-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) beim Eintragen von a-Benzildioxim in eine 
heiße Lösung von PC1 5 in POCl 3 (Günther, B, 21, 517; J. 252, 60, 65). Beim Erwärmen 
von N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (S. 324) mit 2y 8 — 4 Tln. PCl a auf 110-140°, neben 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-oxdiazol (Stolle, J. pr. [2] 73, 278; 75, 424; St., Thomä, J.pr. [2] 73, 288). 

— Prismen (aus Petroläther oder Alkohol). F: 123° (St., Th.), 122° (G.). Leicht löslich in 
Äther, heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Petroläther, unlöslich in Wasser (St., 
Th.). — Wird bei längerem Kochen mit Wasser oder wäßr. Alkohol in 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdia- 
zol übergeführt (St.; St., Th.). Rascher entsteht dieses, und zwar als Verbindung mit 1 Mol. 
AgN0 3 beim Kochen mit wäßr. oder alkoh. Silbernitratlösung (G.; St., Th.). Mit Jodwasser- 
stoff&äure und Phosphor bei 160° entstehen Benzoesäure und Ammoniak (G.). Beim Erhitzen 
mit P 2 Sb auf 200» entsteht 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (St., Th.). Mit alkoh. 
Ammoniak entsteht bei 180° 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813); analog verläuft die 
Reaktion mit aromatischen Aminen (St., Th.). Beim Kochen vonBis-[a-chlor-benzal]-hydrazin 
mit Hydroxylamin in Alkohol wird 4-Oxy-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol {Syst. No. 3813) (St., Th.) 
gebildet. Beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 3.6-Diphenyl-1.2.4*5-tetrazin- 
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dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) (St., Th.). Mit Natriumäthylat in Äther entsteht das Azin 
des Benzoesäureäthylesters (S. 330) (St„ Th.). Mit Benzhydrazid erhält man 4-Benzamino- 
3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (vgl. St., J. yr. [2] 75, 416) (Syst. No. 3813) (St., Th.). Mit 
Phenylhydrazin entstehen 4- Anilino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (vgl. St., J.pr. [2] 75, 416) 
(Syst, No. 3813) und 1.3.6.Triphenyl-1.2.4.5-tetxazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) (St., Th.). 



Dlbenzoyl-dümid, Azodibenzoyl Ci 4 H 10 O 2 N 2 = C 6 H 5 -CO-N:N-CO-C«H 5 . B. Neben 
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin "beim Eintragen einer alkal. Natriumhypochloritlösung in die verd. 
essigsaure Lösung von Benzhydrazid (Barafsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 448, 466). Neben 
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin, durch Einw. trockner äther. Jodlösung auf N.N'-Dibenzoyl- 
hydxaziü-ailbeT (Stollä, Beheath, B. 33, 1770; J. -pr. [2] 70, 272). — Darsi. Aus N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin durch Oxydation seiner Lösung in sehr verd. Natronlauge (es darf nur 
soviel Alkali vorhanden sein, daß es während der Oxydation eben verschwindet) mit Hypo- 
bromit oder Jodjodkalium oder angesäuerter Chlorkalklösung, neben Benzoesäure und N a 
(Mohe, J. -pr. [2] 70, 289). — Orangegelbe Nadeln (aus Äther). Triklin (Salomon, J. pr. 
[2] 70, 273). F: 118° (St., B.). Sintert bei 110°, schmilzt bei 118-120° unter Gasentwicklung 
(M.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, unlöslich in Wasser (St., B.; M.). — Ver- 
pufft bei schnellem Erhitzen (St., B.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser Stickstoff, Benzoe- 
säure, N.N'-Dibenzoyl-lrydrazin und Tribenzoylhydrazin (St., B.; M.). Wird durch Reduk- 
tionsmittel (z. B. HoS, HI) leicht in N.N'-Dibenzoyl-hydrazin übergeführt (St., B. ; M.). Gibt 
mit alkoh. Kali, Natron oder Natriumäthylat Stickstoff, Dibenzoylhydrazin und Benzoe- 
säureester (M.). Ebenso verläuft die Einw. von Alkohol bei Anwesenheit von wenig HCl (M.). 
Mit ca. 75%ig er Schwefelsäure entstehen Benzoesäure, Hydrazin und Stickstoff (St., B.). 



Dibenzoyl-äthyloxyazaurolsäiire CjaHigOsN* — 
C 6 H B -C0-O-N-0(CH 3 ):N-O-CO-C 9 H fi 

w n «»T ^ . Ä. Aus Äthyloxyazaurolsäure (Bd. II, S. 193) mit 

N:C(CH 3 ) *NO 
Benzoylchlorid und Sodalosung {Wieland, ä. 353, 103). — Goldgelbe Nadeln. F : 157° (Zers.). 
— Beständig gegen wäßr. Alkali; wird durch alkoh. Alkalien unter Gasentwicklung zersetzt. 



N-WitroBO^Jür-methyl-benzamid C 8 H 8 2 N E = C G H 5 CO-N(NO)-CH 3 s. S. 269. 

Benzenyldioxytetrazotsäure C^HßOjN. = C 6 H 6 C(:N-NO)*N:N-OH. B. Man löst 
80 g KN0 S in Wasser zu 80 com Lösung auf, fügt diese Lösung zur 60—70° warmen Lösung 
von 20 g salzsaurem Benzamidin in 100 ccm Wasser und tröpfelt 20 ccm Salpetersäure (D: 1,2) 
schnell hinzu. Nach einigen Stunden filtriert man das benzenyldioxytetrazotsäure Benz- 
amidin ab, das in alkoh. Lösung durch KOH oder Kaliumacetat in das Kaliumsalz über- 
geführt wird (W. Lossen, Mlerau, ä. 263, 82). — Die freie Säure läßt sich der aus dem 
Kaliumsalz bei 0* mit Schwefelsäure erhaltenen Lösung durch Ausschütteln mit Amylalkohol 
entziehen (W. L., Gboneberg, A> 297, 340). Sie ist höchst unbeständig und liefert bei der 
Zersetzung in wäßr. Lösung Benzonitril, HNO £ , NO und N 2 (W. L., l£; W. L., G.). Das 
Kalisalz zerfällt beim Kochen mit Wasser in benzoesaures Kali und Stickstoff (W., L., G.). 
Wird von Zinkstaub und Schwefelsäure zu Benzenyloxytetrazotsäure ( S. 332) reduziert (W. L., 
G.); bei Anwendung von Natriumamalgam auf das Kaliumsalz entsteht außerdem BenzenyL 
tetrazotsäure (5-Phenyl-tetrazol) (W. Lossen, Cr.. Lossen, A. 263, 96). Läßt sich weder 
bromieren noch nitrieren (W. L., G.). Versetzt man das Kaliumsalz mit verd. Salzsäure und 
dann sogleich mit NH a , so entsteht benzenyldioxytetrazotsaures Benzamidin (W. L., G.). 
FeClg bewirkt in der Lösung des Kalnimsa&es einen dunkelviolettbraunen Niederschlag, 
der sich in Äther mit vorübergehend dunkelbrauner Farbe löst (charakteristisch) (W. L., G.). 
Liefert keine Ester (W. L., G.). Das Silbersalz reagiert mit CH 3 I unter Bildung vonAgl, 
Benzonitril und anderen Produkten (W. L., G.). — Salze: Äußerst explosiv (W. L., M.). — 
NJLOHjjOaNi. Prismen. Verpufft bei 137°; 100 Tle. Wasser lösen 8 Tle., 100 Tle. Alkohol 
9,5 Tle. (W. L. s G.). - N 2 H 4 + 2CLH 6 2 N 4 . Tafeln. Verpufft heftig bei 60° und auch beim 
Zerreiben; unlöslich in Äther; 100 Tle. Alkohol lösen 0,8 Tle., 100 Tle. kaltes Wasser 1,1 Tl. 
(W. L., G.). — KCjHgOÄ. Nadeln oder Blättchen. Leicht löslich in heißem Alkohol (W. L., 
M.). 100 Tle. der kalten wäßr. Lösung halten 7 Tle.; schmeckt süß (W. .L, G.). — AgC 7 H,;0 2 N 4 . 
Niederschlag <W. L., M,). — Benzamidinsalz C 7 H 8 N 2 + C 7 H a OjN 4 . Blättchen (aus Alkohol), 
Prismen (aus Wasser). 1 Tl. löst sich in 50 Tln. kochendem Alkohol; verpufft, rasch erhitzt, 
gegen 178° (W. L., M.). 
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Benzenyloxytetrazotsäure C 7 H 6 ON 4 . B. Aus 3 g benzenyldioxytetrazotsaurem 
Kalium, gelöst in 37,5 g Wasser, mit 5 g Zinkstaub und 27,7 com n- Schwefelsäure bei 0° 
(W. Lossen, Groneberg, ä. 297, 348). Man behandelt eine heiße Lösung von benzenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium mit überschüssigem Natriumamalgam und fällt mit Salzsäure 
(W. Losseu, Cl. Lossen, ä. 263, 96; W. L., Ftrcss, A. 298, 55). — Kristallisiert wasserfrei 
aus Eisessig (W. L„ F.). Krystalle mit 1 H B (aus Alkohol -J-Äther); rhombisch bisphenoidisch 
(Hecht, A. 298, 66; vgl. öroth, CA. Kr. 5, 658). F: 175° (Zers.) (W. L., Cl. L., A. 263, 99; 
vgl* W. L-, F.). In konz, Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen, auch bei 130° unver- 
ändert löslich; bei längerem Erhitzen auf 170° erhält man Benzoesäure-sulfonsäure-(3) 
(W. L., F.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160° werden Benzonitrü und Benzoe- 
säure abgeschieden (W, L., F.). Gekühlte Salpetersaure (D: 1,53) erzeugt nur Nitro-benzoe- 
säure (W. L., F.). Benzenyloxytetrazotsäure ist beständig gegen Alkalien und Reduktions- 
mittel {W. L„ F.). — NaC,H & ON 4 + H,0. Krystalle (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht 
löslich in Wasser (W. L., F.). - KOjE-jON^. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (W. L„ 
Cl. L.). - Cu(C 7 H B ON 4 ) a -f- 3H 2 0. Grüne Nadeln. Explosiv {W. L., F.). - AgCjH 5 ON 4 . 
Unlöslich (W. L., Cl. L.). - Ca(C 7 H50N 4 ) 2 + 3H 2 0. Würfel. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (W. L., F.). — Ba(C 7 H s ON 4 )2 + 31*20. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (W. L., Cl. L.). — CoiC^ON^ + ZK^O. Warzen. Leicht löshch in 
Wasser und Alkohol (W. h., F.). 

Benzenyloxytetrazotsäure-methyläther C 8 H 8 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Benzenyloxytetrazotsäure inÄther und Methyljodid (W.'Lossen, Fuchs, A. 298, 64). — Kry- 
stalle. F: 40*. ExplodieTt beim Erhitzen. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,53) Nitro-benzenyl- 
oxytetrazotsäure-methyläther (s. u.j. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150° ent- 
steht Benzenyloxytetrazotsäure. 

Benzenyloxytetrazotsäure-äthyläther C B H 10 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Benzenyloxytetrazotsäure in Äther und Äthyljodid (W. L., F., A. 298, 64). — Gelbes Öl. 
— Mit konz. Salzsäure bei 160° entstehen Benzoesäure, Benzonitril, Äthylchlorid und NH 4 C1. 

Nitro-benzenyloxytetrazot säure- methyläther CgHjOgNß. B. Beim Eintragen 
von Benzenyloxytetrazotsäuxemethyläther in kalte Salpetersäure (D: 1,53) (W. L., F., A. 
298, 05). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, 
leicht löslich in Äther und warmem Alkohol. 

Amino-benzenyloxytctrazotsäure-methyläther C 8 H 9 ON s . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Nitro- benzenyloxytetrazotsäure- methyläther beim Kochen mit salzsaurer 
SnCLj-Löeung (W. L., F., A. 298, 66). — Nadeln (aus Wasser). F: 110°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther. — C 8 H 8 ON 5 +Hd. Gelbe Tafeln. 

ß - [Benzoyl - nitrammo] - y.y - dimethyl - a - butylen C w H 1s 0bN 2 = C e H 5 ■ CO * N(N0,) ■ 

C(:CH a )-C(CH 3 ) 2 s. S. 269. 



Beruaoesäureazid, Benzazid, Benzoylazimid C 7 H s ON 3 = C B H 5 -CO*N a . B. Man löst 
Benzhydrazid (S. 319) in Eiswasser, setzt 1 Mol.-Gew. NaNO a hinzu und dann Essigsäure 
(CiTRTms, B. 23, 3029; J. pr. [2] 50, 286). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf 
die angesäuerte Lösung des Benzhydrazids {C, B. 26, 1269; J. pr. [2] 50, 287), — Farblose 
Tafeln (aus Aeeton). Wahrscheinlich triklin (C, Hofman, J. pr. [2] 53, 518). F: 32°; mit 
Wasserdampf nicht unzersetzt flüchtig (C, J. pr. [2] 52, 211). Verpufft beim Erhitzen; 
unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther; die wäßr. Lösung 
reagiert neutral {C, B. 23, 3029). — Benzazid zerfällt beim Erhitzen in Benzol auf dem 
Wasserbade glatt in Phenylisocyanat und N 2 (Schroeter, B. 42, 2339; Stoermer, B. 42, 
3133). Beduziert heiße ammoniakalische Silberlösung, aber nicht FEHLmasche Lösung 
(C, B. 23, 3029). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Benzamid, mit 
Zinkstaub und sehr verd. Natronlauge dagegen N.N'-Dihenzayl-hydrazin (C, J. pr. [2] 52, 218, 
219). Beim Kochen von Benzazid in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. Brom entsteht das Bromid 
des Carbanils CtEbONH- 2Br (Syst. No. 1640) (C, JB. 27, 780; J. pr. [2] 52, 215). Benzazid 
geht beim Erwärmen mit Wasser in Stickstoff und Phenvlcarbamidsäure über, die sogleioh 
in CO a und N.N'-Diphenyl-harnstoff zerfällt (C, B. 27, 780; J. pr. [2] 52, 211). Wird durch 
verd. Mineralsäuren, wäßr. Alkalien oder Ammoniak in Benzoesäure und N 3 H zerlegt (C, 
B. 23, 3029; J. pr, [2] 50, 291). Sättigt man die Lösung von Benzazid in alkoh. Ammoniak 
mit H 2 S, so entstehen Benzamid und Ammoniumazid N 4 H 4 (C, J. pr. [2] 52, 218). Benzazid 
reagiert beim Kochen mit Alkohol glatt unter Bildung von Phenylcarbamidsäureäthylester 
und N 2 (C, B. 27, 781; J. pr. [2] 52, 214). Liefert mit alkoh. Natriumäthylat Äthylbenzoat 
und Natriumazid (Curtius, J, pr. [2] 52, 217). Beim Kochen von Benzazid mit äther. 
Anilinlösung entstehen Benzanilid und stickstoffwasserstoffsaures Anilin, während beim 



Syst. No. 937-938,] BENZAZID; FLÜOß BENZOESÄUREN. 333 

Erwärmen mit überschüssigem Anilin (Jarbaiiilid gebildet wird (0., J. pr. [2] 52, 216). Beim 
Kochen von Benzazid mit Acethydrazid in Acetonlösuug erhält man 1 - Acetyl-4-phenyl- 
semicarbazid; beim Kochen mit Benzhydrazid in Aceton entsteht l-BenzoyU4-phenyI-semi- 
carbazid (C, J. pr. [2] 50, 293; C., Hoiman, J. pr. [2] 53, 518, 524). — Benzazid riecht 
intensiv wie Benzoylchlorid (C, B. 23, 3029). Ist giftig (C, J. pr. [2] 50, 287). 



Verbindung C 7 H 5 OClMg = C G H 5 -CO-MgCI (?) 8. Bd. VII, S. 209. 

Substitutionsderivate der Benzoesäure. 
a) Fluor-Derivate. 

2-FIu.or-benzoesäure, o-Fluor-benaoesaure C 7 H R 2 F = CßH^F-COaH. B. Durch 
Oxydation des 2-Fluor-toluols mit Permanganatlösung (M. Holleman, R. 24, 32; A. F. Holle- 
man, R. 25, 332). Aus Anthranilsäure durch Überführung in die Diazoaminoverhindung 
und Behandlung derselben mit Fluorwasserstoffsäure (Paternö, Oltveri, G. 12, 91). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 120° (A. F. H.), 119 — 120° (M. H.), 117-118° (P., O.). Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther, in siedendem Wasser leichter löslich als m- und p-Fluor-benzoe- 
säure (P., 0.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 739,92 Cal. (Swarts, 
G. 19081, 1046; R. 27, 123). Bindet bei Behandeln mit Ammoniakgas bei gewöhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH 3 , bei - 15° 3 Mol. NH 3 (Korczyhsxi, G. 1909 II, 806).- Ca(C 7 H 4 2 F) 2 
+ 2H 2 0. Ähnelt dem Bariumsalz (P., 0.). — Ba(C 7 H 4 2 F) a + 2 H a O. Blättchen. Sehr 
leicht löslich in Wasser (P,, 0.). 

2-Fluor-benzaminoeBsigaäure, [2-Fhior-benzoyl]-glycin, 2-Fluor-hippursäure 
C 9 H 8 3 NF = C fl H 4 F-C0 NHCH 2 C0 2 H. B. Tritt im Harn eines mit 2-Fluor-benzoesäure. 
gefütterten Hundes auf (Coppola, G. 13, 524). — Unlöslich in CS a und Benzol, etwas löslich 
in CHClj, sehr leicht in Alkohol, Äther und Essigester. 

3-Fluor-benzoesäure, m-Fluor-benzoe säure C 7 H 5 a F = C ö H 4 F-C0 2 H. B. Aus 
3-Fluor-toluol mit KMn0 4 (A. F. Holleman, R. 25, 332). Aus 3-Amino-benzoesäure durch 
Überführung in die Diazoaminoverbindtmg und Versetzung derselben mit rauchender Fluor- 
wasserstoffsäure (Paternö, Oliyeri, Q. 12, 89). Durch Zersetzen des Diazopiperidids aus 
3-Amino-benzoesäure mittels Fluorwasserstoffsäure (Swarts, G. 19081, 1047; R. 27, 120). 

— Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 124° (A. F. H.), 123-124 <P., Ol.). Molekulare 
Verbrennungawärme bei konstantem Volumen: 737,36 Cal. (S.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,36x10-* (Ostwald, Pk.Ch. 3, 258). Bindet 1 Mol. NH 3 
(Korczynski, G, 1909 II, 805). — NaC^OgF + H a O. Schuppen (aus Wasser) (P., Ol.). 

— Silbersalz. Nadeln (aus siedendem Wasser) (P., Ol.). — Ca(C 7 H 4 O a F) 2 + 3 H,0. 
Blättchen. Sehr leicht löslich in warmem Wasser (P., Ol.). — Ba(C,H 4 O a F) 2 + 3H 2 
<P., Ol.). 

Methylaster CgH^O^F = C 6 H 4 F ■ CO a • CH 3 . B. Aus dem SÜbersalz der Säure mit 
Methyljodid (Paternö, Oliveri, G. 12, 90). — Flüssig. Kp: 192-194°. 

3-Fluor-benzamino-essigsäure, [3-Fluor-benzoyl]-glycin, 3-I*luor-hippursäure 
C g H 8 3 NF = C 6 H 4 F-CO-NH-CH 2 -C0 2 H. B. Tritt im Harn eines mit 3-Fluor-benzoesäure 
gefütterten Hundes auf (Coppola, G. 13, 522). — Nadeln (aus Äther). F: 152—153°. Sehr 
löslich in heißem Wasser, sehr wenig in CHC1 3 , unlöslich in CS 2 und Benzol. — C a(C 9 H 7 3 NF) s 
4- 2 H a O. Viereckige Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — PbfCjHy 3 NF) 3 
+ 5H 2 0. Niederschlag. Verharzt teilweise beim Kochen mit Wasser. 

4-Fluor-benzoesäure, p-Fluor-benzoesäure C 7 H 5 2 F= C 6 H 4 F- 00 2 H. B. Aus 4-Fluor- 
toluol durch Erhitzen mit Chromsäuregemisch auf 160° im Druckrohr (Wallach, A, 235, 
263) oder durch Oxydation mit KMn0 4 (A. F. Hollbman, R. 25, 332). Beim Erwärmen 
von p^Kazoaminobenzoesäure mit rauchender Flußsäure (Schmitt, v. Gehren, J. pr. [2] 
1, 394; Paternö, Oliveri, G. 12, 87). — Prismen (aus Wasser). Schmeckt eigentümlich 
süß (Sch., v. G.). Monoklin prismatisch ( Jaeger, Z. Kr. 42, 24; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 463). 
F: 182» (Sch., v. G.), 181-182» (W.), 180-181» (P„ O., G. 12, 87). Verflüchtigt sich leicht 
mit Wasserdämpfen (Sch., v, G.), In kaltem Wasser schwer löslich, leicht in heißem, sowie 
in Alkohol undAther(Scn\, v. G.i. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
739,43 Cal. (Swarts, G. 19081, 1047; R. 27, 124). Bindet 1 Mol. NH 3 (Korczynski, G. 
1909 II, 805). — Das Calciumsalz zerfällt beim Glühen mit Kalkhydrat in Phenol, CaF 2 
und CaC0 3 (P., 0., G. 13, 534). - AgC 7 H 4 2 F. Blättehen (aus Wasser) (Sch., v. G.). - 
CatCjHiOjgF^ + 3 H 2 0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (Sch., v. G.). - 
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Ba(C,H 4 0™F) a -f- 2H 3 0. Prismen. Sehr leicht löslich inWasser(ScH„ V. G,). - Ba(C 7 H 4 2 F) a 
+ 4 H 2 0. " Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser (P., O., G. 12, 88). 

Äthylester CbH^OjF = CÄF-COa-CaHü. B. Aus der Säure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (Schmitt, v. Gehren, J. pr. [2] 1, 400). — Krystalle. Siedet unzersetzt, 

4-nuor-benzaminoeasigsäure, [4-Pluor-benzoyl]-glycm, 4-Fluor-hippursäure 
CsHpOgNF = C 6 H 4 F-CO-NH-CH a C0 2 H. B. Tritt im Harn eines mit 4-Fluor-benzoesäure 
gefütterten Hundes auf (Cowola, G. 13, 523). — Nadeln (aus Äther). F: 161 — 161,5°. "Un- 
löslich in CHCl a , CS a und Benzol. — Ca(C 9 H,0jNF) t + 2 H 2 0. Viereckige Tafeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. 



x.x-Difinor-benzoesäure C 7 H 4 O s F 2 = C 6 H 3 F 2 - CO a H. B. Beim Zusammenbringen von 
Benzoesäure mit Cr0 2 F a , dargestellt durch Destillieren von 60 g K 2 Cr a O, mit 100 g CaF 2 
und 180 g rauchender Schwefelsäure. Man behandelt das Produkt mit Soda und fällt die 
Lösung fraktioniert durch Salzsäure (Jackson, Hartshorn, Am. 7, 346). — Benzoesäure- 
ähnliche Krystalle (aus Benzol). F: 232°. Sublimiert in abgeflachten Nadeln. Unlöslich 
in kaltem Wasser, fast unlöslich in CS a und Ligroin, wenig löslich in kaltem Alkohol oder 
Benzol, sehr leicht in Äther und Eisessig. — G&(C 7 H t O»'Ei)t+ 3H,0. Nadeln. 100 Tle. 
der wäßr. Lösung enthalten bei 15° 0,49—0,5 Tle. Salz. — Ba(C 7 K 3 2 F 2 ) 2 . Schuppen. 
100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 15° 1,18—1,19 Tle. Salz. 

b) Chlor-Derivate. 

2-Chlor-benzoesäure, o - Chlor- benzooaäure (Chlorsalyl säure) C^HrOsCI = 
C fi H 4 Cl*CO a H. B. Aus 2-Chlor-toluol durch. Oxydation mit Permanganatlösung (Emmer< 
ling, B. 8, 880; Graebe, A. 276, 56). Aua 2-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens 
(Hhydebrandt, B. Ph. P. 3, 369). Aus Benzoesäure durch Behandlung mit KClOj und 
Salzsäure in geringer Menge (Claus, Bücher, B. 20, 1623). Aus Benzoesäure in verd. wäßr. 
Lösung durch die entsprechende Menge Hypochlorit bei einer unter 50° liegenden Temperatur, 
neben 4-Chlor-benzoesäure und wenig 3*Chlor-benzoesäure (Lossen, D. R. P. 146174; C. 
1903 II, 1224). Das Chlorid entsteht neben Salicylsäurechlorid und 2-Chlor-benzotrichlorid, 
wenn man SaUcylsäure (Chtozza, A. 83, 317; Kolbe, Lautemann, A. 115, 183) oder besser 
ihr Natriumsalz (Ko., Lau,, A. 115, 185; Reiohenbach, Beilstein-, A. 132, 311) mit PC1 5 
behandelt und das Reaktionsprodukt destilliert; man zersetzt das Chlorid durch Kochen 
mit Wasser (Ch.) oder Natronlauge (Re,, Be.). Ferner bildet sich das Chlorid durch Destil- 
lation der beiden Dichloride der Benzoesäure-sulfonsäure-(2) unter gewöhnlichem Druck 
(List, Stein, B. 31, 1653). Das Nitril der 2-Chlor-benzoesäure entsteht aus 2-Chlor^benz- 
syn-aldoxim (Bd. VII, S. 234) durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Einw. von 
Soda auf die entstandene unbeständige Acetylverbindung (Behbend, Nissen, A. 260, 402}. 
Das Nitril entsteht ferner aus Salicylsäureamid durch Erhitzen mit PC1 5 (Henry, B. 2, 492), 
sowie aus 2.4.6-Tris.[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin(polymerem Salicylsäurenitril; Syst. No, 3868; 
vgl. Einhorn, Schmidltn, B. 35, 3653) durch Erhitzen mit PCl 5 (H.). Man verseift das 
Nitril durch Kochen mit mäßig verd. Schwefelsäure (Montagne, R. 18, 51). Das Nitril 
entsteht, wenn man 2-CUor-anilin in salzsaurer Lösung in Gegenwart von Kaliumkupfer- 
cyanür mit Natriumnitrit diazotiert und die Losung mit Wasserdampf destilliert (M., R. 
19, 50). 2-Chlor-benzoesäure entsteht beim Erhitzen von m-Chlor-nitrobenzol mit alkoh. 
Cyankahum auf 250—270° (v. Richter, jB. 4, 463; 8, 1418). — Darst. Man kocht 20 g 
2-Chlor-toluol mit einer Lösung von 30 g KMn0 4 in 450—500 com Wasser, gibt nach 
ca, iy a Stdn. 15 g KMn0 4 und nach weiteren l 1 /^ Stdn. nochmals 15 a KMn0 4 hinzu und 
kocht schließlich wieder iy 2 Stdn. (Gbaebe, A. 276, 55), Eine eiskalte Lösung von 50 g 
Anthranüsäure in 250 ccm Wasser und 100 ccm roher Salzsäure versetzt man mit 27 g 
NaNÖ 2 , gelöst in 200 ccm Wasser, und gießt sie dann in eine eiskalte Lösung von CuCl, 
dargestellt durch Erwärmen von 20 g krystalLisiertem Kupferchlorid, mit 15— 20 ccm Wasser, 
80 ccm roher Salzsäure und 9—10 g Kupferspänen (Gr., A. 276, 54). 

Prismen (aus Wasser oder organischen Lösungsmitteln). Monoklin prismatisch (Stein- 
metz, Z. Kr. 53, 465; vgl. Groth, Vh. Kr. 4, 463). F: 142» (Fels, Z, Kr. 37, 485), 140» (Mow- 
tag-ne, R. 19, 50), 139,5-140° (Kellas, Ph. Ch. 24, 221), l37°(KEKULi, A. 117, 157). Schmilzt 
beim Erhitzen mit Wasser (Kekule). D: 1,540 (Fels). D 20 : 1,544 (Steinmetz). Sublimier- 
bar (GmozzA). Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther (Limfricht, v. Uslar, 
A. 102, 260). 1 Tl. o-Chlor-benzoesäure löst sich in 881 Tln. Wasser von 0° (Kolbe, La., 
A. 115, 187), Bei 25° enthält 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung 0,0136 Grammol (Philip, 
Garner, Soc. 95, 1468). Assoziation der o-Chlor-benzoesäure in Phenollösung: Robertson, 
Soc. 85, 1618. Kryoskopiach.es Verhalten in Naphthalin: Atjwebs, Orton, Ph. Ch, 21, 
371. Adsorption der 2-Chlor-benzoesäure durch Kohle: Freundlich, Ph. Oh. 57, 433. 
Molekulare Verbrennungswärme: 734,5 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 521). Elektrolytische 
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Dissoziationskonstante fc bei 25": 1,32 x 10 3 (Ohtwalu, Ph. Ch. 3, 255; Schall^b, Ph. Ch. 
25, 522), bei 50°: H^xlO" 1 , bei ( Ji>°: 4.2xlO~ 4 (Schalles). Elektrische Leitfähigkeit des 
Natriumsalzes: Schaller, Ph. Ch. 25, 513. o-Chlor-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH 3 , bei — 15° ein zweites Mol. NH 3 , das bei gewöhnlicher Temperatur 
rasch abgegeben wird (Kobczyj&ski, G. 1908 II, 2009). Geschwindigkeit der Absorption 
von {luftverdünntem) N"H 3 : Hantzsch, Ph. Ch. 48, 305. Wärmetönung bei der Neutrali- 
sation mit Natronlauge: Massol, Cr. 132, 781; Bl. [3] 25, 195. — o-Chlor-benzoesäure 
geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Benzoesäure über (Kolbe, Latjtemaujt, 
Ä. 115, 187; Kekule, A. 117, 158; Beilstein, Reichenbach, A. 132, 311). Auch beim 
Schmelzen von 2-chIor-benzoesaurem Kalium mit Natriumformiat entsteht Benzoesäure 
(V. Meyek, B. 3, 363; vgl. V. M., Adoä, B. 4, 260). Elektrolytische Reduktion der 2-Chlor- 
benzoesäure in alkoh.- schwefelsaurer Lösung zu 2-Chlor-benzylalkohol: Mettler, B. 38, 
1750. 2-Chlor-benzoesäure liefert mit Salpetersäure (D: 1,52) als Hauptprodukt 6-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure, neben 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure (Holleman, de Beuys, £.20, 207; 
vgl. Hübnee, Back, A. 222, 195; Montagnb, E. 10, 54). Gibt mit Salpeterschwefelsäure 
in der Wärme 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (Kalle & Co., D. R. P, 106510; Frdl. 5, 147; 
P. Kohn, M. 22, 386). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Kupfer 
unter Druck auf ca. 125° Anthranüsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 145604; C. 1903 II, 
1098) und Diphenylamin-dicarbonsäure-(2.2') (H. F., D. R. P. 145605; C. 1903 II, 1099). 
Beim Schmelzen von 2-Chlor-benzoesäure mit Ätzkali entsteht 3-0xy-benzoesäure, neben 
wenig Salicylsäure (Ost, J. pr. [2] 11, 387; vgl. Kolbe, Lautemahn, A. 115, 186; Kekule, 
A. 117, 159). — Geschwindigkeit der Veresterung der 2-Chlor-benzoesäure mit Methylalkohol 
allein: Michael, Oechslin, B. 42, 318 ; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
Khellas, Ph.Ch, 24, 225; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Kellas. 
Das Kaliumsalz der 2-Chlor-benzoesäure gibt beim Erhitzen mit Phenolnatrium und etwas 
Kupfer 2-Phenoxy-benzoesäure (Ullmahn, B. 37, 854; Ul., Zlokasow, B. 38, 2111); mit 
Thiophenolnatrium reagiert es bei Gegenwart von etwas Kupfer unter Bildung von 2-Phenyl- 
thio-benzoesäure (Goldberg, B. 37, 4526). 2-Chlor-benzoeaaures Kalium gibt in siedendem 
Amylalkohol mit benzolaulfinsaurem Kalium in Gegenwart von Kupfer DiphenylsuKon- 
carbonsäure-(2) (Ul., B. Bl, 854; Ul., Lehner, B. 38, 737, 738). Beim Erhitzen von2-ch!or- 
benzoesaurem Kalium mit wäßr. Methylamin- oder Äthylaminlösung auf 125° unter Druck 
in Gegenwart von Kupfer bilden sich N-Methyl- bezw. N-Äthyl- anthranüsäure (Höchster 
Farbw., D. R. P. 145604; C. 1903 II, 1098). Analog gewinnt man beim Kochen von 2-chlor- 
benzoesaurem Kalium mit Anilin, o- oder p-Toluidin, 0-Naphthylamin und Wasser in Gegen- 
wart von Kupfer oder Kupfersalzen die entsprechenden N-Aryl-anthranilsäuren (H. F., 
D. R. P. 145189; C. 1003 II, 1097). Diese entstehen auch durch Kochen der freien 2-Chlor- 
benzoesäure mit Anilin, o-Toluidin usw. in Gegenwart von Kupfer (Ul., B. 36, 2383). Beim 
Kochen von 2-Chlor-benzoesäure mit Benzidin, K 2 C0 3 und Kupfer in Amylalkohol entsteht 
N.N^Bis- [2 -carboxy-phenyl]- benzidin (Kadiera, B. 38, 3577). Beim Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen der trocknen Alkalisalze der 2-Chlor-benzoesäure und des Glycins auf 220° 
entsteht Phenylglycin-o-carbonsäure (Höchster Farbw., D.R. P. 125456; 0. 1901 II, 1185). 
Die Bildung von Phenylglycin-o-carbonsäure aus den Alkalisalzen der 2-Chlor-benzoesäuren 
und des Glycins erfolgt in fast theoretischer Ausbeute, wenn man die beiden Salze in siedender 
wäßr. Lösung in Gegenwart von Alkalicarbonaten aufeinander einwirken läßt (H. F., D. R. P, 
142506; C. 1903 II, 80) und wird durch Zusatz von Kupfer oder Kupfersalzen zu der 
wäßr* Alkalicarbonat enthaltenden Lösung wesentlich beschleunigt (H. F., D. R. P. 142507; 
G, 1903 IL 81). Erhitzt man die Alkalisalze der 2-Chlor-benzoesäure mit den Alkalisalzen 
des Glycins und überschüssigen Ätzalkalien auf 150 — 200°, so entsteht ein orangegelb 
gefärbtes Produkt, das in wäßr. Lösung an der Luft zu Indigo oxydiert wird (H. F., D. R. P. 
120900; G. 1801 1, 1255). Durch Erhitzen von 2-chlor-benzoesaurem Kalium mit anthranil- 
saurem Kalium und Wasser in Gegenwart von Kupfer unter Druck auf 115 — 120° erhält 
man Diphenylamin-dicarbonsäure-(2.2') und analog mit 3- und 4-Amino-benzoesäure die 
entsprechenden Diphenylamin-dicarbonsäuren {H. F., D. R. P. 148179; C. 19041, 412), 
In ähnlicher Weise gewinnt man mit aromatischen Aminosulfonsäuren wie Sulfanilsäure die 
Sulfonsäuren N-arylierter Anthranilsäuren (H. F., D. R. P. 146102; G. 1903 II, 1152), 

NH 4 C 7 H 4 2 CL Pulver. Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Rjvals, A. ch. [7] 
12, 525. — KC 7 H 4 0gCl -f- VnH ä O. Kryatalle (aus Alkohol). Wärmetönung beim Lösen 
in Wasser: R. — AgC7H 4 2 CL Schuppen (aus siedendem Wasser) (Kekule, A. 117, 152). 
— CafC^HjOäsClJj-f 2H s O (Ltmpriqht, v. Uslae, A. 102, 264). In Wasser viel leichter 
löslich als die Calciumsalze der 3- und 4-Chlor-benzoesäure (Beilstein, Schlun, A, 133, 
242). Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, fast gar nicht in kaltem (Beilsteiüt, A. 179, 
289 Anm.). — Ba^H^Cl^. Krystalle (aus heißem Wasser) (L„ v. U.; Kekule). — 
Ba(C 7 H 4 2 Cl) 2 + 3H 2 0. Krystalle (durch freiwilliges Verdunsten der wäßr. Lösung). 
Verliert über H 2 S0 4 1H 2 0; 100 Tle. Wasser von 18,5° lösen 31,2 Tle. wasserfreies Salz; 
wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol (Beilsteh*, A. 179, 288). 
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Methylester O a H 7 O a Cl — C 6 H 4 CM'(VCF-F ;J . B. Aus 2-Ohlur-ljenzu<vs:iuro und Methyl- 
alkohol mittels HCl oder 1I S 1S0 4 (Kellas, Ph, Ch. 24, 244). Aus 2-Chlor-benzoylchlorid 
mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — Kp 762j4 : 234-235° (M.); Kp: 229-230° (K.). 

— Liefert mit abaol. Salpetersäure bei 0° 6-Clüor-3-mtro-benzoesäure-methylester (M.). 
Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Dimethyläther, C0 2 , 
Chlorbenzol und 2-Chlor-benzoesäure (Ratxow, Tischkow, Ch. Z. 29» 1269). Geschwindig- 
keit der Verseif ung durch methylalkoholisches Kali bei 25": K. 

Äthyleeter C 9 H 9 O a Cl = C e H 4 Cl ■ C0 2 • 0^. B. Aus 2-Chlor-benzoesäure mit Alkohol 
und HCl (Glutz, A. 143, 196). Durch Einw. von Alkohol auf 2-Chlor-benzoylchlorid (Kekule, 
A. 117, 153). — Flüssig. Kp: 238—242» (K.), 243° (G.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1066,4 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 534). — Liefert bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung Äthyl-[2-chlor-benzyl]-äther und 
2-Chlor-benzylalkohol (Mettlee, B. 37, 3696). 

[l-Menthyll-ester C„H 23 2 C1 = C„H 4 C1 ■ C0 2 ■ C^H«. B. Durch Erhitzen von 2-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1- Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp w : 225°. 
D- Q : 1,0870. [a]S: -66,24°. 

Fhenylester C ]3 H 9 2 C1 = C^Cl-COg"^!^. B. Bildet sich neben Salol-O-phosphor- 
säuretetrachlorid CLP*O-C 6 H 4 -C0 2 -C 6 H B bei der Einw. von PClg auf Salol besonders dann, 
wenn die Reaktion heftig verlaufen war (Michaelis, Rerkhof, B. 81, 2173). Durch 12-stdg, 
Erhitzen von Salol- O-phosphorsäuretetrachlorid auf 180—200° (M., K.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 37°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol usw. 

Chlorid C 7 rLOCl 2 = C e H 4 Cl-COCl. B. Durch Einw. von PC1 5 (Emmerling, B. 8, 883) 
oder von S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 427) auf 2-Chlor-benzoesäure. Weitere Bildungen s. 
bei 2-Chlor-benzoesäure. — F: -4°; Kp 773 : 229-230° (Montagne, R. IG, 56); Kp: 235-238° 
(E.); Kp 15 : 110° (Fritsch, B. 29, 2299). Molekulare Verbrennungswärme; 741,5 Cal. (Rivals, 
A. ch. £7] 12, 650). 

AmidC,HeONCl = C 6 H 4 Cl-CO-NH ? . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid durch wäßr. Ammo- 
niak oder durch Verreiben mit Ammoniumcarbonat (Kextjle» A. 117, 154). Aus 2-Chlor- 
benzoesäure- äthylester mit wäßr, Ammoniak (K.). — Prismen (aus Alkohol + Äther). Rhom- 
bisch (Jaeger, Z. Kr. 38, 282). F: 139° (K.), 140,5° (RrvALS, A. ch. [7] 12, 528), 141° (Mon- 
tagne, R. 19, 56), 142,4° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). D 1S : 1,34 (Jab.). Sehr wenig 
löslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und siedendem Wasser (K.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 810,9 Cal. (Rivals). — Gibt mit abaol. Salpeter- 
säure bei 0° 6-Chlor-3-nitro-benzamid (M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzsäure: 
Remsen, Reid, Am. 21, 330; durch Barytwasser: Reid, Am, 24, 408. Gibt in siedender 
äther. Lösung mit CH 3 I und Ag 3 2-Chlor-benzimiuomethyläther neben N-Methyl-2-chlor- 
benzamid, mit C 2 H 5 I und Ag 2 in siedender äther. Lösung 2-Chlor-benziminoäthyläther, 
in siedender alkoh. Lösung lediglich 2-Chlor-benzonitril (Lander, Jbwsos, Sog. 83, 767). 

Methylamid C 8 H a ONCl = C a H 4 Cl-CO-NH-CH 3 . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit einer wäßr. Methylarriinlösung unter Kühlung (Montagne, R. 1B, 56). Bei der 
Methylierung von 2-Chlor-benzamid mit Ag a O und CH a I in siedendem Äther (Lander, 
Jewson, Soc. 83, 768). — Platten (aus verd. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z. 
Kr. 38, 282; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 527). F: 121,5° (M.), 92-94° (L., Je.). D 15 : 1,337 (Jae.). 

— Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° N"-Methyl-6-ehlor-3-nitro-benzamid (M.). 

Dimethylamid C 9 H„ONCl = C 6 H 4 Cl-CO-N(CH 3 ) a . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Dimethylaminlösung (Montagne, R. 19, 56). — F: 13,5°. Kp u , 5 M : 157,5° 
bis 159°. — Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° N.N-Dimethyl-6-chlor-3-nitro-benzamid. 

2-Chlor-benzaminoessigsäure, [2-Chlor-benzoyl]-glycin, 2-Chlor-hippursäure 
C»H: 8 O a NCl = C 6 H 4 Cl-CO-NH-CH B -CO a H. B. Durch Verfütterung von o-Chlor-toluol an 
Hunde (Hildebrandt, B. Ph. P. 3, 367). — Wird durch Kochen mit Salzsäure in Glycin 
und 2-Chlor-benzoesäure gespalten. — Ca(C 9 H 7 O a NCl) 2 . Krystallinisch. 

2-CrUor-benziminomethyIäther C 8 H 8 ONCl = C 6 H 4 Cl-C(:NH)*0-CHg. B. Aus 
2-Chlor-benzamid mit Ag 2 und CH 3 I in siedendem Äther (Lander, Jewson, Soc. 83, 768). 

— CgH & ONCl-f HCl. Krystalle (aus Alkohol und Äther). Zersetzt sich bei ca. 110° in 
CH 3 C1 und 2-Chlor-benzamid. 

2-Chlor-beiiziniinoäthyläther C^ONCl = C 6 H 4 C1 • C( :NH) • O • C a H 5 . B. Aus 2-Chlor- 
benzamid mit CjH 5 I und Ag a O in siedendem Äther (Lander, Jewson, Soc, 83, 768). — 
C 9 H 10 ONC1 + HCl. Zersetzt sich bei 105° in Äthylchlorid und 2-Chlor-benzamid. 

2-Chlor-benzonitril C 7 H 4 NC1 = C a B. t Cl'CS. B. Aus 2-Chlor-benzamid durch Erhitzen 
mit PC1 B oder P 2 S $ (Henry, B. 2, 492). Weitere Bildungen siehe bei 2-Chlor-benzoesäure. — 
Darst. Aus 2-Chlor-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazolösung mit Kalium- 
kupfercyanüxlösung nach der SiNDMEYERschen Methode (Montagne, M. 19, 50). — Nadeln. 
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F: 42—43"; Kp: 232° (H.). Flüchtig mit Wasacrdampf (AI.); sublimierbar (H.). Wenig 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (H.). — Gibt mit Salpeterschwefel - 
säure 6-Chlor-3-mfcro-benzonitril (H.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 150° (H.), 
sowie beim Kochen mit Kalilauge oder mäßig verd. Schwefelsäure (M.) 2-ChIor-benzoesäure. 

2-ChIor-Denzamidoxiin C^ON^I = C 6 H 4 CI-C(:NH)-NH-0H bezw. C 6 H 4 Cl-C(NH 2 ): 
N-OH. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf 2-Chlor-benzhydioximaäure-chlorid (a. u.) 
(Werner, Bloch, B. 32, 1979). — Nadeln (aus Wasser), Säulen (aus Alkohol). F: 117°. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Ligroin und 
Eisessig, — C 7 HjON 2 Cl -f HCl. Nädelchen (aus Alkohol + Äther), F: 225°, Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol, sonst schwer löslich. — C 7 H 7 0N 2 C1 + HN0 3 . Nadeln (aus 
Wasser). F: 237°. Löslichkeit wie die des Hydrochlorids. 

O-BenBoyl-2-cMor-benzamidoxim, 2-CMor-benzamidoxim-bQnzoat C^JXuOjNjG — 
C 6 H 4 Cl-C(:NH)-NH-0-CO-C G H 5 bezw. C a H 4 Cl-C{NH a ):N'0-CO-C 6 H 5 . B. Aus 2-ChIor- 
benzamidoxim (s. o.) und Benzoylchlorid in aflcal. Lösung (Werner, Bloch, B. 32, 1980). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Ziemlich leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in 
Benzol. 

2-CMor-benzhydroximsäure-chlorid C 7 H 5 ONCl 2 = C a H 4 Cl-CCI:N-OH. B. Durch 
Einw. von Chlor auf in Chloroform gelöstes 2-Chlor-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 234) 
(Werner, Bloch, B. 82, 1979). — Öl. Nicht unzersetzt destillierbar (We., B.). — Beim Er- 
hitzen entsteht unter Gasentwicklung 3.5-Bis-[2-chlor-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Bis-[2-chlor- 

benzenyl]-azoxim) C 9 H 4 CI'C^^ t ^?C*C G H 4 Cl (We., B.). Reagiert mit alkoh. Ammoniak 

unter Bildung von 2-Chlor-benzamidoxim, analog entstehen mit primären oder sekundären 
Aminen in der Aminogruppe substitutierte Amidoxime (We., B.). Wird durch verd. Natron- 
lauge unter Bildung von Bis-[2-chIor-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4629) und 2-Chlor-benz- 
hydroxamsäure, die nicht isoliert wurde, zersetzt (We., B.; vgl. Wieland, Semfer, A, 
358, 44). 

3-Chlor-benzoesäure, m-Chlor-benzoesäure C 7 H s O 2 01 — C G H 4 C1*C0 2 H. B. Bei der 
Oxydation von 3-Chlor-toluol mit Chromsauregemisch (Wroblewski, A, 168, 200). Aus 
3 -Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens (Hildebrandt, B. PK P. 3, 369). Aus 3-Chlor- 
benzaldehyd durch Oxydation mit alkal, Permanganatlösung (Montagne, R. 19, 52). Neben 
anderen chlorierten Benzoesäuren aus Benzoesäure durch Behandlung mit Kaliumchlorat 
und Salzsäure (Stenhouse, A. 55, 10; Feeld, A. 65, 55; Otto, A. 122, 157; Beilstein, 
Schltjn, A. 138, 247), mit Alkalihypochloritlösung bei einer 50° nicht überschreitenden 
Temperatur in geringer Menge (Lossen, D. R. P. 146174; C. 1903 II, 1224), mit Chlorkalk- 
lösung (Ste. ; Be„ Sch., A. 133, 250; Lossen). Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Mangan- 
superoxyd und Salzsäure im Druckrohr auf 150° (Hübner, Weiss, B. 6, 175). Durch Er- 
hitzen von Benzoesäure mit SbCl 5 und Behandeln des Reaktionsproduktes zuerst mit Salz- 
säure und dann mit Sodalösung (Be., Sch., A. 133, 249; vgl. Gerhardt, Traite de chimie 
organique, Tome 3 [Paris 1854], S. 214; Lössner, J. pr. [2] 13, 42S), Beim Kochen von 
Zimtsäure mit Chlorkalklösung (Ste.; Be., Sch., A. 133, 251). Das Chlorid entsteht durch 
Erhitzen von Chinasäure mit 5 Mol. -Gew. PC1 5 ; man zerlegt das Chlorid duroh Kochen 
mit Wasser oder Alkalien (Graebe, A. 138, 200). Das Chlorid entsteht, wenn man 1 Mol.- 
Gew. Benzoesäure- sulfonsäure-(3) mit 2 Mol.- Gew. PC1 5 destilliert und das Destillat wiederholt 
rektifiziert (Limfrioht, v. Uslar, A. 102, 262; vgl. Otto, A. 122, 156}. Das Chlorid ent- 
steht bei der Destillation des Dichlorids der Benzoesäure-suIfonsäure-(3), das seinerseits 
beim Erwärmen von 1 Tl. Benzoesäure-sulfonsäure-(3) mit 2 TTn. PCL erhalten wird (Li., 
v. IL, A. 102, 250, 251). Das Nitril entsteht neben dem Chlorid und anderen Produkten 
bei der Destillation von Benzoesäure- sulfamid- (3) H 2 N- SO a -C 6 H 4 -C0 2 H (Syst. No. 1585) 
mit iy 2 Äquivalenten PC1 5 (Lt., v. IL, A. 106, 42). Das Nitril entsteht ferner bei der Destil- 
lation des Diamids der Benzoesäure-sulfonsäure-(3) mit PC1 5 (Li,, v. TL, A. 106, 33; vgl. 
Wallach, Htjth, B. 9, 427). Das Nitril entsteht auch bei der Destillation von m-Cyan- 
benzol-sulfonsäure-amid H B N'S0 z -C 6 H 4 *CN mit PC1 5 (Li., v. IL» A. 106, 35; vgl. Wallach, 
Htjth, B, 9, 428). Man bringt 1 g 3-Amino-benzoesäure und 2 g konz. Salzsäure (D: 1,17) 
mit 20 g Wasser und 5 g einer 10%ig en Salzsäuren Kupferchlorürlösung in einem Kolben 
zusammen, erhitzt annähernd zum Sieden, fügt unter Schütteln langsam eine Lösung 
von 1 g Natriumnitrit in 5 g Wasser hinzu und kocht schließlich kurze Zeit auf (Sandmeyer, 
B. 17, 1634); man reinigt die 3-Chlor-benzoesäure durch Destillation unter vermindertem 
Druck (Holleman, R. 19, 198). Das Nitril entsteht, Wenn man 3-Amino-benzonitril in 
Salpetersäure mittels salpetriger Säure diazotiert, das erhaltene Diazoniumnitrat durch 
PtCl 4 in das Salz 2NC-C 6 H 4 *N a CI + PtCl 4 überführt und dieses mit trockner Soda destilliert 
(Griess, jB. 2, 370). 3-Chlor-benzoesäure entsteht neben 3-Amino-benzoesäure bei gelindem 
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Erwärmen von m-Diazoaminobenzoesäure HO a U-C fi H 4 'NH'N:N-C Ä H 4 -C0 2 H (Syst. No, 
2236) mit konz. Salzsäure (Griess, A. 117, 13). Beim Kochen von 3-Chlor-hippursäure 
(S, 339) mit Salzsaure (Otto, A. 122, 142; Be., Sch., A. 133, 245). Das Nitril wird erhalten, 
wenn man 3-Chlor-anilin in Salzsäure in Gegenwart von Kaliumkupfereyanürlösung mit 
NaNO a diazotiert und die Lösung mit Wasserdampf destilliert (M., R. 19, 52). 3-Chlor-benzoe- 
säure wird aus p-Chlor-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° erhalten (v. Richter, 
B, 4, 463; 8, 1418). 

Prismen. F: 158» (Montagke, E. 19, 52), 154-155° (Kellas, Ph. Ch. 24, 221), 154° 
(Graebe), 153° (Beilstein, Schlun, A. 133, 244), 152° (Griess, A. 117, 14}. 1 Tl. löst sich 
in 2840 Tln. Wasser von 0° (Kolbe, Latjtemaitsj, A. 115, 194). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 260). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: Paternö, G. 19, 659, in Naphthalin: Attwees, Orton, Ph. Ch. 21, 371. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,66x10-* (Ostwald, Ph.Ch. 3, 255). Bindet 
1 Mol. NH 3 (Korczynski, C. 1909 II, 805). — 3-Chlor-benzoesäure wird in wäßr. Lösung 
von Natriumamalgam zu Benzoesäure reduziert (Otto, A. 122, 149, 158; Beilstein, Reichen- 
bach, A. 132, 311, 321). Elektrolytische Reduktion zu 3-Chlor-benzylalkohol: Mettler, 
B. 38, 1749. 3-Chlor-benzoesäure liefert bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 
(Hübner, Ulrich, A. 222, 95), sowie mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (Montagne, 
B. 19, 55) 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure und 5-Chlor-2-nitro-benzoesäure. Bei der Nitrierung 
der 3-Chlor-benzoesäure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure entsteht bei 0° ein Gemisch 
von 8,7 Tln. 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure und 91,3 Tln. 5-Chlor-2-nitro-benzoesäure; ein 
fast gleich zusammengesetztes Gemisch wird bei der Nitrierung bei —30° erhalten (Holleman, 
de Bruyn, B. 20, 212, 217, 223, 225). Beim Schmelzen von 3-Chlor-benzoesäure mit Kali 
entsteht 3-Oxy-benzoesäure (Dembey, A 148, 222). 3-Chlor-benzoesäure gibt mit Alkohol 
und konz. Schwefelsäure den Äthylester (e. u.) (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 262). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: 
Kellas, Ph. Ch. 24, 225. 

AgC 7 H 4 2 Cl. Nadeln (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 261). — Ca(C 7 H 4 2 Cl) S! + 
3 H 2 (L., v. U., A. 102, 260). Nadeln. 1 Tl. löst sich in 82,6 Tln. Wasser von 12° (Beil- 
stein, Schltjn, A. 133, 243). — Ba(C 7 H 4 2 Cl) 2 -f 4H 2 0. Nadeln, in Wasser und Alkohol 
leicht löslich (Hübner, A. 222, 92). 

Metiiyleater C 8 H,0 2 C1-C^ 4 C1-C0 2 -CH 3 . B. Aus 3-Chlor-benzoeaäure und Methyl- 
alkohol mittels HCl oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem 3-Chlor-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — F: 21° (K.). Kp 763j5 : 231° (M.). Kp 18 : 
114° (K.). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzoe- 
säure-methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter sirupöser Phosphor- 
säure C0 2 , Chlorbenzol, 3-Chlor-benzoesäure und Dimethyläther (Ratkow, Tischkow, 
Ch. Z. 29, 1269). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 
Kellas. 

Äthylester C 9 H„0 2 C1 = C 6 H 4 C1-C0 2 -C 2 H V B. Aus 3-Chlor-benzoesäure mit Alkohol 
und H 2 S0 4 (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 262). Aus 3-Chlor-benzoylchlorid mit Alkohol 
(L., v, U.). — Batst. Aus 3-Chlor-benzoesäure durch Kochen mit 5°/ iger alkoh. Salzsäure 
(CtrRTius, Foerster, J. pr. [2] 64, 326). — Flüssig. Kp: 245° (L., v. U.). — Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer Lösung entsteht Äthyl- [3-chlor-benzyl]-äther 
(Mettler, B. 37, 3693). 

[l-MenthylJ-esterCjyHsOaCl^CeHiCl-COa-CjoHu». B. Durch Erhitzen von 3-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp™: 218° 
bis 219°. d». 1^0822. [<x]£: -80,46°. 

3- Chlor-benzoyloxy essigsaure, m-Chlor-benzoylglykolsäure C 9 H 7 4 C1 = C fl H 4 Cl* 
CO-0-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Behandeln von 3-Chlor-hippursäure in Salpetersäure mit 
salpetriger Säure (Otto, A. 122, 164). — Wachsweiche kristallinische Masse. Wenig löslich 
in Wasser, in jedem Verhältnis in Alkohol und Äther. 

3-Chlor-benaoylchlorid CjH 4 OCl a = C^Cl-COCl. B. Aus 3-Chlor-benzoesäure mit 
PC1 5 (Limpricht, V. Uslar, A. 102, 263; Montagne, B. 19, 55). Weitere Bildungen s. bei 
3-Chlor-benzoesäure. — Flüssig. Kp: 225° (L., v. U.), 222° (M.). 

3-Chlor-benzamid C,H 6 ONCl^C fl H 4 Cl-CO-NH a . B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid mit 
konz. wäßr. Ammoniak (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 263). — Nadeln, F: 134,5° (Mon- 
tagne, M. 19, 59), 132—133° (Hühner, A. 222, 94). Leicht löslich in Alkohol und in heißem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser (L., v. U.). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpeter- 
säure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzamid (M.). 

3*-Chlor-benzoesäure-methylamid, N-Methyl-3~ehlor-benzamid C#H B ONCl = 
C e H 4 Cl-C0-NH-CH s . B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid in Äther mit wäßr. Methylamin- 
lösung (Montagne, B. 19, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75°. — Liefert mit 
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höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° ö-CIilor-2-nitro-benzamid und 5-Chlor-2-nitro- 
benzoesäure-methylnitrainid (M.). 

3-Chlor-benzoesäure-dimethylamicL N-If-Diaiethyl-S-chlor-benaainid C B H lft ONCl 
= C G H 4 Cl-CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Chlor-benzoylohlorid in Äther mit wäßr. Dimethylamin- 
lösung (Moktagke, E. 19, 56). — Platten (aua Äther und Petroläther). Monoklin prismatisch 
( Jaeger, Z. Kr. 38, 283; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 528). F: 61° (M.>. D 1B : ca. ],3 (J.). — Liefert 
mit absol. Salpetersäure N.N-Dimethyl-ö-chlor-2-intro-benzamid, neben geringen Mengen 
einer bei 87° schmelzenden Substanz (M.). 

3-Chlor-benzaminoessigsäure, [3-Chlor-benzoyl]-glyein, 3-Chlor-hippursäure 
C 9 H 8 3 NC1 - C 6 H 4 C1 - CO ■ NH - CH 2 ■ C0 2 H . B, Man trägt KC10 S in ein Gemenge von Hippur- 
säure und konz. Salzsäure ein (Otto, A. 122, 129). Durch Verfütterung von 3-Chlor-toluol 
an Hunde (Hildebrandt, B. Ph, P. 3, 367). Entsteht aus 3-Chlor-benzoesäure im Organis- 
mus des Menschen und findet sich daher im Harn nach Einnahme dieser Säure (Graebe, 
Schtjltzen, A. 142, 346). — Zähe Masse; wird aus den Salzen ölig gefällt (0.). Käst unlös- 
lich in kaltem Wasser, in jedem Verhältnis löslich in Alkohol und Äther (0.)- — ZeTfällt beim 
Kochen mit konz. Balzsäure in Glycin und 3-Chlor-benzoesäure (0.). — NaC 9 H 7 3 NCl + 
C 9 H 8 3 NC1+ VjHjO (0.). — Ca(C 9 H ? 3 NCl) B +4H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in 
heißem Wasser, schwieriger in kaltem (0.). — Pb(C 9 H 7 3 NCI) 8 . Nadeln. Schmilzt bei 
100-120° (O.). 

3-Chlor-benzonitril C^HiNCl^CflHiCl-CN. B. Siehe 3-Chlor-benzoesäure. — Nadeln. 
Riecht wie Benzal&ehyd (Limpeicht, V. "Uslar, A. 106, 35). F: 39° {GRIESS, B. 2, 370). 
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (L., v. U.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (L., v. TT.). 

BenzhydroxamBäure-[S-chlor-benzoat], 0-[S-CUor-benzoyl]-N-benzoyl-hydro- 
xylamin C^H^NCl = C 6 H 4 Cl-CO-0-NH-CO-C fl H 5 bezw. C 6 H 4 Cl-CO-0-N:C(OH)-C 6 H 5 . 
B. Durch Einw. von 3-chlor-benzoesaurem Silber auf Benzhydroiimsäurechlorid in Äther, 
neben wenig Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) (Webher, Skiba, B. 82, 1658). Durch 
Schütteln von Benzhydroxamsäure mit 3-CMor-benzoyIchlorid in SodalÖsung (W-, S.). — 
Prismatische Kryställchen (aus Alkohol). F: 156°. 

3-Chlor-benzhydrazid, 3-Chlor-benzoylhydrazin C 7 H 7 ON a Ct = C 6 H 4 C1 • CO • NH • 
NH a . B. Aus 3-ChIor-benzoesäure-äthylester durch siedendes Hydra dnhydrat (Cuethts, 
Foebster, J. pr. [2] 64, 326). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 158°, In heißem 
Wasser und Alkohol leicht löslich. In kalter verd. Schwefelsäure unverändert löslich. — 
C ? H 7 ON fl Cl -f HCL Blättchen (aus verd. Salzsäure). F: ca. 250°. In Wasser leicht 
löslich. 

Isopropyliden - 3 - chlor|- benzhydrazid , Aceton - [3 - chlor - benzoylhydrazonl 
C^HuONaCl = C 6 H 4 C1 - CO ■ NH ■ N : GfCH^. B. Aus 3-Chlor-benzhydrazid und Aceton auf 
dem Wasserbade (Cttrtitts, Foerster, J. pr. [2] 64, 329). — Nädelchen (aus Aceton). F: 
97°, — Wird durch siedenden Alkohol und Wasser gespalten. 

Benzal - 3 - ehlor-benzhydrazid, Benzaldehyd - [3-ehlor - benzoylhydrazon] 
C, 4 H n ON a a = C 8 H 4 Cl-CO-NH-N:CH-C G H 5 . B. Aus 3-Chlor-benzhydrazid, gelöst in 
Wasser, und Benzaldehyd unter Zusatz von etwas Essigsäure (Cubtxus, Foersteb, J» pr. 
[2] 64, 328). — Krystalle (aus Alkohol). F: 118°. Leicht löslich in Äther. 

[3-Nitro-benzal]-3-ehlor-benzhydraHid, 3-!Nltro-benzaldehyd-[3-chlor-benzoyl- 
hydrazon] C 14 H 10 OsN a Cl = C a H 4 Cl'CO*NH*N:CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. Aua 3-Chlor-benz- 
hydrazid, gelöst in Wasser, und 3-Nitro-benzaldehyd unter Zusatz von etwas Essigsäure 
(Curttus, Foersteb, J. pr. [2] 64, 328). — Nadeln (aus Alkohol). 

Cinnamal- 3-chlor -benzhydrazid, Zimtaldehyd - [3 - chlor - benzoylhy drazon] 
Ci B H 13 ON 2 Cl = C 6 H 4 Cl-CO-NH-N:CHCH:CH-C 6 H 5 . B. Aus 3-Chlor-benzhydrazid und 
Zimtaldehyd JCürtius, Foebsteb, J. pr. [2] 64, 328), — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). In 
Benzol und Äther leicht löslich. 

:N.N'-Bis-[3-chlor-benzoyl]-hydrazin C 14 Hi OaNaCl 2 = [C 6 H 4 Cl'CO-NH-] 2 . B. 
Aus 3-Chlor-benzhydrazid durch Jod in heißem Alkohol (Ctjbtius, Foersteb, J. pr. [2] 64, 
329). — Darst. Aus 3-Chlor-benzhydrazid und 3-Chlor-benzoesäure-äthylester bei 150—160° 
im Rohr (C, F.). — Warzenförmige Aggregate (aus Eisessig). F: 264° (C, F.). In Wasser 
und Äther unlöslich, in heißem Alkohol schwer löslich (C, F.). Ist in heißen alkoh. und wäßr. 
Alkalien ohne Veränderung löslich (C, F.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxvd 
im Vakuum auf ca. 300° 2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-oxdiazol, mit P a S fi bei 250—300° 
2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-thiodiazol, mit Chlorzinkammoniak bei 300° 3.5-Bis-[3-chIor- 
phenyl]-1.2.4-triazol. (Stolle, F., J. pr. [2] 69, 382}. 

3-ChlOr-benzazid C 7 H 4 0N 8 C1 = C 6 H 4 C1-C0-N 3 . B. Aus der wäßr., mit Äther über- 
schichteten Lösung des salzsauren 3-Chlor-benzhydrazids durch NaN0 2 (Cubtius, Foersteb, 

22* 
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J. pr. [2] 64, 331). — Farbloses Ül von stechendem Geruch. Verpufft in der Hitze. Ist in 
organischen Mitteln leicht löslich. 



4-Chlor-benzoesäure, p-Chlor-benzoeaäure (Chlordracy lsäure) C^HgOaCl = 
C fl H 4 Cl-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 4-Chlor-toluol mit Chromsäuregemisch (Beil- 
stein, Gettneb, A. 139, 336) oder besser mit verd. Permanganatlösung (Emmerling, B. 8, 
880). Aus 4-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens (Htldebeandt, B. Ph. P. 3, 369). 
Durch Oxydation von 4.4'-Dichlor~diphenyl mit GrO s in Eisessig (Schmidt, Schultz, A. 
207, 339). Aus 4-ChIor-benzaldehyd durch Oxydation mit Chromsäure oder Permanganat 
(Montagne, R. 19, 53). Neben anderen gechlorten Benzoesäuren aus Benzoesäure durch 
Behandeln mit Natriumhypochloritlösung (Lossen, D. R. P. 146174; G. 1903 IT, 1224)- 
mit Chlorkalklösung (Lossen; vgl. Stenhouse, A. 55, 10; Beilstein, Schluß, A. 133, 
250). Man läßt auf 1 Mol. -Gew. 4-Oxy-benzoesäure 2 Mol.- Gew. PC1 5 zunächst bei gewöhn, 
licher Temperatur und dann auf dem Wasserbade einwirken und destilliert das Reaktions- 
produkt, wobei POCl 3 , PC1 5 und bei höherer Temperatur ein chlorhaltiges Öl übergehen; 
dieses wird beimErwärmen mit Wasser unter Bildung von 4-Chlor-benzoesäure zerlegt (Laden- 
burg, Fitz, A. 141, 258; vgl. Barth, Z. 1866, 650; Anschütz, Moqbe, A. 239, 348). 4-Chlor- 
benzoesäure entsteht neben 4-Amino-benzoesäure beim Erwärmen von p-Diazoaminobenzoe- 
säure H0 2 C-C 6 H 4 *NE-N:N-C 6 H 4 -C0 2 H (Syst. No. 2236) mit konz. Salzsäure (Wdlbkand, 
Beilstkek, A, 128, 270). Das Nitrü entsteht, wenn man 4-Chlor-anihn in Salzsäure mit 
NaN0 2 diazotiert und in die auf 65° erwärmte Diazoniumsalzlösung eine 90° warme Kalium- 
kupfercyanüTlösung allmählich einträgt; man verseift das Nitrii durch Kochen mit 75%iger 
Schwefelsäure (van Scherpenzeel, M. 16, 113}. 4-Chlor-benzoesäure bildet sich bei Einw. 
von CO« auf die aus p- Chlor- brombenzol, Magnesium und Äther erhaltene Lösung, neben 
4.4'-Dichlor-benzophenon (Bodroitx, G. r. 137, 711; Bl. [3] 31, 29). Bei der Oxydation von 
Chlorbenzol mit Braunstein und mäßig verd, Schwefelsäure, neben Ameisensäure und anderen 
Produkten (Müller. Z. 1869, 137). — Darst. Man digeriert 60 g 4-Chlor-toluol mit 150 g 
KMn0 4 und 3 Liter Wasser 12—15 Stdn. lang auf dem Wasserbade (Ullmann, Am. 16, 533). 
Man erhitzt 40 g4-Chlor-toluol einen Tag lang unter Rühren mit 200 g Mn0 2 und 280 ccm verd. 
Schwefelsäure (D : 1 ,6*6), filtriert den Niederschlag ab und kocht ihn wiederum. 1 Tag lang mit 
Kaliumpermanganat und Natronlauge (Montagne, B. 24, 112). — Tafeln und Prismen (aus 
Alkohol + Äther). Triklin pinakoidal (Steinmetz, Z. Kr. 53, 473 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 466). 
F: 243° (Fels, Z t Kr. 32, 389), 236-237° (Bel, Schlttn, A. 133, 243), 235° (Mit.). Sublimiert 
in Schuppen (W., Bet.). D* 4 : 1,541 (Fels). 1 Tl. löst sich in 5288 Tln. Wasser (Mir.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (Mr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 9,3 x 10 fi 
(Ostwald, Ph. Gh. 3, 256). Bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 (Korczynshi, 
0. 1908 II, 2009; 1909 II, 805). — Elektrolytische Reduktion der 4-Chlor-benzoesäure zu 
4-Chlor-benzylalkohol : Mettler, B. 38, 1750. Gibt bei der Nitrierung 4-Chlor-3-nitro- 
benzoesäure (Hübner, Z. 1866, 615; Montagne, B. 19, 46, 54). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol allein: Michael, Oechslin, B. 42, 319; mit Methylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff; Kellas, Ph. Gh. 24, 221; mit Äthylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Kellas. Kondensation mit Tetramethykhaminobenzhydrol und 
Oxydation zum Triphenylmethanf arbstoff : Bayer & Co., D. R. P. 90881; Frdl. 4, 211. 
— NaC 7 H 4 2 Cl. Sehr leicht löslich (Em.). — AgCj^OjjCl. Krystalle. In heißem Wasser 
löslich (Emmerling). — CafC^OjjClJa + 3 H a (Bei., Schlun). — Ba(C 7 H 4 B Cl) 2 + 
3y 2 H a (Schmidt, Schultz, A. 207, 339). — BafC^O-jCl^-f 4H 2 0, Prismen und 
Blättchen (Mü.). 

Methylester C a H 7 O e Cl = C 6 H 4 C1-C0 B -CH 3 . B. Aus 4-Chlor-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol und HCl oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem Silbersalz der 4-ChloT- 
benzoesäure mit Methyljodid bei 100° im Druckrohr (Emmerling, B. 8, 883). Aus 4-Chlor- 
benzoylchlorid mit Methylalkohol (Montagne, B. 19, 55). — Nadeln. Monoklin prismatisch 
(Jakger, Z. Kr. 42, 22; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 469). F: 44° (J.), 43-43,5» (K.), 43° (M.), 
42° (E.). D 20 : 1,382 (J.). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 4-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure-methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter, sirupöser 
PhosphorsäUTe 4-ChloT-benzoesäure, Dimethyläther und wahrscheinlich etwas 4-Chlor-toluol 
(Raikow, Tisohkow, Ck.Z. 29, 1269). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoho- 
lisches Kali bei 25°: K. 

Äthylester CjH 9 2 Cl = 0^01-00^-0^. B. Aus 4-Chlor-benzoesäure mit Alkohol 
+ H 2 S0 4 (van Raalte, B. 18, 398). — Kp: 238°. 

Q-Menthyl]-ester G^M^O^Cl = C e H 4 Cl-CO 2 *C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 4-Chlor- 
benzoy ichlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp^: 231° 
bis 232°. Bf: 1,0804. [afö: —80,60°. 
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Chlorid C 7 H 4 GCI 2 = C e H 4 Cl ■ COC1. B. Aus 4-Chlor-benzoesäure durch PCI S (Emmer- 
ling, B. 8, 881) oder durch Kochen mit S0C1 2 (IL Meyer, M. 22, 778). — F: 16° (Dittrich, 
Ä, 364, 175), 14-16° (H. Me.), 15° (van Raalte, M. 18, 395). Kp: 220-222» (E.); Kp«: 
111,5» (Montagne, R. IG, 61). D: 1,377 (E.)- 

AmidCjH B ONCl = C G H 4 CI-CO-NH 2 . B. Aus 4-CHor-benzoylchlorid mit wäßr. Ammo- 
niak (Emioibling, B. 8, 882). Aus dem Nitril durch Erwärmen mit Salzsäure (van Scherpen- 
zeel, R. 16, 114). — Nadeln (aus Äther). F: 179° (Montagne, E. 19, 61), 178,3° (korr.) 
(Remsen, Reid, Am. 21, 290), 175° (v. Sch.), 170° (E.)- Schwer löslich in kaltem, leichter 
in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (E.). — Gibt mit höchstkonzentrierter 
Salpetersäure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzamid (M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Salzsäure: Remsen, Reh», Am. 21, 324; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 415. 

Methylamid C 8 H 8 ONCl = C„H 4 C1 ■ CO ■ NH • CH 3 . B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Methylaminlösung (Montagne, R. 19, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 161°. — Gibt mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzoesäure^ 
methy Initramid . 

Dimethylamid C„H 10 ONC1 = C e H 4 Cl-CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Dimethylaminlösung (Montagne, R. 10, 56). — Nadeln (aus Äther + Petrol- 
äther). F: 59°. — Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° N.N-Dimethyl-4-chlor-3-nitro- 
benzamid. 

4-Chlor-benzaminoesaigsäure, [4-Chlor~benzoyr|-glycin, 4-Chlor-hippursäure 
C 9 H 8 O a NGl = C 6 H 4 ClCONH-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verfütterung von 4-Chlor-toluol an 
Hunde (Htldebrandt, B. PA. P. 3, 367). — F: 143°. — Wird durch Salzsäure in Glykokoll 
und 4-Chlor-benzoesäure gespalten. 

4-Chlor-benzonitril C,H 4 NC1 = C 6 H 4 C1 ■ CN. B. Siehe 4-Chlor-benzoesäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 90° (van Scherpenzeel, R. 16, 113), 92° (Hantzsch, Schulze, B. 28, 
673), 93—94° (Remsen, Hartmann, Mükenfuss, Am. 18, 169). Kp 750 : 223° (v. Sch.). Flüch- 
tig mit Wasserdämpfen (v. Sch.). Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Äther, Alkohol 
und Benzol (v. Sch.). — Wird durch Schwefelsäure (3 : 1) in 4-Chlor-benzoesäure, durch 
konz. Salzsäure in deren Amid verwandelt (v. ScH.). 

Benzhydroxamsäure-[4-ahlor-benzoat], 0-[4-Chlor-benzoyl]-N-benzoyl-liydro- 
xylamin C^OsNCl = CÄC1'C0'0-NH-C0-C 6 H S bezw. C 6 H 4 Cl'C0-0-N:C(OH)-C 6 H 5 . 
B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-benzoylchlorid mit der freien Benzhydroxamsäure oder besser 
mit ihrem Bariumsalze in Benzol (van Raalte, R. 18, 394). — Fj 137°. 

4-Chlor-benzhydroxamaävrre C 7 H fl OgNCl = C 6 H 4 C1C0NH-0H bezw. C a H 4 Cl. 
C(:N-0H)-OH. B. Durch Einw. von 4-Chlor-benzoylchlorid auf eine wäßr. Lösung von 
Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4.4'-DicHor-dibenzhy&roxamsäure (s. u.) 
(van Raalte, R. 18, 397). Das Natriumsalz entsteht aus 4-Chlor-benzoesäure-äthylester durch 
Einw. von Hydroxylamin in Methylalkohol bei Gegenwart von Natriummethylat (v. R.). 
— Platten. F: 168°. Löslich in Soda. 

4-Ohlor-benzhydroxamsäure-benzoat, 0-Benzoyl-N-[4-ehloisbenBayl]-hydroxyI- 
amin C 14 H I0 OsNCl = C 6 H 4 CI-CO-NH-0-CO-C e H 6 bezw. CgHXll-CtOH^N-O-CO-CeHs. B. 
Beim kurzen Erhitzen von 4-Chlor-benzhydroxamsäure mit Benzoylchlorid in Benzol am 
Rückflußkühler (v. R., R. 18, 398). — Kryatalle (aus Benzol). F: 158°. 

4-Chlor-benzhydroxamsäure-[4-Qhlor-benzoat] !> O.MVBis-[4-ohlor-benzoyl]- 
hydroxylamin, 4.4'-Dichlor-dibenzhydrosam8äure C u H fl O<,NCl 2 = C 6 H 4 Cl*C0-NH-0- 
C0-C 6 H 4 C1 bezw. C 6 H 4 Cl-C-(OH):N-O-C0-C 6 H 4 Cl. B. Bei der Einw. von 4-Chlor-benzoyl- 
chlorid auf eine wäßr. Lösung von Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4-Chlor- 
benzhydroxamsäure (s. o.) (v. R., R. 18, 397). — Krystalle (aus Eisessig). F: 165°. Un- 
löslich in Soda. 

4-Chlor-benzhydrazid, 4-Chlor-benzoylhydrazin OH 7 ON 2 C1 = C^Cl-CO-NH- 
NH 2 . B. Man erhitzt 10 g 4-Chlor-benzoesäure-äthylester und 7 g 5G /„iger wäßr. Hydrazin- 
hydratlösung mit 25 ccm absol. Alkohol am Rückflußkühler (Kahl, C. 190411, 1493). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 163°. Leicht löslich in Alkohol, siedendem Wasser, unlöslich in 
Äther, Benzol, kaltem Wasser. — Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit Ketosen nicht. 

l-Arabinose-[4-chlor-ben2oylhydrazon] C^H^O^-Cl = C 6 H 4 Cl-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH)] 3 *CH 2 'OH. B. Aus 1-Arabinoee und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Lösung (Kahl, G. 1004 II, 1493). — Weißes Pulver. Zersetzungspunkt: 203°. Unlöslich 
in Äther, Benzol, kaltem Wasser. 

d-Glykose- [4-chlor-benzoylliydraaorO C^HjjO^Cl = C ö H 4 ClCO-NH-N:CH- 
[CH(OH)] 4 *CH 2 -OH. B. Aus d-Glykose und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Lösung (Kahl, C. 1904 II, 1493). — Krusten. Zersetzungspunkt: 211°. Unlöslich in Äther, 
Benzol, kaltem Wasser; wird durch Alkohol langsam gelöst und dabei gespalten. 
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Azin des 4-Chlor-benzoesäure-methylesters, symm. I>unetlioxy-bis-[4-chlor- 
phenylj-azimethylen C lö H 14 O a N 2 CI a = [C 6 H 4 Cl-C(0-CH a ):N-] 2 . B. Aus Bis-[4.a-di- 
chlor-benzal]-bydrazin (s. u.) durch. Natriummethylat in. methylalkoholischer Lösung (Stolle, 
Wetndel, J.pr. [2] 74, 11). — F: 162*. Löslich in Alkohol. 

Bis-[4.a-dichlor-benzal]-hydrazin, symm. DioMor-bis-[4-öhlor-phenyl]-azi- 
methylen CiAN^ = [C 6 H 4 C1-CC1:N— ] 2 . B, Beim Erhitzen von symm. Bis- [4-chlor- 
benzoyl]-hydrazin, gewonnen durch Schütteln von 4-Chlar-benzoylchlorid mit der berechneten 
Menge Hydrazinsulfat und mit Kalilange, mit der 17 2 -fachen Menge PClg auf 115° (Stolle, 
Weindel, J.pr. [2] 74, 10; W., Dissertation [Heidelberg 1904], S. 33). — Kiyatalle. F: 
125°. Löslich in heißem Alkohol und Äther mit grünlicher Farbe. — Beim Erwärmen mit 
Hydrazinhydrat entsteht 3.6-Bis-[4-chlor-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid. 



2.3-DIchlor-benzoesäure C 7 H 4 2 C1 2 = C 6 H 3 Cl a -C0 2 H. B. Aus 2.3 -Dichlor- toluol 
durch Behandlung mit alkal. Permanganatlösung (Seelig, A. 237» 162) oder durch Erhitzen 
mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 140° (S.; Cohen, Dakin, Sog. 79, 1128). Man 
trägt im Laufe von 36—40 Stunden eine gesättigte Lösung von 4 Tln. KC10 3 in eine warme 
Lösung von P/s Tln. Benzoesäure in 60 Tln, Wasser und 10 Tln. konz. Salzsäure ein (Claus, 
B. 6, 721 ; Cl., Bücheh, B, 20, 1621 ; vgl. Cl. , B. 5, 658). Man kocht Benzoesäure mit Chlor- 
kalklösung (Gl., B. 8, 948). — Nadeln. F: 166° (S.), 164° (Wxnne, Greeves, P.Ch.S. 
No. 154), 163° (Co., D.). — Gibt beim Glühen mit Kalk o-Dichlor-benzol (Cl., B.). Bleibt 
beim Erhitzen mit H 2 S0 4 auf 300° unverändert (Cl., B.). — Ca(C,H30 2 ClJ,+ 2 H 2 0. Nadeln 
(Cl., B. e, 723). — Ba(C 7 H 3 2 Cl 2 ) 2 + 3H a O. Löslich in 12,5 Tln. Wasser von 28° (Cl„ 
B. 6, 722). 

ll-Menthyli-ester C^HaaOaCla = CsHsCVCOa-CVHu- B. Durch Erhitzen von 2.3-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Bhiggs, Soc. 83, 1213). — Kp^: 
229«. D;°: 1,1607. [a]^: -52,57» 

Chlorid C 7 H 3 0C1 3 = C^Clg - COC1. B. Aus 2.3-Dichlor-benzoeaäure mit PC1 5 (Cohen, 
Bhiggs, Soc. 83, 1214). — Kp 14 : 140°. 

2.4-Dichlor-benzoesäure C 7 H 4 O a Cl 2 = CbHsCIjjCOuH. B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor-toluol mit verd. Salpetersäure auf 140° (Lellmann, Klotz, A. 231, 316). Durch 
Oxydation von 2.4.ia-Trichlor--acetophenon in schwach schwefelsaurer Lösung mit KMn0 4 
(Ktjnckell, B. 40, 1703). Durch Oxydation von 2.4.ß-Trichlor-zimtsäure mit KMn0 4 in 
soda-alkal. Lösung (Keauss, B. 37, 221). Durch Diazotierung von 4-Chlor-2-amino-benzoe- 
säure und Einw. von CuCl und HCl auf das Diazotierangsprodukt (P. Cohn, M. 22, 486). 
Das Nitril entsteht durch Diazotierung von 2.4-Diohloranüui und Behandlung der Diazonium- 
salzlösung mit KaHumkupfercyanürlösung; man verseift es durch Kochen mit 80%iger 
Schwefelsäure (Gombeeq, Cone, A. 370, 183). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 
164° (G., Coke), 159—160° (Cohen, Dakin, Soc. 7S, 1129), 158° (L., Kl.). Sublimiert un- 
zersetzt in Nadeln (L., Kl.) oder Blättchen (Kb,.). Leicht löslich in siedendem Wasser und 
organischen Lösungsmitteln (Kit.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupfer- 
pulver 4-Chlor-2-phenoxy-benzoesäure (G., Cone). — Ba(C 7 H a 2 Cl 2 ) a + 3y a H a O. Nadeln 
(L., Kl.). 

[l-Menthyl]-ester CjjfE^O^ = C 6 H 3 Cl a - C0 2 ■ C^B,,. B. Durch Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130— 140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp lfi : 
218-219°. Df: 1,1546. [oft: -63,72°. 

Chlorid C 7 H s OCl 3 = C ß H 3 Cl 2 -COCl. B. Aus 2.4-Dichlor-benzoesäure mit PC^ (Cohen, 
Bhiggs, Soc. 83, 1213). — Kp^: 150°. 

Nitril C 7 H 3 NCl a = C B H 3 C1 2 -CN. B, Siehe 2.4-Dichlor-benzoesäure. — Prismen (aus 
Petroläther). F: 61° (Gombseg, Cone, A. 370, 182). Liefert beim Kochen mit 80%iger 
Schwefelsäure 2.4-DichIorbenzoesäure (G., C). 

2.5-Dichlor-benzoesäure 0,^0^ = C e H 3 CI 2 -C0 2 H. B. Aus 2. 5 -Dichlor- toluol 
durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 140° im Druclarohr (Lellmann, Klotz, A. 231, 
319) oder besser durch Oxydation mit KMn0 4 (Ullmann, Wagner, A. 355, 364; 371, 388). 
Bei mehrtägigem Kochen von 2.5-Dichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 303) mit viel Wasser 
(Anschütz, Anspaoh, A. 346, 323). Aus 2.5-Dichlor-l-äthyl-benzol durch Oxydation mit 
Dichromatmischung (Istrati, A. eh. [6] 7, 479). Aus Benzoesäure durch Behandlung mit 
KC10 3 UI "1 Salzsäure (Beilstein, A. 179, 291). Aus 2-Chlor-benzoesäure durch 3-tägigea Er- 
hitzen mit K 2 Cr 8 0, und rauchender Salzsäure im Druckrohr auf 180° (B.). Aus 6-ChlOT- 
3-amino-benzoesäure durch Diazotierung in starker Salzsäure und Erwärmen der Lösung 
auf dem Wasserbade (Hübnee, A. 222, 201). Das Nitril entsteht aus 2.5-Dichlor-aniIin 
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durch Diazotierung in konz. Schwefelsäure und Behandlung der Lösung des Diazonium- 
sulfats mit KaHumkupfercyanür; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 180° (Noelting, Kopp, B. 38, 3509). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5° (L., 
Kl.), 153° (Cohen, Darin, Soc. 79, 1130), 150° (H.), 149-150° (B.). Kp: 301«(B.). Mit Wasser- 
dämpfen etwas flüchtig (B.). Löslich in 1193 Tln. Wasser von 11° (B.), in 1176—1177 Tln, 
Wasser von 14° (H.). — Zerfallt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefel- 
säure + 2 Vol. Wasser) auf 220° in CO a und p-Dichlor-benzol (L., Kl.). — NH 4 C 7 H 3 2 C1 2 . 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (L). — KC 7 H S S C1 2 + 2 H a O. Körner. Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser ( I. ). — C u (C, H 3 2 C l 2 ) a + 2 H a O . Hellblauer Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser und Alkohol (B.). — AgC 7 H 3 2 CV Niederschlag. Unlöslich in Wasser (L). — 
Ca(CjH 3 2 Cl a ) a + 2H a O. Nadeln (aus Alkohol), Leicht löslich in Wasser (B,), löslich in 
Alkohol (I.). — Ba(C ? H 3 2 Cl 2 ) 2 + 3 H 2 (H.; L). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(H.) t löslich in Alkohol (I.), - Ba{CjH 3 2 Cl 2 ) 2 + 3V a H 2 (Lellmann, Klotz). 100 Tle. 
Wasser von 14,4° lösen 2,513 Tle. wasserfreies Salz (B.). Leicht löslich in 87%igem 
Alkohol; viel löslicher in Alkohol als das Bariumsalz der 3.4-Dichlor-benzoesäure (B.). — 
Pb(C T H 3 O a Cl 2 ) E + H 2 0. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). In kaltem Wasser fast unlöslich, 
sehr wenig löslioh in siedendem Alkohol (B.). — Fe(C 7 H 3 2 Cl a ) a . Weißer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (I.). 

Äthylester C fl H 8 O a Cl 2 = C fl H 3 Cl 2 -CO a 'C 2 H B . Flüssig. Kp: 271° (korr.); D°: 1,3278 
(Beilstein, A. 179, 290). 

[1-Menthyl] -ester C^H^OaCla = C 6 H 3 C1 2 ■ C0 2 • C^Hu,. B. Durch Erhitzen von 2.5-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Buiggs, Bog. 88, 1213). — F: 
28-29». Kp M : 243-245°. D?: 1,1590. [a]»: -60,62". 

[x.x-Dichlor-naphttiyl-<2)]-ester (^HgO-jC^ = C^Cla-COa«*^^^^. B. Durch 
Einw. von Chlor auf Benzoesäure-jff-naphthylester in Alkohol- oder Eisessiglösung (Cvratolo, 
G. 28 I, 158). — Kp; 178 — 180°. — Gibt bei der Verseifung unter starker Verharzung etwas 
2.5-LMchlorbenzoeBäure und Dichlor-naphthol-(2). 

Chlorid CVHgOCLj = C e H 3 Cl 2 -COCl. B. Aus 2.5-Dichlor-benzoesäure mit PC1 B (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1213). - Kp 15 : 137°. 

Amid C 7 H S 0NC1 ? = C e H s Cl 2 -CO-NH 2 . Wollige Nadeln (aus Wasser). F: 155*; ziem- 
lich leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser (Beilstein, A. 179, 290). 

Nitril C 7 H 3 NC1 2 = C e H 3 CVCN. B- Siehe 2.5-Dichlor-benzoesäure. — Nadeln. F: 
130°; subUmiert bei vorsichtigem Erhitzen; schwer löslich in heißem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther (Noelting, Kopp, B. 38, 3509), 

2.6-Dichlor-benaoesäure CjHjOaCla = C 6 H 3 Cl 2 *CO a H. i?. Beim Versetzen von 140 g 
rohem 2.6-Dichlor-toluol, erhalten durch Chlorieren von 2-Chlor-tohiol in Gegenwart von 
Eisen, verteilt in 1500 g Wasser, mit 272,3 g KMn0 4 in Portionen von je 2 g (Clatts, Staven- 
hagen, A. 269, 228). Neben anderen Produkten aus 2.6-Diohlor-toluoI dureh Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 140° (Cohen, Darin, Sog. 79, 1132). Aus 6-Chlor- 
2-amino-benzoesäure durch Diazotierung und Einw. von CuCl und HCl auf das Diazotierungs- 
produkt (P. Cohen, M. 22, 488). — Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus Wasser); Tafeln (aus 
Benzol). F: 139-140° (Cohen, D.), 139° (Wynne, Geebves, P. Ch. S. No. 154), 133-134° 
(P. Cohn), 132—133° (Cl., St.). Mit Wasserdämpfen flüchtig; sublimierbar; in kochendem 
Wasser ziemlioh leicht löslich (Gl., St.). — Ba(C J H 3 2 CI a ) 2 + 3y B H a O. Nädelehen (aus 
Wasser oder Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol 
(Cl., St.). 

U-Menthyl] -ester C^H^O-jCl., = CgJLjCVCCVCVV B. Durch Erhitzen von 2.6-Di- 
chlor-benzoylohlorid mit 1-Menthol auf 180° (Cohen, Bbiggs, Soc. 83, 1214). — F: 134^135°. 
[a]»; —34,4° (in 6,36%iger Chloroformlösung). 

Chlorid C^OCL, = C 6 H 3 CVC0C1. B. Aus der Säure mit PCl 5 (C, B., Soc 83, 1213). 
- Kp 21 : 142-143°. 

Nitril CjHgNCla = C 6 H 3 Cl a • CN. Als 2.6-Dichlor-benzonitril wurde von Claus, Staven- 
hagen (^4, 269, 227) eine Verbindung vom Schmelzpunkt 49° beschrieben, welche aber nach 
Reich (Bl. [4] 21, 223) eine andere Konstitution gehabt haben muß. 

3.4-Dichlor-benzoesäure C 7 H 4 O a Cl a = C 6 H 3 Cl 2 -COaH. B. Bei der Oxydation von 
3.4-Dichlor-toluol mit ChromsäuTegemisch (Betlstein, Kuhlberg, A. 152, 224; Be., A. 
179, 283) oder besser beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 130—140° 
(Lellmann, Klotz, A. 231, 313). Aus 3.4-Dichlor-benzylchlorid (Bd. V, S. 300) (Be., Ku., 
A. 152, 224; Be., A. 179, 283) sowie aus 3.4-Dichlor-benzalchlorid (Bd. V, S. 302) (Be., Ku., 
A. 150, 294; 192, 224; Be., A. 179, 283) mit Chromsäuregemisch. Neben anderen Ver- 
bindungen (Schultz, A. 187, 265) aus dem bei der Chlorierung von rohem Dichlortoluol 



344 MONOCAKBONSÄUREN CpHgn-sOa. [Syst. No. 938. 

bei Siedetemperatur entstellendem Produkt (vgl. Be., K.U., A. 150, 300) durch Erhitzen mit 
Wasser im Druckrohr auf 200° (Be., Ku., A. 152, 225; Bk., A. 179, 283). Neben anderen 
Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzotrichlorid bei Gegenwart von Jod ent- 
stehenden Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge (Claus, Bücheb, B. 20, 1625). Aus 
Oktachlor-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 31) durch Erhitzen mit alkoh. Natron auf 110° im 
Druckrohr (Ptepee, A. 142, 306). Aus 3.4-Dichlor-benzaldehyd durch Oxydation (Gnehm, 
Bäkziger, B. 29, 875). Beim Kochen von Benzoesäure mit Chlorkalklösung (Be., Ktj., 
A. 152, 232; Be., A. 179, 2S3) oder mit Salzsäure und KC10 B (Be., A. 179, 291). Aus 4-Chlor- 
benzoesäure und SbCl s bei 200° (Be., A. 179, 284). Aus 3-Chlor-4.oxy-benzoesaure durch 
Behandlung mit PC1 5 nnd Kochen des von POdg befreiten Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Lössker, J. pr. [2] 13, 433). Aus 3.4-Dichlor-hippuraäure durch längeres Kochen mit konz, 
Salzsäure (Otto, A. 122, 147; vgl. Be., Ktt., A. 152, 233; Be., A 179, 283). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 203° (Pieper), 201—202° (Be., Kit., A. 152, 232), 201» (Lellmastn", Klotz). 
Siedet unzersetzt (Be„ Ku., A. 152, 226). Verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen (Be., 
Ktr., A. 152, 226). In heißem Wasser erheblich leichter löslich als in kaltem, sehr leicht 
in Alkohol (Be„ Kr., A. 152, 226). — Ca(C 7 H 3 O a Cl 2 ) 2 + 3 H 2 0. Schuppen oder Nadeln 
(Be., Ku., A. 152, 227). — Ba(C 7 H a O a Cl a )-_+ 4H s O. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Alkohol; 100 Tle. Wasser von 18° lösen 1,10 Tle. Salz (Be., Ku., A. 152, 227, 233). 

Äthyleater CjHgOaCla = C 6 H 3 Cl a ■ C0 2 ■ C 2 H B . B. Aus dem bei der Chlorierung von 
(rohem) Dichlortoluol bei Siedetemperatur entstehenden Produkt (vgl. Beilstein, Kuhl- 
bebg, A. 150, 300) durch Erhitzen mit absol. Alkohol auf 180° (Be., Ku., A. 152, 228), — 
Flüssig. Kp: 262-263°. 

[l-Menthyl]-ester C s JI %i O l Ci t =^C t 'aßi t -CO a 'C 1 ^ 19 . B. Durch Erhitzen von 3.4-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Sog, 83, 1213), — Kp 35 : 
244-245°. Df: 1,1048. [aß: -69,16°. 

Chlorid C,H 3 0C1 S = C 6 H 3 Cl a -COCl. B. Aus 3.4-Dichlor-benzoesäure mit PC1 5 (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1213). — Flüssig. Kp: 242° (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 228); Kp.,: 
159-160° (C., Bit.). 

Amid <!H 5 ONa 2 = C 6 H 3 Cl 8 'CONH 2 . B. Aus 3.4.Dichlor-benzoylchlorid mit NH 3 
(BEHiSTEEEr, Kuhlberg, A. 152, 228). — Nadeln. F: 133°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. 

S.4 -Dichlor -benzaminoessigsäure, [3.4-Dichlor-benzoyl]-glycin, 3.4-Diehlor- 
hippursäure C 9 H ? O s NCI s = C 6 H 3 C1 2 • CO • NH ■ CH 2 • C0 2 H. ß- Entsteht bei anhaltendem 
Behandeln von Hippuisäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat (Otto, A. 122, 134; vgl. 
Beilsthtn, Kuhlbekg, A. 152, 233; Be., A. 179, 283). — Zähe Masse; erstarrt bei längerem 
Stehen unter Wasser körnig-krystallinisch (0.). Kaum löslich in kaltem Wasser, in heißem 
viel weniger löslich als 3-Chlor-hippursäure; in jedem Verhältnisse mischbar mit Alkohol 
und Äther (0.). — Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure in Glycin und 3.4-Diehlor-benzoe- 
aäure (O.), — NaC 9 H 8 3 NCl a + E 2 0. Warzenförmige Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (0.). — AgC^H^OgNClg. Blumenkohlartige Krystalle. Etwas löslich in kaltem, 
leichter in kochendem Wasser (O.), — Ca(C s H„0 3 NCl a ) 8 -f- 5 H 2 0. Rinden (aus kochender 
Lösung) (O.). — Ca(C 9 H a 8 NCl 2 ) 2 + 9 H 2 0. Nadeln (aus oa. 60° warmer Lösung) (0.). — 
Ca(CgH-0.NCl 2 ) 2 + IÖHjO. Nadeln (aus verd. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur) (0.). 

- Ba(C B H 6 3 NCl 2 ) 2 -h 3 H a O. Nadeln (aus verd. Alkohol) (O.). - Pb(C 9 H 6 q.NCl a ) J + 
4H 2 0. Warzenförmige Krystalle. Etwas löslich in kaltem Wasser (0.)- — 2Pb(C 9 H 6 3 NCl a ) a 
+ PbO -f- 3 H 2 0. Amorph oder undeutlich kiystallinisch (O.). 

Äthyleater (V^O^NC^ = C 6 H B CVCO-:NH-C:B**COj-C a H B . B. Aus 3.4-Dichlor- 
hippursäure mit Alkohol -f- HCl (Otto, A. 122, 139). — öl. Nicht destillierbar. 

3.6-Dichlor-benzoesäure C 7 H 4 2 Cl a = C fl H a CI 2 -CO a H. B. Beim Erhitzen von 3.5-Di- 
chlor-toluol mit verd. Salpetersäure auf 170° (Lellmahn, Klotz, A. 2S1, 324). Das Nitril 
entsteht aus 3.5-Dichlor-anilin durch Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es durch 
mehrstündiges Kochen mit mäßig konz. Schwefelsäure (Claus, Stavenhagen, A. 289, 
225). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182-182,5° (L., K.), 182,5-183° (Cohes, Dahin, Soc. 
79, 1112). Sublimierbar (L., K.). Sehr leicht löslich in Alkohol (L., K.). — Wird durch Er- 
hitzen mit verd. Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefelsäure + 2 Vol. Wasser) auf 220° nicht 
verändert (L„ K.). - BatCjHsOaCl^ + 3 l / 2 H 2 0. Prismen (Cl„ St.). 

[l-Menthyl]-ester C! 7 H a3 O 2 Cl 3 ' = C 6 H a Cl a -CO 2 *C 10 H 10 . B. Durch Erhitzen von 3.5-Di- 
chlor-bensoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp„ : 
223—225°. Df; 1,1535. [aß: —70,89°. 

Chlorid C 7 H 3 OCl 3 = C e H 3 CL-C0Cl. B. Aus der Säure mit PCL (C, B:, Soc. 83, 1213). 

- Kp aB : 135-137°. 
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Nitril CjH^NCia = O ö H ä CJ a -CN. B. Siehe 3.5-Dichlor-benzoesäure. — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 65°. Sublimierbar. Mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 (Claus, Stavenhaqen, A. 269, 225). 



2.3.4-Trichlor-benzoesäure C 7 H 3 2 C1 3 = C 6 H 2 CI,-C0 2 H. B. Aus 2.3.4-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HNO^ im Einschlußrohr bei 150* (Cohen, Dakin, Soc. 81, 
1328). Aus 2.3.4- Trichlor-benzaldehyd mit KMn0 4 (Seeijg, A. 237, 150). — Nadeln. F; 
186-187° (C, D.). Schmüzt nicht unter Wasser von 100° (C., D.). 

2.3.5-Trichlor-benzoesäure C 7 H r ,0 2 Cl 3 = C G H a Cl 3 -C0 2 H. B. Aus 2.3.5-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit 20%iger Salpetersäure bei 140° (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1331). 
Daa Nitril entsteht durch Erwärmen des Nitrils der 1.2.3.4.5. o^Hexachlor-cyclohexan-carbon- 
säure-(l) (S. 9) durch Erwärmen mit Chinolin; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Mat- 
thews, Soc. 79, 45). - Nadeln (aus Wasser). F: 163° (M.), 162° (C, D.). Nieht flüchtig mit 
Wasserdampf (M.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich (M.). — AgC 7 H 2 2 
Cl 3 . Nadeln (M.). - Ca(C 7 H 2 2 Cl 3 ) 2 4- 4 H a O. Nadeln (aus Wasser) (M.), — SrfCjH^jjCI^ 
+ 3H 2 0. Prismen (M.). — Ba(C 7 H 2 2 Cl 3 ) 2 + 3 H a O. Platten. Leicht löslich in heißem 
Wasser (M.). 

Äthylester C & H 7 2 C1 3 = C e H 2 Cl 3 • CO a - C 2 H 5 . B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (Matthews, Soc. 79, 49). -^ Öl. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. 

Chlorid CjHgOC^ = C 6 H 2 Cl 3 -COCl. B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesäure mit PC1 5 (Mat- 
thews, Soc. 79, 47). — Krystalie (aus Essigester). F: 36°. 

Amid C 7 H 4 ONCl n = C 6 H 2 C1 3 *C0-NH 2 . B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoylchlorid mit 
Ammoniumcarbonat (Matthews, Soc. 79, 47), — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 204° 
bis 205°. 

Nitril C 7 H t NCl 3 = C ll H.aB'CN. B. Siehe 2.3.5-Trichlor-benzoesäure. — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 87°; leicht flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in den üblichen orga- 
nischen Lösungsmitteln (Matthews, Soc. 79, 45). 

2.3.6-Trichlor-benzoesäure C,H 3 2 C1 3 = C 6 H 2 CI 3 • C0 2 H. B. Aus 2.3.6-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HNO s (Cohen, Daicin, Soc, 81, 1332). — Krystalie (aus Wasser). 
F: 163-164°. 

2.4.5-Triohlor-benzoesäure C,H 3 2 C1 3 = C 8 H 8 C1 3 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 
2.4,5-Trichlor-toluol mit Chromsäuregemisch (Jannasch, A. 142, 301) oder verd. Salpeter- 
säure (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1335). Aus 2.4.5-Trichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 304) 
durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 260° (Beilstein, Kuhlbero, A. 152, 234). Aus 
Benzoesäure bei längerer Behandlung mit Chlorkalklösung (B., K.). Bei anhaltendem Kochen 
von 3.4-Dichlor-benzoesäure mit Chlorkalklösung (B., K.)« — Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol), F: 163° (B., K.), 162-164° (C, D.). Sublimiert in Nadeln (B., K.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, leieht löslich in kaltem absol. Alkohol (B„ K,). — NH 4 C 7 Hg0 2 Cl 3 . 
Nadeln oder Blättchen. In kaltem Wasser nicht besonders leicht löslich (B., K.). — 
Ca(C 7 H a a Cl 3 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln. In siedendem Wasser leichter löslich als das Barium- 
salz (B„ K.). - Sr(C r H 2 2 Cl 3 ) a + 4 H a O. Nadeln (B., K.). - Ba^H^Cl^ + 7 H a O. 
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem (B., K.). 

Äthylester C 9 H,0 2 C1 3 = C^CIa ■ C0 2 • C 2 H fi . B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (Beilstein, Ktthxbekg, A. 152, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 65°. 
In Alkohol ziemlich leicht löslich. 

Chlorid C 7 H 2 0C3 4 = C„H 2 C1 S • COCl. B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesäure mit PCl g (B., 
K., A. 152, 238). — F: 41°. Kp: 272° (geringe Zers.). Sehr leicht löslich in Äther, CS 2 und 
Benzol. 

Amid C 7 H 4 0NC1 3 = C 6 H a CL-CO-NH 2 . B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit konz. 
Ammoniak unter Kühlung (B., K., A. 152, 238). — Nadeln (aus Benzol). F: 167,5°. Sehr 
wenig löslich in siedendem Äther und CS a , schwer in kochendem Wasser, ziemlich leicht in 
siedendem Benzol, leicht in kaltem absol. Alkohol. 

2.4.6-TrioMor-benaoesäure C 7 H 3 3 Cl 3 -=C a H 2 Cl 3 -C0 2 H. B. Aus 2.4.6-Trichlor-toluoI 
durch Oxydation mit HN0 3 (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1336). Das Nitril entsteht aus 2.4.6-Tri- 
chlor-anifin durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumchloridlösung 
mit Kahumkujrfercyanürlösung; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im 
Druckrohr auf 200° (V. Meyer, Sttdboeotxgh, B. 27, 3152) oder man führt es durch Erhitzen 
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mit mäßig konz. Schwefelsäure in das Amid über (S., Soc. 87, 602; S„ Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 231 ; Montagne, R. 21» 385) und behandelt dieses in schwefelsaurer Lösung mit NaNO a 
(S.. Soc. 87, 602; Mo., R. 21, 386). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol -f Petroläther). 
F: 164° (Mo., R. 21, 386), 160-161° (C, D.), 160» (V. ME., S.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (S., Soc. 65, 1030). — Liefert beim Nitrieren mit höchstkonzentrierter 
Salpetersäure 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure (Mo., R. 21, 387). Läßt sich auf üblichem 
Wege durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Me., S. ; V. Me., B. 
28, 1259) oder mit Äthylalkohol + Chlorwasserstoff (S., Soc. 65, 1030) nicht verestem. Wird 
aber bei 97-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° nahezu quantitativ verestert (Rosanoff, 
Päager, Am. Soc. 30, 1897 ; Ph.Ch. 66, 278). 

Chlorid C,H 4 OCl. = C 6 H 2 C1 3 -C0C1. B. Aus 2.4.6.Trichlor-benzoesäure mit PCI 5 (Sud- 
borough, Soc. 65, 1030). — Öl. Kp: 275° (S.). Sehr beständig gegen Wasser (S.). Gibt 
mit siedendem Methylalkohol keinen Methylester (S.). Liefert mit Benzol und A1C1 3 2.4.6-Tri- 
chlor-benzophenon (Montagne, R, 26, 279). 

Amid C,H 4 ONCl 3 ^C-H 3 Cl 3 -CONH 2 . B. Aus dem 2.4.6-Trichlor-benzonitril (s. u.) 
durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsaure ( StTDBOUBOUGH, Soc, 67, 602; S., Jackson, 
Lloyd, Soc. 71, 231 ; Montagnb, R. 21, 385). — Krystalle (aus einem Gemisch von absol. 
Alkohol, Petroläther und Benzol). Rhombisch bisphenoidisch (Jaeger, R. 26, 277; Z. Er. 
44, 564; vgl. Groih, Ch. Kr. 4, 524). F: 181° (M., R. 21, 386>, 177° (S., Jac, L.). D": 1,618 
( Jae.). Ziemlich löslich in siedendem Wasser (S., Jac, L.), — Wird beim Erhitzen mit 75 %iger 
Schwefelsäure auf 160° nur langsam verseift (S., Jac, L.)- Die "Überführung des Amids 
in 2.4. 6-Trichlor- benzoesäure erfolgt glatt bei Behandeln seiner schwefelsauren Lösung mit 
Natriumnitritlösung (S., Soc. 67, 602.; M., R. 21, 386). 

Nitrü C^HgNCIa = C 6 H 2 C1 3 -CN. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Trichlor-anilin durch 
KaliumkupfercyanürlÖsung (V. Meyer, Sudboübouoh, B. 27, 3132; S., Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 231; Montagnb, R. 21, 384). - Nadeln. F: 77,5° (Mo.), 75 ft (S., J., L.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in siedendem Wasser (S., J., L.). — Wird durch 80%ige 
Schwefelsäure bei 160° leicht zum Amid (s. o.) verseift, durch 60%ige Schwefelsäure nicht 
angegriffen (S., J., L.). Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° liefert 2.4.6-Trichlor-benzoe- 
säure (V. Me., S.). 

3.4.B-Trichlar-benaoeBäureCjH 3 2 Cl 3 = C 6 H a Cl s -CO ä H. B. Aus 3.5-Dinitro-4-amino- 
benzoesäure (Chrysanissäure, Syst. No. 1905) mit rauchender Salzsäure bei 200—210° 
• (Salkowskt, A. 168, 28), Neben anderen Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzo- 
trichlorid in Gegenwart von Jod entstehendem Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge 
(Claus, Bücher, B. 20, 1626). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 203° (S,). Sublimiert 
in langen Nadeln (S.). Mit Wasserdampf etwas flüchtig (S.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
Äther, Benzol, schwer in CS a , fast unlöslich in kaltem Wasser (S.). — AgC,H 2 O s Cl 3 . Nadeln. 
Schwer löslich in heißem Wasser (S.). — Ca(C 7 H a O K Cl a ) a + 6H a O. Nadeln. In kaltem 
Wasser wenig, in heißem Wasser mäßig löslich (S.). — Ba(C 7 H a 2 Cl s ) 2 + 4H 2 0. Prismen (S.). 

Äthylester C^O-jCl., = C e H 2 Cl 3 -C0 2 -C a H B . B. Aus 3.4. 5-Trichlor- benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (Salkowski, A. 163, 32). — Nadeln. F: 86°. 

Chlorid C^OCI* = C 6 H 2 C1 B -C0C1. B. 
A. 163, 32). — Prismen. F: 36°. Leicht löslich in Äther, CS 2 , Benzol. 

Amid C 7 H 4 ONCl3 = C 6 H ? Cl 3 -CO-NH a . B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak (S., A. 163, 33). — Nadeln (aus Benzol). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in siedendem Benzol und CS 2 , unlöslich in Wasser. 



2.3.4.5-Tetraehlor-benzoesäure C 7 H 2 2 C1 4 = C^HCVCOalL B. Beim Erhitzen von 
Tetrachlorphthalsäure mit 2—3 Tln. Eisessig auf 300° (Tust, B. 20, 2439). — Nadeln (aus 
Alkohol). ,F: 186«. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Wasser. — Cu^HO-jCl^ + 
3Y 2 H a O. Hellblau, wird beim Entwässern grün. — Ca(C 7 HO a Cl 4 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln; 
ziemlich löslich in heißem Wasser. 

Äthylester C 9 H 6 2 C1 4 = C 6 HC1 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (Tust, B. 20, 2441). - Nadeln (aus Alkohol), F: 34,5°. 

NiMl C 7 HNC1 4 = C 6 HC1 4 'CN. B. Aus diazotiertem 2.3.4.5-Tetrachlor-anilin durch 
KaliumkupfercyanürlÖsung (Clatjs, Wallbattm, J. pr. [2] 56, 48, 66). — Nadeln. F: 84°. 

2.3.4.6-Tetrachlor-benzonitril C 7 HNC1 4 = CgHCl, -CN. B. Aus diazotiertem 2.3.4.6- 
Tetrachlor-anilin durch KaliumkupfercyanürlÖsung (C. W., J. pr. [21 56, 48, 66). — Nadeln. 
F: 81°. 
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2.3.5-6-Tetrachlor-benzonitril C 7 HNC1 4 = C fl HCl 4 -CN. B. Aus diazotiertem 2.3.5.6- 
Tetrachlor-anilin durch Kaliumkupfercyanürlösung (C, W., J, pr. [2] 56, 48» 66). — Nadeln. 
F: 72°. 



2. 3.4.5.6 -Pentachlor-benzoesäure, Perchlorbenzoesäure C 7 HO a Cl 5 — C 6 C1 5 *C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von 2.3- oder 3.4-Dichlor-benzoesäure mit Braunstein und rauchender 
Salzsäure auf 180-200° (Claus, Bücher, B. 20» 1627). - F: 199—200°. — BafC^CL^ + 
4 H 2 0. Nadeln. 

Nitril C 7 NC1 5 — CgCl 5 ■ CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit überschüssigem 
SbCl 5 auf 150— 160°, zuletzt bis auf 360°; man entfernt aus dem Rohprodukt das Antimon 
durch HCl und sublimiert den Rückstand (Merz, Weith, B. 16, 2885). — Nadeln {aus Alkohol). 
F: 210°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in CS 2 , CHC1 3 und in kochendem 
Alkohol. — Wird von HCl in Eisessig selbst bei 200° nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit 
alkoh. Natronlauge auf 200° wird aÜes Chlor als NaCl abgeschieden. 

c) Brom-Derivate. 

2 -Brom -benzoe säure, o-Brom-benzoesäure CjH 5 2 Br = C e HjBr'C0 2 H. B. Beim 
Kochen von 2-Brom-toluol mit verd. Salpetersäure (Zisjcke, B. 7, 1502) oder mit KMnO r 
Lösung (Rhalis, A. 198, 102). Entsteht aus 2-Brom-toluol bei der Verfütterung an Hunde 
und Kaninchen im Organismus und wird im Harn als 2-Brom-hippursäure ausgeschieden, 
die beim Kochen mit Salzsäure unter Bildung der 2-Brom-benzoesäure gespalten wird {Hilde- 
brandt, B. Ph. P. 3, 368, 371). Bei der Oxydation von 2-Brom-diphenyl mit CrO B und Eis- 
essig (Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207, 353). Durch Einw. von Brom-Bromkalium- 

lösung auf das Anhydrid der 2-Hydroxyrnercuri-benzoesäure C 6 H 4 <^tt1I>0 ( Syst. No. 2354) 

{Dimroth, B. 35, 2871). Man diazotiert das salpetersaure Salz der Anthranilsäure in Wasser 
mit salpetriger Säure, fällt aus der erhaltenen Lösung mit Bromwaseer das Diazoniumper- 
bromid, erwärmt dieses gelinde mit Alkohol und kocht den hierbei erhaltenen Brombenzoe- 
säureeater mit alkoh. Kali (v. Richter, B. 4, 465), Aus m-Brom-nitrobenzol und alkoh. Cyan- 
kalium bei ca. 200° (v. Richter, B. 4, 462; 8, 1419). — DarsL Man erwärmt 35 g Kupfervitriol, 
100 g NaBr, 30 g Kupferspäne, 33 g konz. Schwefelsäure und 300 g Wasser bis zur Entfärbung 
und gibt 40 g Änthranilsäuie hinzu; nach dem Erkalten fügt man zu der Losung etwas Eis, 
dann eine Lösung von 22 g NaN0 2 und läßt mehrere Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen (Graebe, A. 276, 56). Man gibt zu einer siedend heißen, aus 31,25 g Kupfersulfat, 25,75 g 
NaBr, 147,5 com Bromwasserstoffeäure (D: 1,49) und 16,45 g Kupfer dargestellten Natrium- 
kupferbromür-Lösung 50 g Anthranilsäure, gelöst in 115 ecm Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) 
und 900 ccm Wasser, und trägt, indem die Lösung ungefähr auf Siedetemperatur gehalten 
wird, unter Umrühren eine Lösung von 50 g NaN0 2 in 250 g Wasser ein (Holleman, De iBruyn, 
B. 20, 210). — Nadeln {aus Wasser), F: 150° (Rhalis), 149° {Ho., de Br.), 148° (Kellas, 
Ph. Ch. 24, 221), 147—148° (Z.). Verflüchtigt sich nicht oder doch nur sehr langsam mit 
Wasserdampf (Rhalis). Sublimierbar (Z.; Rhalis). In kaltem Wasser schwer lösKch, aber 
viel leichter löslich als die 3- oder die 4-Brom-benzoesäure (Z.; Rhalis); in warmem Wasser 
verhältnismäßig leicht löslich (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 B usw. {Z.; Rhalis). 
Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 85, 1618. Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch, 21, 371. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25 ft ; 1,45x10-» (Ostwald, Ph. Ch. 3, 256). Bindet bei 18° 1 Mol. NH 3 , bei -15» 2 Mol. 
NH 3 {Korczy^sei, C. 1909 II, 805). Wärmetönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: 
Massol, G. t. 132, 780; Bl. [3] 25, 369. — 2-Brom-benzoesäure gibt bei der elektrolytischen 
Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure 2-Brom-benzylalkohol {Mettler, B. 39, 2S38). 
Liefert bei der Nitrierung hauptsächlich 6-Brom-3-nitro-benzoesäure (Hübner, Burghardt, 
B. 8, 560; Rhalis; Ho., de Br.) neben 2-Brom-3-nitro-benzoesäuxe (Ho., de Br.). 
Gibt beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 200° Salicylsäure und Diphenylamin 
(Heidekreich, V. Meyer, B. 25, 2189). Gibt beim Schmelzen mit Kali Salicylsäure 
(v. Richter, B. 4, 462) neben einer anderen Säure, die durch FeCl 3 in gelblichen 
amorphen Flocken gefällt wird (4-Oxy-benzoesäure ?) (Z.; Rhaus). Auch beim Erhitzen 
von 2-Brom-benzoesäure mit Kalilauge auf 170° erhalt man Salicylsäure (neben Phenol) 
(Hetdenreich» V. Meyer). Gibt in alkoh. Lösung mit HCl 2-Brom-benzoesäure-äthylester 
(Rhalis). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol allein: Michael, Oechslin, 
B, 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Kellas; mit Äthyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, 
B. 28, 3224; Kellas. 
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NH 4 C 7 H 4 O a Br -f- C 7 H 5 2 Br. Prismenförmige Krystalle. Sehr leicht löslich in Alko- 
hol (Farmer, Soc. 83, 1443). — NaC,,H 4 2 Br. Blätter (aus Alkohol). In Wasser und Alkohol 
leicht löslich (Rhalis). — KC 7 H 4 O a Br+ C 7 H 5 2 Br. Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol 
(Fa.). — KC 7 H 4 2 Bt + 2H a O. Tafeln (ans Wasser). Schmilzt bei245°; in Wasser und Alkohol 
leicht löslich (Rh.). — Cu(C 7 H 4 2 Bt) 2 + H 2 0, Grüne Blättchen. F: 257° (Zers.); schwer 
löslich in kaltem Wasser, löslich in kaltem Alkohol (Rh.). — HO- CuC 7 H 4 O a Br. B. Beim 
Kochen der alkoh. Lösung des neutralen Kupfersalzes (Eh.). Blauer Niederschlag, Zersetzt 
sioh bei 180°. In heißem Wasser unlöslich. — Ca(C 7 H 4 2 Br) 2 + 2 H 2 (v. Richte», B, 4, 
466). Nadeln. In etwa 10 Tln. siedendem Wasser löslich, ebenso in kaltem (Salzer, J. pr. 
[2] 61, 163). — BatCVHiOjaBrJg + 2 C 2 H 6 0. Nadeln (aus Alkohol) (Rh.). - Zn(C 7 H 4 O a Br) 2 
(Rh.). — Pd(0 7 H 4 O 2 Bt) 2 + C 2 H fl O. Nadeln (aus Alkohol). Verwittert sehr rasch und 
schmilzt ohne Zersetzung bei 176—180° (Rh.). 

Methylester C s H 7 2 Br = C 6 H 4 Br'C0 2 *CH 3 . B, Aus 2-brom-benzoesaurem Silber mit 
Methyljodid (Rhalis, A. 198, 109). Aus 2-Brom-benzoylchlorid durch Kochen mit Methyl- 
alkohol (Sudborotjgh, Soc. 67, 590). — Flüssig. Kp: 246—247° (R.), 250° (S.); Kp; 243° 
bis 244°; Kp„: 122° (Kellas, Ph. CA. 24, 245). Geschwindigkeit der Verseif ung duTch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K, 

Äthylester C 9 H ö OaBr = C 6 H 4 Br-C0 2 C 3 H 5 . B. Aus 2-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
+ HCl (Rhalis, ä. 198, 109). — Flüssig. Kp: 254-255° (R), Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385), C 12 H 15 2 Br = C 6 H 4 Br • C0 2 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) • CH a • CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (Gtjye, Babel, Arch. Sc. jihys, nat. Gen&ve [4] 7, 29; C. 1899 I, 467). 

— Kp 73? : 285—287°; D 16 : 1,279; n 1} : 1,5243. Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): [ce3d : 2,45°; [et]™: 1,87° (G., Bl. 
[3] 25, 550). 

fl-Menthyl]-ester C^H^OaBr = C e H 4 Br-C0 2 -C 1& H 19 . Df : 1,2287 (Tschugajew, >K. 
34, 615; C. 1902 H, 1238). [a]„: —60,55« (Tsch.; vgl. Cohen, Briggs, Soc. 83, 1216). 

Bis-[2-brom-ben2oyl]-peroxyd C 14 H a 4 Br 2 = [C^Br-COO— ] 2 . B. Aus 2-Brom- 
benzoylchlorid und H 2 2 in Gegenwart von Pyridin bei 0° (Vanino, Uhlfelder, B. 33, 
1047). — Nadeln (aus Essigester). Verpufft bei 114°. Leicht löslich, außer in Ligroin und 
Petroläther. 

2-Brom-benzoylchlorid C^OGLEr = C a H 4 Br-COCl. B. Aus 2-Brom-benzoesäure 
mit PC1 5 (Schotten, B. 21, 2251). — Flüssig. Erstarrt beim Abkühlen durch Eis zu Nadeln, 
die bei ca. 11° schmelzen ( Sttdborough, Soc. 67, 589). Kp: 245° (Su.), 241—243° (Schopfs 1 , 
B. 23, 3436); Kp 49 : 158° (Schotten). — Gibt mit 3-Brom-anisol in Gegenwart von A1C1 3 
in CS a 2.2'-Dibrom-4-methoxy-benzophenon und eine Verbindung C^H^OgBra (s. u.) (Dibls, 
Bunzl, B. 38, 1497). 

Verbindung CV 5 H 12 2 Br 2 . B. Aus 3-Brom-anisol (Bd. VI. S. 198), 2-Brom-benzoyL 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 , neben etwas 2.2 / -Dibrom-4-methoxy-benzopheaon (Diels, Buszl, 
B. 38, 1497). — Phenolartig riechende Kryställchen. Kp u : 305-310°. Löslich in verd. 
Alkali. 

2-Brom-benzamid C 7 H 6 ONBr = C 6 H 4 Br-CONH 2 . B. Aus 2-Brom-benzoylchlorid 
mit Ammoniak (Schotten, B. 21, 2251) oder Ammoniumcarbonat (Söhöpff, B. 23, 3437) 

— Nadeln (aus Wasser). F: 156° (Schöpff), 155—156° (Schotten), 155,6° (korr.) (Reid, 
Am. 24, 397), 155° (Sudborotjgh, Soc. 67, 590). Sublimiert schon von 100° ab (Schöpfe). 
Schwer löslich in Äther (Schotten). Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
30 /„iger und mit 50%iger Schwefelsäure: Stt„ Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232, beim 
Erwärmen mit Salzsäure auf 100°: R., Am. 24, 402, mit Barytwasser auf 100°: R., Am, 
24, 413. 

2-Brom-benzaminoessigsäure, [2-Brom-benaoyl]-glyein, 2 -Brom -hippur saure 
C 9 H B 3 NBr = C«H 4 Br-CONH-CH 2 -C0 2 H. B. Im Organismus des Hundes und Kaninchens 
nach Verabreichung von 2-Brom-toluol (Hjldebkandt, B, Pk, P. S, 368, 371). — F: 153°. 

— Zerfällt durch Kochen mit Salzsäure in Glycin und 2-Brom-benzoesäure. 

<3- [2-Brom-benzamino] -n-valeriansäure C 12 H I4 3 NBr = C fi H 4 Br ■ CO • NH • CH 3 • CH 2 ■ 
CH a -CH 2 -C02H. B. Bei der Oxydation von N-[2-Brom-benzoyl]-piperidin durch KMn0 4 
(Schotten, B. 21, 2251). — Spieße. F: 110—111°. Schwer löslich in Wasser und Äther, 
ziemlich leicht in Alkohol. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Anhydrid, 
das durch Alkalien wieder in die Säure verwandelt wird. — AgCjaHmOaNBr. Krystalle. 
Schwer löslich in Wasser. 

2-Brom-benzonitril C,H 4 NBr = C 6 H 4 Br'CN. B. Bei der Destillation von 20 g 
2-Brom-benzoesäure mit 36 g Rhodanblei (Schöpff, B. 23, 3436), Aus 2-Brom-benzamid 
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durch Destillation mit P 2 5 (Seil.). - Nadeln (aus Wasser). F; 51». Kp T5 ,: 25I--253 . 
Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol. 

a-Brom-taenzoat des d-Carvoxims C, 7 H lfl O s NBr=-C 6 H 4 Br-CO-O*N:C I0 H u . B. Aua 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 2-Brom-benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
schmidt, Fbeund, PA. CA. 14, 403). — Nadeln. F: 96,5°: [oft: +25,96° (in Chloroform; 
p =- 5,4687). 

2-Brom-benzhydrazid, 2-Brom-benzoyIhydrazin C 7 H 7 0N 3 Br — C 6 H 4 Br*C0* 
NH-NHa- B. Beim Kochen von 4,3 g 2-Brom-benzoesäureester mit 1,5 g Hydrazmhydrat 
(Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 234). ~ Nadeln (aua Benzol). F; 153°» Schwer 
löslich in Wasser. 

W.M-'-Bis-[2-brom-ben3oyl]-hydraziii G, 4 H 1(l O a N 2 Br 2 = [C 6 H 4 Br-CO-NH-] a . B. 
Man schüttelt 2-Brom-benzoeaäure mit 1V 2 Hol. PC1 5 , nimmt das erkaltete Produkt in Äther 
auf, schüttelt die äther. Lösung mit Eiswasser aus und setzt hierauf eine Lösung von Hydrazin- 
sulfat in NaOH zu; das in geringer Menge nebenbei entstehende 2-Brom-benzhydrazid ent- 
zieht man der Lösung durch Ausschütteln mit Benzaldehyd (Stolle, Johanstissien, J, <pr. 
[2] 89, 475). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 245°. Schwer löslich in heißem Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser, Äther und Chloroform. — Geht beim Erhitzen mit P 2 5 

im Vakuum in 2.5-Bis-[2-brom-phenyl]-l,3.4-oxdiazol C 6 H 4 Br-C^j_j^^C-C fl H 4 Br über. 



3 -Brom -benzo© säure, m-Brom-benzoesäure C 7 H s 2 Br = C 6 H 4 Br-C0 3 H. B. Durch 
Oxydation von 3-Brom-toluol mit Chromsäuregemisch (Wroblewski, A. 168, 156). Beim 
mehrtägigen Erhitzen von Benzoesäure mit Wasser und der berechneten Menge Brom im 
Druckrohr auf 100° (Reinecke, Z. 1885, 116; 1889, 109) oder 130—160° (Hübner, Ohly, 
Philipp, A. 143, 233; Hübner, Petermann, A. 149, 131). Aus Silberbenzoat und Brom- 
dampf bei gewöhnlicher Temperatur (Peligot, A. 28, 246; Angerstein, A. 158, 4). Aus 
Benzamid durch Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und mit Wasser im Druckrohr 
auf 120° (Friedbitrg, A. 158, 27; vgl. Reinecke, Z. 1866, 367). Aus m-Diazoaminobenzoe- 
säure (Syst. No. 2236) in Wasser durch Brom (Griess, A. 117, 24). Der Äthylester entsteht 
beim Erwärmen von m-Dibrom-benzoI mit Chlorameisenester und Nattiumamalgam, neben 
Isophthalsäureester ; man verseift mit alkoh. Kalilauge (Wurster, A. 178, 149). 3-Brom- 
benzoesäure entsteht aus p-Brom-nifcrobenzol mit Cyankalium und Alkohol bei ISO— 200 tt 
(v. Richter, B. 4, 462; 8, 1418). Das Nitril entsteht aus 3-Brom-anüin dureh Diazotierung 
in verd. Salzsäure und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanür- 
lösung; man verseift es durch Kochen mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1495). — Darst. 
20 g Benzoesäure werden mit 6 g Eisendraht auf 170° am Rückflußkühler erhitzt und tropfen- 
weise mit 48 g Brom versetzt, während die Temperatur bis 260° gesteigert wird (Wheeler, 
Mc Farland, Am, 19, 364). Man gibt zu einer Lösung von 20 g 3-Amino-benzoesäure in 
400 g Wasser und 40 g Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) 100 g einer aus 12,5 g Kupfersulfat, 
10,3 g Natriumbromid, 25 com Wasser, 50 g Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) und 6,5 g Kupfer 
bereiteten NatriuntitupferbromiuvLösung, erwärmt zum Sieden und trägt dann langsam 
20 g Natriumnitrit, gelöst in 100 g Wasser, unter Umrühren ein (Holleman, de Bkuyn, 
R. 20, 214). 

Nadeln. F: 155° (Friedbtjrg, A. 158, 19; Wh., Mc Fa.; Ho., de Br.). Destilliert 
unzersetzt oberhalb 280° (Hühner, Petermann). Ist mit Wasserdampf schwer flüchtig 
(Angerstein). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol undÄther (Gbiess). Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Attwehs, Orton, PA. Ch. 21, 371. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,37 x 10" a (Ostwald, PA. Ch. 3, 256). Bindet 1 Mol. NH 3 (Korczynski, 
C. 1909 II, 805). — Elektrolytische Reduktion zu 3-Brom-benzylaikohol: Mettler, B. 
38, 1749. Liefert bei der Nitrierung als Hauptprodukt 5-Brom-2-nitro-benzoesäure, als 
Nebenprodukt 3-Brom-2-nitro-benzoesäure (Hü., Oh., Ph.; Hü., Petehmann, A. 149, 132, 
146; Hü., A. 222, 115; Ho., de Br., R, 20, 215, 225). Bei der Destillation eines äquivalenten 
Gemenges von Natrium-3-brom-benzoat und Chlorjod -werden CO a , Jod, Jodbenzol, 3-Brom- 
benzoesäure und 3-Brom-benzoesäure-phenyleater gebildet (Schützenberger, Sengen- 
wald, G. r. 54, 198; J. 1862, 252). Gibt beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy-benzoesäure 
(v. Richter, Z. 1869, 457; Barth, A. 159, 236) und daneben wenig Salicylsäure (v. Richter, 
Z. 1869, 457; Friebetjrg, A. 158, 23; Hürner, A, 182, 71). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 1265; 
Kellas, PA. Ch, 24, 232, mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Gold- 
schmidt, B. 28, 3224; Kellas, PA. Ch. 24, 225. Das Kaliumsalz gibt beim Schmelzen 
mit Natriumformiat Isophthalsäure (V, Meysr, Ador, B. 4, 260; A. 159, 16). 

CjH 5 8 Br 4- H 2 S0 4 . B. Durch Auflösen von 3-Brom-benzoesäure in 96 °/(>iger Schwefel- 
säure (Hooqewerff, van Dorp, R. 21, 350). — Nadeln. 
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NH 4 C 7 H 4 2 Br + C 7 H 5 2 Br. Platten (Farmer, Soc. 83, 1443). — KC 7 H 4 2 Br-f 
Platten. Leicht löslich in Alkohol (Farmer). — Ca(C 7 H 4 2 Br) 2 + 3 H^O. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Reinecke, Z. 1869, 109). In Wasser ziemlich schwer 
löslich (Wroblewski). — Ba(C 7 H 4 2 Br) a + 4H a 0. Nadeln, In Wasaer sehr schwer lös- 
lich (Reinecke), 

Methylester C a H 7 2 Br = C e H 4 Br*CO a -CH 3 . B. Aus 3-Brom-benzoesäure mitMethyl- 
alkohol -f HaS0 4 oder HCl (Kellas, PK. Gh. 24, 244). Aus dem Silbersalz der Säure mit 
Metbyljodid (V- Meyer, Ador, B. 4, 259 Anm.; A. 159, 14). - Tafeln. F: 31-32° (V. M„ 
A.). 31,5—32° (K.). Kp 15 : 122,5° (K.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K. 

Äthylester C 9 H 9 O g Br = C e H 4 BrC0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
+ HCl (Engler, B. 4, 707). - Kp: 259° (E.), 261,2° (Cone, Long, Am. Soc. 28, 524). — 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung Äthyl- [3-brom- 
benzyl]-äther und 3-Brom-benzyIalkohol (Mettler, B. 37, 3695). Geschwindigkeit der 
Verseifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385), ^aH^OaBr^C^Br-COa-CHa-CHtCHaJ-CHa-CHa. 
B. Durch Erhitzen von 3-Brom-benzoesäure mit lintsdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (Guye, Babel, Arck. Sc. phys. nat. Qenlve [4] 7, 29; C. 1899 1, 467). 
— Kp 7a? : 286—289°; D 17 : 1,285; n D : 1,5243. Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]£: +3,52°; [a]™: +2,60° (G., 
Bl. [3] 25, 550). 

Cl-Menthyl]-ester C^H^OaBr = C s H 4 Br-CO a -C 10 H 19 . Df: 1,2242; [a] D : -70,43° 
(Tschuqajew, HC. 34, 615; C. 1903 II, 1238). 

Phenylester Cj 3 H 8 2 Br = C a H 4 Br ■ CO a • C a H 6 . Krystalle. Rhombisch bipyramidal; 
F: 65° (Mügge, J. 1879, 676; 1880, 375; Z. Kr. 4, 334; vgl. Oroih, CK Kr. 5, 134). 

Bis-[3-brom-benzoyl]-peroxyd C^HgO^rj = [C 6 H 4 Br-CO-0— ] 2 . B. Aus 3-Brom- 
benzoylchlorid und H a O a in Gegenwart von Pyridin bei 0° (Vanino, Uhlfelder, B. 33, 
1047). — Krystalle (aus Ligroin). F; 132° (Zerit.). 

3-Brom-benzoylehlorid C^H^OCIBr = C 6 H a Br-C0Cl. B. Aus 3-Brom-benzoesäure 
durch Einw. von PC1 5 (Müller, Z. 1871, 301) oder von S0C1 B (H. Meyer, M. 22, 427). — 
Kp: 243° (Sudeorough, Soc. 67, 590), 240° (H. Ms.), 239° (Mü.). 

3-Brom-benzamid C,H 6 ONBr — C 6 H 4 BrCO-NH 2 . B. Aus 3-Brom-benzoesäure- 
äthylester durch Erhitzen mit alkoh.-wäßr. Ammoniak im Druckrohr auf 130—140° (Engler, 
B. 4, 708). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit Ammoniak (Foltn, Am. 19, 328). — Blättchen 
(aus wäßr. Alkohol). F: 153—154° (F.), 155,3° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 150° 
(E.). Sublimierbar; schwerlöslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (E.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch Kochen mit 30%iger Schwefelsäure: Sudborough, Jackson, Lloyd, 
Soc. 71» 232; durch Erwärmen mit Salzsäure auf 100°: Remsen, Reid, Am. 21, 323; mit 
Barytwasser auf 100°: Reid, Am. 24, 414. 

M"-[3-Brom-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-methylester C 8 H 8 ONBrS 2 = C e H 4 Br- 
C0-NH-CS'S*CH 3 . B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Methylrhodanid auf dem Wasaer- 
bade (Johnson, Am. Soc. 28, 1458). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 

M"-[3-Brom-benzoyl]-dithiooarbamid8äure-äthylester C^oHioONBrSa = C B H 4 Br* 
CO'NH-CS-S'C 2 H 5 . B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Äthy&hcjaanid (Johnson, Am. 
Soc. 28, 1458). — Nadeiförmige Prismen (aus Alkohol). F: 131». 

W-[3-Brom-benzoyl]-ditMocarbaniidBäure-benzylester CjgHxBONBrS» = G g H 4 Br* 
CO-NH'CS'S-CHj-CgHj. B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Benzylrhodanid (John- 
son, Am. Soc. 28, 1458). — Prismatische Krystalle (aus 95%igem Alkohol). F: 113°. 

S-Brom-benzaniinoessigsäure, [3-Brom-benzoyl]-glycln, 3-Brom-hipptirsäure 
C 9 H 8 03NBr = C 6 H 4 Br-CO'NH-CH 2 'C0 2 H. B. Im Organismus des Hundes und weniger 
vollständig auch in dem des Kaninchens nach Verfütterung von 3-Brom-benzoesäure (Hilde- 
brandt, B. PK P. 3, 369). — F: 183°, 

3-Brom-benzoe säure -bromamid C 7 H 5 ONBr 2 — C a H 4 Br-CO-NHBr. B. Aus 3-Brom- 
benzamid mit Kaliumhypobromitlösung (Folin, Am. 19, 328). — Mikroskopische Nadeln. 
F: 105°. 

3-Brom-benzrminoäthyläther C 9 Hi ONBr = C fr H 4 Br-C(:NH)-0-C 2 H 5 . Hydrolyse 
des salzsauren Salzes und Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Brom-benzoesäure- äthylester 
und Salmiak durch Wasser: Mc Cracken, Am. 39, 609. 

3-Brom-benzonitril CjH 4 NBr *= C 6 H 4 Br*CN. B. Siehe 3-Brom-benzoesäure. Bei der 
Destillation von 1 Tl. 3-Brom-benzoesäure mit 1,8 Tln. Rhodanblei (Schöpff, B. 23, 
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3437). Aus 3-Brom-benzamid durch Destillation mit Phosphorsäureanhydrid (Engler, 
B. 4, 708). — Spießige Krystalle. F: 38°; Kp: 225"; leicht löshch in Alkohol und Äther (E.). 

3-Brom-benzoat des d-Carvoxims C 17 H ia 2 NBr = C G H 4 BrCOO-N:C 10 H 14 . B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 3-Brom-benzoylchlorid (Goldschmidt, 
Freund, PA. Ca. 14, 404). - Nadeln. F: 142-143°. [a]£> 6 : +18,24° {in Chloroform; 
p = 5,5132). 

3-Brom-benzhydrazid, S-Brom-benzoylhydrazin C,H 7 ON 2 Br = C 8 H 4 Br-CO- 
NH*NH 2 . B. Aus 3-Brom-benzoesäureester und Hydrazinhydrat (Cxibtths, Portneb, 
J. pr. [2] 58, 190). — Nadeln. F: 151°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, Äther und Chloroform, — C 7 H 7 O N a Br + HCl. Täfelohen. 
Leicht löslich in Alkohol und Waaaer. F: 248°. — C 6 H 4 Br ■ CO ■ NNa-NH 2 . Täfelchen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden ■ 8 - brom - benzhydrazicL, Aceton - [3 - brom - benzoyLTiydrazon] 
C 10 H u ON a Br = C 6 H 4 Br-C0*NB:-N:C(CH3) 2 . B. Beim Auflösen von 3-Brom-benzhydrazid 
in Aceton (Curtius, Portner, J.pr. [2] 58, 193). — Nadeln. F: 88,5°. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit Alkohol und Säuren. 

Benzal - 3 - brom - benzhydrazid, Benzaldehyd - [3 - brom-benzoylhydrazori] 
C 14 H n 0N 2 Br = CaH^r-CO-NH-NrCH-CeHs. B. Äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und 
3-Brom-benzhydrazid, gelöst in Wasser, werden kräftig durchgeschüttelt (C, P., J. pr. [2] 
58, 192). — Nadeln. F: 105°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
und Chloroform. 

[2 - Oxy - benzal] - 3 - brom - benzhydrazid , Salicylaldehyd - [3 - brom - benzoyl- 
hydrazon] C u H n 2 N 2 Br = CgH^Br-CO-NH-NiCHC^-OH. B. Aus Salicylaldehyd 
und 3-Brom-benzhydrazid (C, P., J.pr. [2] 58, 192). — Nadeln. F: 192°. 

Acetyl - 3 - brom - benzhydrazid , KT - Aoetyl - N' - [3 - brom - benzoyl] - hydrazin 
C B H fl 2 N 2 Br = C 6 H 4 Br - CO ■ NH ■ NH • CO ■ CH 3 . B, Beim Auflösen von 3-Brom-benzhydrazid 
in Essigsäureanhydrid (C, P., J. pr. [2] 58, 192).. — Prismen. F: 169°. Sehr wenig löslich 
in Wasser, Äther und Chloroform, leicht in absol. Alkohol. 

]tf.N'-Bis-[3-brom-benzoyl]-riydrazin CMH^OaNaBr^CeH.Br.CO-NH-la. B. Eine 
Lösung von 3 g 3-Brom-benzhydrazid in wenig Alkohol wird mit 1,8 g Jod versetzt und all- 
mählich erwärmt (Curtius, Portneb., J. pr. [2] 58, 194). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit 
Hydrazinaulfat und Natronlauge (Stolle, Johannisslen, J. pr. [2] 89, 477). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 265° (C, P.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform, wenig 
löslich in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol und Eisessig {C, P.). — Wird durch an- 
haltendes Kochen mit Mineralsäuren gespalten (C, P.). Gibt beim Erhitzen mit PjOg 2.5-Bis- 

[3-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol GeH^r-C^^^C-C^Br (St., J.). 

3-Brom-benzazid G^ON^r = C 6 H 4 Br-CON 3 . B, Man löst 5 g 3-Brom-benz- 
hydrazid in heißem Wasser, kühlt auf Zimmertemperatur ah, versetzt mit NaNO a und säuert 
mit Essigsäure an (Curtius, Portner, J. pr. [2] 58, 195), — Farbloses Öl von unerträglichem, 
zu Tränen reizendem Geruch. Explodiert beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser, leioht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform. 

4-Brom-benzoesäure, p-Brom-benzoesäure C 7 H 5 2 Br — C 8 H 4 Br*C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von 4-Brom-toluol mit Chromsäure (Hübner, Ohly, Philipp, A. 143, 247). 
Aus 4-Brom-l-äthyl-benzol bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch (Itttig, König, 
A. 144, 283) oder Permanganatlösung ( Schramm, B. 18, 1273). Durch Oxydation von 4-Brom- 
zimtsäure mit 5%iger KMn0 4 -Lösung in Soda (KRAtrss, B. 35, 2932). Aus Benzoesäure 
in verd. wäßr. Lösung mit KBr0 3 und Bromwasserstoffsäure unterhalb 70—80° (Claus, 
Reh, A.266, 206). DasNitril entsteht beim Erhitzen von 4-Brom-phenylsenföl mit Kupfer- 
pulver auf 180—200°; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 180° (Weith, Landqlt, B. 8, 717; vgl. Schöfff, B. 93, 3438). Die Verseifung des Nitrils 
erfolgt zweckmäßig in der Weise, daß man es mit 90%iger Schwefelsäure auf 120—130° 
erhitzt und die so erhaltene Lösung des Amids nach dem Erkalten mit NaN0 2 behandelt (Sttd- 
borouqh, JSoc. 67, 602). 4-Brom-benzoesäure entsteht auch durch Einw. von CO g auf die 
aus p-Dibrom-benzol, Magnesium und Äther entstehende Lösung, neben 4.4'-Dibrom-benzo- 
phenon {Bodroux, C. r. 136, 1139; 137, 710; El. [3] 31, 26) und neben Terephthalsäure 
(Houben, B. 38, 3798). — Barst. Man kocht 12 Stdn. lang 150 g 4-Brom-toluol mit 400 g 
K 2 Cr 2 7 und 500 g H 2 S0 4 , verdünnt mit dem doppelten Volumen Wasser (Jackson, Rolfe, 
Am. 9, 84). Errera {G. 17, 213) verwendet 30 g 4-Brom-toluol, 240 g K 2 Cr 2 7 , 330 g H 2 S0 4 
und 360 g H 2 0. — Nadeln (aus Äther), Blättchen (aus Wasser oder 90%igem Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 24; vgl. Qroth, Gh. Kr. 4, 468). F: 251-253° 
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(Houben), 250°(Jaeger), 251° (Hü., Oh„ Ph.) ? 250- 251°(Frrna, König). Löslich in Alkohol, 
Äther, etwas löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (Hü., Oh., Ph.). 1 Liter 
Wasser löst bei 25° 0,000284 Grammol. der Säure (Löwenherz, Ph, Oh, 25, 401). Kryo- 
skopisches Verhalten in absol. H ä S0 4 : Hantzsch, Ph. Gh. 85, 44, in Naphthalin: Auwebs, 
Orton, Ph. Oh. 21, 371. Bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 8 (Korczynski, 
C. 1908 II, 2009; 1909 II, 805). Wärmetönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: 
Massol, G. r. 132, 780; BL [3] 35, 369. Beim Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure mit PC1 5 
.wird das Brom zum Teil gegen Chlor ausgetauscht (Cone, Robinson, B. 40, 2161). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Kellas, Ph. Gh. 
24, 232, mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Goldschbudt, B. 28, 3224; Kellas, 
Ph. Oh. 24, 225, Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natrium in Alkohol: Löwenherz, 
Ph. Ch. 36, 474, 492. — NH 4 C 7 H 4 2 Br + C 7 H s 2 Br. Schuppen (Farmer, Soc. 83 3 1444). 

— Hydrazinsalz N^Hj + CIyH^O^Br. Nadeln (aus Alkohol), die bei 165" erweiohen und bei 
170° schmelzen; leicht löslich in Wasser, Alkohol; liefert bei kurzem Kochen N.N'-Bis- 
[4-brom-benzoyl3-hydrazin(CuBTliis, Franzen, B. 35, 3241). — KC,H 4 4 Br + C 7 H 5 2 Br. 
^Farblose Blättchen. Schwer löslich in kaltem Alkohol (Fabmeb). — AgC 7 H 4 O a Br. Nadeln. 
In heißem Wasser sehr wenig löslich, in viel Alkohol löslich (Hü., Oh., Ph,)* — Ca(C 7 H 4 2 Br) 2 
+ H 2 0. B. Man erwärmt 4-Brom-benzoesäure mit Wasser und CaC0 3 und verdunstet die 
Lösung auf dem Waaserbade (Salzer, J.npr. [2] 61, 164). Täfelchen, — Ca(C 7 H 4 2 Br) 2 
4- 3 HjO. B. Aus einer konz. Lösung von 4-brom-benzoesaurem Ammonium durch CaCl a 
(Salzek). Nadeln. In Wasser schwer löslich. Verliert bei gelinder Wärme 2H 2 0, über 
100° noch lH a O. — Ba(C 7 H 4 2 Br) 2 (über Schwefelsäure getrocknet). Blättchen. In Wasser 
leicht löslich (Hü., Oh., Ph.). — Pb(C 7 H 4 2 Br) 2 + H a O. Blättchen (aus Wasser). Löslich 
in Alkohol (Olgiati, B. 27, 3396). 

Methylester C 8 H 7 2 Br = C 6 H 4 Br-C0 2 *CH 3 . B. Aus 4-Brom-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Sttdborough, Soc. 67, 591; Kellas, Ph.Ch, 
24, 244) oder Schwefelsäure (K.). Aus dem Silbersalz der 4-Brom-benzoesäure mit Methyl- 
jodid (Olgiati, B. 27, 3396). Aus 4-Brom-benzoylchlorid mit heißem Methylalkohol (S., 
Soc. 07, 591). — Blättchen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Äther). Riecht anisartig (O.), 
obstartig (Rupe, B. 28, 260). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z. Kr. 42, 19, 23; vgl. 
Groih, Oh. Kr, 4, 470). F: 81° (Ru.), 79—80° (Thiele, Rössner, A. 306, 212), 79,5° (J.), 
78° (8.). D: 1,689 (J.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (0.). — Geschwindigkeit der 
Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: K., Ph. Gh. 24, 248. 

Äthylester C a H 9 2 Br — CgH 4 Br'C02*C 3 H 5 . B. Aus 4-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Eerera, G. 17, 211). — Flüssig. Kp 737j4 ; 262° (korr.). 

td-Amyl]-«?ster(vgl.Bd. I, S. 385) Ci 2 H 15 2 Br = C 6 H 4 Br-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH a . 
B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (Guye, Babel, Arch. 3c.phys.nat. Genäve [4] 7, 29; G. 18991, 467). 

— Kp,a4, a : 287—290°; D 1 «: 1,2881; r^: 1,5282. Optisches Drehungsvermögen (korrigiert 
auf reinen lmksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung). [a]£: +4,15°; [affi; +3,07° 
(G., Bl. [3] 25, 550). 

[>Menthyl]-ester C! 7 H 23 3 Br — C 6 H 4 Br-CO 2 *C l0 H ig . D*°: 1,2264; [a] D : —70,45° 
(Tschugajew, MC. 34, 615; C. 1902 II, 1238). 

Fhenylester O^B^O^Bt = C 6 H 4 Br-C0 3 C 6 H G . B. Aus Phenol und 4-Brom-benzoyl- 
chlorid oder [4-Brom-benzoesäure]- anhydrid bei ca. 200° (Jackson, Rolfe, Am. 9, 86). 

— Schuppen. F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , CS 2? Benzol, weniger in 
Ligroin, 

Trls-[4-brom-benzoat] des Pyrogallols C 27 H 15 06Br 3 = (C fl H 4 Br-C0-0) 3 C ft H 3 . B. 
Aus 4-Brom-benzoylchlorid und Pyrogallol bei 6-stdg. Erhitzen auf 100° ( Jackson, Rolfe, 
Am. 9, 86). — Tafeln. F: 140°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther und CHC1 3 , 
unlöslich in Ligroin. 

4-Brom-benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans C 2 i ) H I9 4 Br = C G H 4 Br-C0' 
O-C(C 8 H 5 ):C(C0-C 8 H & ) 2 . B. Analog der Bildung des Benzoats der Enolform des Tri- 
benzoylmethans (S. 168). — Prismen. F: 155—156°; ziemlich schwer löslich in kaltem 
Alkohol; zerfällt beim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Natronlauge in 4-Brom-benzoesäure und 
Tribenzoylmethan (Claisen, A. 291, 105). 

[4-Brom-benzoesäure3-anhydrid C^HsOaBra = (C 6 H 4 Br-CO) 2 0. B. Bei 1-stdg. 
Erhitzen von 3 Tln. 4-brom-benzoesaurem Natrium mit 2 Thi. 4-Brom-benzoylchlorid auf 
200° (Jackson, Rolfe, Am. 9, 85). Entsteht als Nebenprodukt bei der Bildung des Acetyl- 
benzoyl-[4-brom-benzoyl]-methans aus Benzoylaceton, gelöst in Äther, 4-Brom-benzoyl- 
chlorid und K 2 CO s (Claisen, A. 291, 89 Anm.). _ Tafeln (aus Chloroform). F; 218—220° 
(C), 212—213* (J., R.). Fast unlöslich in Äther, CS ä und Eisessig, schwer löslich in Benzol, 
etwas leichter in Chloroform (J., R,), 
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Bis-[4-brom-benzoyl]-pero3:y(i C u H K 4 Br a —- [C e H 4 Br'CO-0— f a . B. Aus 4-Brom- 
beiizoylchlorid, gelöst in viel Aceton, mit alkal. Wasserstoffsuperoxydlösung (Vanino, Uhl- 
itelder, B. 33, 1047). — Krystalle (aus Ligrom oder Easigester). Verpufft bei 152°. 

4-Brom-benzoylchlorid C 7 H 4 OClBr = C e H 4 Br-COCl. B. Aus 4-Brom-benzoesäure 
durch Erwärmen mit PC1 5 (Hübneh, Raveill, A. 222, 178 Anm. 1; Schotten, B. 91, 2249) 
oder durch langes Kochen mit einem großen Überschuß von S0C1 2 (H. Meyer, M, 22, 779). 

— Nadeln (aus Petroläther). F: 42° (Sch.), 41* (Sudborough, Soc. 67, 591). Siedet nicht 
ganz imzersetzt bei 245—247° {Jackson, Rolfe, Am. 9, 85). Kp loa : 174° (Sch.); Kp^: 
154—155° (So-.); Kp 17 : 132—135° (Montagne, R. 27, 336). Leicht löslich in Benzol und 
Ligroin (J., Ro.). 

4-Brom-benzamid C 7 H e 0NBr = C e H 4 Br'CO*NH 2 . B. Ans 4-Brom-benzoylclüorid 
mit Ammoniak (Jackson, Rolfe, Am. 9, 87). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 190° 
(Schotten, B. 31, 2249), 189,5" (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 186° (J., Rolfe). Un- 
löslich in kaltem Wasser, Benzol, Ligroin, CS 2 (Rem., Reid), schwer löslich in absol. Äther, 
löslich in Eisessig und heißem Wasser (Rem., Reid), ziemlich leicht löslich in Alkohol (Sch.), 
reichlich in Chloroform (Rem., Reid). — Geschwindigkeit der Verseif ung beim Kochen mit 
30%jger Schwefelsäure: Sudborough, Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232; beim Erwärmen 
mit Salzsäure auf 100°: Rem., Reid, Am. 21, 324; mit Barytwasser auf 100°; Reid, 
Am. 24, 416. 

4-Brom-benzoesäure-dimethylam.id, N.lT-Dimethyl-4-brom-beiizamid C 9 H 10 ONBr 

— C e H 4 Br-C0-N(CH 3 ) 2 . B. Aus alkal. Dimethylaminlösung mit 4-Brom-benzoylchlorid 
in Benzol (v. Beattn, B. 37, 2816). — Krystalle (aus Äther). F: 72°; löslich in Wasser und 
verd. Säuren, sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (v. B.). — Gibt beim Erhitzen 
mit PC1 5 auf 170° Methylchlorid und 4-Brom-benzonitril (V. B.; Merck, D. R. P. 168728; 
C. 1906 I, 1469). 

N-[4-Brom-benzoyl]-harnstoff' CaH*0*N»Br - C 6 H 4 Br-CONH-CO-NH a . B. Aus 
4-Brom-benzoylchlorid und Harnstoff durch Erhitzen auf 150—155° (Johnson, Jamieson, 
Am. 35, 307). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 236—237° unter Aufbrausen. Schwer 
löslich in Alkohol und Wasser. 

N".H"-Bis-[4-brom-benzoyl]-harnstoff C ls H 10 O 3 N 3 Br a = [C e H 4 Br-C0-NH] 2 C0. B. 
Aus S-Methyl-N.N'-bis-^-brom-benzoy^-isothiohamstoff (s. u.) beim Kochen mit Brom- 
wasserstoff säure (Johnson, Jamieson, Am. 35, 307). Durch Versetzen einer siedenden Lösung 

P TT Rr'C-NTf 
von 4.5-Bi8-[4-brom-phenyl]-glyoxalon 4 m /)CÖ (Syst. No. 3572) in Eisessig mit 

CjHjBr ■ • NH^ 
einer heißen Lösung von Chromsäureanhydrid in Eisessig (Biltz, B. 41, 1759). Man läßt 
eine Lösung von 4.5-Bis-[4-brom-phenyl]-gIyoxalon und Brom in Eisessig 1 / 2 Stde. stehen, 
fällt mit Wasser, verreibt die abfiltrierte Fällung mit 2n-NaOH und verdünnt mit siedendem 
Wasser (B., B. 41, 1760; A. 368, 268). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt beim schnellen 
Erhitzen bei 250° (korr.), bei langsamem Erhitzen bei 245—247° (korr,), in beiden Fällen 
nicht ganz scharf und unter Bildung von 4-Brom-benzonitril (B.). Sehr wenig löslich oder 
unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, schwer in siedendem Eisessig, leicht in Nitro- 
benzol (B.). — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kali unter Bildung von 4-Brom-benzoesäure 
verseift (B.). 

N-[4-Broni-beiizoyl]-(lit^iocarbaniidsäuj?e-methylester C ö H g 0NBrS 2 = C fl H 4 Br- 
CO-NH'CS'S'CH 3 . B, Aus 4-Brom-monothiobenzoesäure und Methylrhodanid beim 
Erwärmen (Johnson, Am. Soc. 28, 1459). — Nadeln (aus 95%jgem Alkohol). F: 152°, 

ET-[4-Brom-benzoyl] -dithiocarbamidsäure-äthylester C iD Hi ONBrS 2 = C 6 H 4 Br 
C0'NH'CS"S'C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-monothiobenzoesäure und Äthylrhodanid (J., Am 
Soc. 28, 1459). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 

S-Methyl-N'.N"'-bis-[4-brom-benaoyl]-isothiobarnstofF C 16 H 12 0.,N 3 Br 2 S = C„H 4 Br 
C0-N:C(SCH 3 )-NH-C0-C 6 H 4 Br. B. Durch Einw. von 4-Brom-benzoylchlorid und Kali 
lauge auf S-Methyl-isothioharnstoff (Johnson, Jamieson, Am. 35, 306). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 178° (unter geringem Aufbrausen). — Wird beim Kochen mit Alkali 
vollkommen zersetzt. Wird beim Kochen mit HBr in Methylmercaptan und N.N'-Bis [4-brom 
benzoyl]-harnstoff gespalten. 

4-Brom-benzamiiio essigsaure, [4-Brom-benzoyl] -gly ein, 4 -Brom- hippur säure 
C 9 H 8 OJSBr = C 6 H 4 Br-CO'NH-CH 2 -C0 2 H. B. Tritt im Harn neben 4-Brom-benzoesäure 
beim Füttern eines Hundes (Preusse, H. 5, 63) oder Kaninchens (Hildebrandt, B. Pk. P. 
3, 369) mit 4-Brom-toluol auf. Das Nitril der 4-Brom-hippursäure bildet sich bei Einw. von 
4-Brom-benzoylchlorid auf Aminoacetonltril in alkal. Lösung; man führt es mit alkoh. Salz- 
säure in 4-Brom-hippursäure- äthylester über und verseift diesen durch Erhitzen mit Natron- 
lauge oder 20%iger Schwefelsäure (Klages, Haaok, B. 36, 1646). — Nadeln (aus Wasser). 

BEILSTEIX's Handbuch. 4. Auf]. IX. 23 
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F: 162° (K., Ha,). Unlöslich in l'etroläther, fast UiilöaJich in kultum Wasser (P.), schwer 
löslich in Ligroin (K., Ha.), leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther (P.). — 
Ba(C 9 H 7 3 NBr) 2 . Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (P.). 

Äthylester CjiHijOjNB^C^Br-CO-NH-CHj-COj'CjHB. B, Siehe 4-Brom-hippur- 
s&ure. — Nadeln (aus Ligroin). F: 123°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol» Ligroin 
(Klages, Haaük, B. 38, 1647). 

Mitril C g H 7 ON 2 Br=C G H 4 Br-CO*NH-CH 3 CN. B. Siehe 4-Brom-hippursäure. - Nadeln 
(aus Alkohol). F: 174°; schwer löslich in Äther, Benzol (Klages, Haack, B. 36, 1646). 
— Wird von 5%iger Schwefelsäure auch bei 6-stdg. Kochen nicht angegriffen, von konz. 
Schwefelsäure dagegen unter Abspaltung von 4-Brom-benzoesäure verseift (K., H.). Mit 
alkoh. Salzsäure entsteht 4-Brom-hippursäure-äthylester (K., H.). 

d-[4-Brom-benzamino]-n-valerianBäure C 12 H l4 0aNBr =C 6 H 4 Br- CO-NH-CH a -CH," 
CH 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von (10 Tln.) N-[4-Brom-benzoyl]-piperidin durch 
(8 Tle.) KMnQ 4 (Schotten, B. 21, 2250). - Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F: 180—181°. 
Kaum löslich in Wasser, schwer in absol. Äther. — Liefert beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid ein Anhydrid, das durch heiße Alkalien wieder in die Säure übergeführt wird. — 
Ba(C 12 H 13 O a NBr) 8 . Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

4-Brom-benachlorimlnomethyläther 8 H 7 ONClBr = C s H 4 Br-C(:NCl)-0-CH 3 . B. 
Durch Einw. von HCIO auf 4-Brom-benziminomethylather, erhalten aus 4-Brom-benzonitrÜ 
(Hilpert, Am. 40, 187). — Nadeln oder Platten. F: 60°. 

4-Brom-benzonitril C 7 H 4 NBr = C 6 H 4 Bi ■ CN. B. Bei der Destillation von 4-Brom- 
benzoesäure mit E-hodanblei (Schöpff, B. 23, 3437). Aus N.N-Dimethyl-4-brom-benzamid 
durch Erhitzen mit PC1 S auf 170° (v. Braun, B. 37, 2816; Merck, D. R. P. 168728; C. 1906 I, 
1460). Weitere Bildung s. bei 4-Brom-benzoesäure (S. 351). — Nadeln (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 113°; Kp: 235—237°; mit Wasserdampf flüchtig (Sch.). 

4-Brom-benzoat des d-CarvoximB C 17 H 18 0aNBr = CV.H^r-CO-O'NrCjoH^ B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvosim (Bd. VII, S. 156) und 4-Brom-benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
Schmidt, Freund, PhCh. 14, 404). — Nadeln. F: 72°. [a]%: +14,90° (in Chloroform; 
p = 5,4965). 

4-Brom-benzhydrazid, 4-Brom-benzoylhydrazüi C 7 H 7 ON a Br = G 6 H 4 BrCO*NH* 
NH 2 , B. Aus 4-Brom-benzoesäureester und Hydrazinhydrat (Cuimus, Portner, J. pr. 
[2] 58, 199), — Barst. Man erhitzt 10 g 4-Brom-benzoeaäure-äthylester und 8,2 g 50%ige 
wäßr. Hydrazinhydratlösung mit 12 ccm 95%igem Alkohol am Rückflußkühler (Kahl, C. 
1904 II, 1493). — Prismen. F: 164° (C, P.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol (C, P.; Ka.). — Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit 
Ketosen nicht (Ka.) und eignet sich daher zum Nachweis ersterer (Ka., Kendall, Sherman, 
Am. Soc. 30, 1451). — C 7 H 7 ON 2 Br-f HCl. Nadeln. F: 262°; leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (C, P.). 

Iaopropyliden - 4 - brom - benzhydrazid, Aceton - [4 - brom - benzoylhydrazon] 
QoHnONsBr = C a H 4 Br-CO-NH-N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus 4-Brom-benzhydrazid und Aceton 
(Custius, Portner, J. pr. [2] 58, 200). — Nadeln (aus Aceton). F: 194,5°. 

Bonzal - 4 - brom - benzhydrazid , Benzaldehyd - [4 - brom - benzoylhydrazon] 
CuHnONaBr^CeHiBr-CO-NH-NrCH-CeHs. B. Aus 4-Brom-benzhydrazid, gelöst in 
Wasser, beim Schütteln mit der gleichmolekularen Menge Benzaldehyd (Curtius, Portner, 
J.fr. [2] 58, 200). — Prismen. F: 235°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser und Äther. 

l-Arabinose-[4-brom-benzoylhydrazon] C 12 H 15 5 N 2 Br = C a H 4 Br-C0-NH-N:CH- 
[CH(OH)] a 'CH 2 'OH. B. Aus 1-Arabinose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (Kahl, G. 190411, 1493). — Kristallinischer Niederschlag. Zer- 
setzungspunkt 215—216°. Sehr wenig löslich in allen üblichen Solvenzien, schwer in kaltem 
Pyridin. 

l-Xylose-[4-brom-benzoylhydrazon] C^H^OÄBr = C 6 H 4 Br'CO-NH'N:CH-[CH 
(OH)] 3 'CH 2 *OH, B. Aus 1-Xylose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in essigsaurer 
Lösung (Kahl, C. 1904 II, 1493). — Zersetzungspunkt 258—260°. Unlöslich in allen gebräuch- 
lichen Solvenzien. 

d-Glykose-[4-brom-benzoylhydrazon] C 18 H 17 O fi N 2 Br = C e H 4 BrC0-NH-N:CH- 
[CH(OH)] 4 -CH 8 'OH. B+ Aus d-Glykose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (Kahl, G. 1904 II, 1493). — Krusten. Zersetzt sich bei langsamem 
Erhitzen bei 200—202°, bei schnellem Erhitzen bei 206—207°. Leicht löslich in Pyridin, 
sonst schwer löslich. 

d-Mannoae-[4-brom-benzoylhydrazo:n] C^H^OeNaBr = C 6 H 4 Br-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH)]j'CH 2 -OH. B. Alis d-Mannose und 4-Brom-henzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
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oder essigsaurer Lösung (Kahl, ü. 1904 II, 1403). — Prismen, Zersetzungspunkt 205 ö 
Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

d-aalaktose-[4-brom-benzoyIhydrazon] C 13 H 17 O fi N 2 Br = C 6 H 4 Br-CO-NH-N:CH 
[CH(OH)] 4 *CH a -OH. B. Aus d-Galaktose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh 
odeT essigsaurer Lösung (Kahl» C. 1904 II, 1493). — Prismen. Zersetzungspunkt 216° 
Unlöslich in den üblichen Solvenzien. 

Kr.BT'-Bi8-[4-brom-benzoyl]-hydrazin C 14 H lu O a N 2 Br 2 = [G fl H 4 Br-CO-NH— ] 2 . B 
Analog der des N.NVBis-[2-brom-beiizoyl]-hydrazins (S. 349) (Stolle, Jokannissien, J. pr, 
[2] 69, 479). Durch kurzes Kochen des Hydrazinsalzes der 4-Brom-benzoesäure {S. 352) (Cur 
tius, Franzen, B. 35, 3241). — Nadeln (aus viel Alkohol), Blätter (aus Eisessig). Schmilzt 
unscharf bei ca. 300° unter Zersetzung ; schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig, un 
löslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther (St., J.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphor 
pentoxyd bezw. Phosphorpentasulfid im Vakuum 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(Syst. No. 4496) bezw. 2.5-Bia-[4-brom-pheuyI]-1.3.4-tModiazol (St., J.). 

Aain des 4-Brom-benzoesäure-äthylesters, symm. I>iäthoxy-bis-[4-brom-phe- 
nyl]-azimethylen C^HigOaNgBra = [C 6 H 4 Br-C(O.C a H 5 ):N— ] 2 . B. Bei mehrstündigem Er- 
wärmen von 5 g BiB-[a-chlor-4-brom-benzal]-hydrazin (s. u.) mit einer Lösung von 2 g Natrium 
in absol. Alkohol am Rückflußkühler (Stolle, Wädtdel, J. pr. [2] 74, 8). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 111°. Löslich in Alkohol und Äther. — Spaltet sich beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 150° in Hydrazin, 4 -Brom- Benzoesäure und Alkohol bezw. Äthylchlorid. 
Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.5-Bis-[4-brom-phenyi]-1.2.4-triazol. 

Bis-fa-chlor-4-brom-benzall-hydrazin, symm. !Dichlor-bis-[4-brom-phenyl]- 
azimetbylen a.HÄCl^rg = [C 6 H 4 Br-CCl:N— ] a . B. Beim Erwärmen von 110 g N.N'-Bis- 
[4-brom-benzoyl] -hydrazin mit 150 g PG1 5 auf 120°, neben 2,5-Bis-[4-brom-phenyI]-1.3.4- 
oxdiazol (Stolle, Wetndel, J. pr. [2] 74, I). — Krystalle (aus Äther oder Alkohol). F: 
145° iST., W.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr wenig 
in Äther (St., W-). Löslich in konz. Schwefelsäure unter Gelbfärbung (St., W.). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(St., W.). Liefert mit alkoh. Ammoniak 3.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol, mit Hydrazin- 
hydrat 3.6-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (St., W.), mit Phenylhydrazin in 
alkoh. Lösung 4-Phenylamino-3.5-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (St., W.; 
vgl. St., J. pr. [2] 75, 416), in Pyridinlösung l-Phenyl-3.6-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin- 
dihydrid (Syst. No. 4026) (St., W.). 

4-Broni-benzazid GjHjONgBr = C e H 4 BrCO'N 3 . B. Man versetzt eine wäßr. Lösung 
von 4-Brom-benzhydrazid mit NaNO s und Essigsäure (CuRTnrs, Portner, J-. pr. [2] 58, 
201). — Tafeln (aus Aceton). F: 46°. Explodiert bei höherer Temperatur, Unlöslich in 
Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther. 

3-Chlor-2-brom-benzoesäure C^HÄClBr- CfiHgClBr-COjjH. B. Aus 3-Chlor-2-brom- 
toluol durch Oxydation mit HN0 3 (Cohen, Rapek, Soc. 85, 1266). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 143^144°, 

[l-Menthyl]-ester C^H^O-jCffir = C fi H s GlBr ■ C0 2 ■ C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 
3-ChIor-2-brom-benzoylchlorid mit 1-Menthol (C, R., Soc. 85, 1264). — Kp 14 : 227—229°. 
D 30 : 1,2372. [aj$z -51,82°. 

Chlorid C 7 H 3 OCl 2 Br = C a H s ClBr-COCJ. B. Aus 3-Chlor-2-brom-henzoesäure mit 
Pa 5 bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 40-41°. Kp 82 : 144-146°. 

4-Chlor-2-brom-bemaoesäure C 7 H 4 O a ClBr = C 6 H a aBr-Cq,H. B. Aus 4-Chlor- 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (C, R., Soc. 85, 1267; C., Smithei,ls, Soc. 105, 
1912, 1913). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155° (C, R.). 

[l-Menthyl]-ester C„H 22 2 ClBr = G^CIBt-CO^C^^. B. Aus 4-ChIor-2-brom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Raper, Soc. 85, 1264). — Kp 18 : 221 — 223°. 
D a °: 1,2723. [oft: -58,7°. 

Chlorid C^OCl^Er = C 6 H 3 ClBr-COCl. B. Aus 4-Chlor-2-brom-benzoesäure mit 
PC1 5 bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 32-33°. Kp 29 : 155-156°. 

5-Chlor-2-brom-benzoesäure 7 H 4 O 2 ClBr = C 6 H 3 ClBr-C0 2 H. B. Aus 5-Chlor- 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HNO a (C, R., Soc. 85, 1267). Man reduziert 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesäure mit Sn-f-HCl und ersetzt in der entstandenen Chlorannnobenzoesäure 
die NHg-Gruppe nach dem SANBMEYEBschen Verfahren durch Brom (C, R.). — Krystalle 
(aus Benzol). F; 153° (C, Smithells, Soc. 105, 1910). Leicht löslich in Alkohol (C, R.). 

23* 
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[l-Menthyl]-ester C!,H 2a 2 CIBr = C 6 H 3 ClBr-C0 2 -C 10 H 19 . B. Aus ö-Chlor-2-brom- 
benzoylchlorid und l-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). - F: 36,5-37,5°. Kp i7 : 221-222°. 
D a °: 1,2677. [a]S: -55,68°. 

Chlorid C 7 H 3 0Cl 2 Br = C e H 3 ClBr-COCl. B. Aus 5-Chlor-2-brom-benzoesäure mit PC1 5 
bei 130—140° (C, R., £oc. 85, 1265). - F: 34-35«. Kp 23 : 146-147°. 

6-Chlor-2-brom-benaoesäure C 7 H 4 2 ClBr = C e H 3 GTBr-C0 2 H. B. Aus 6-Chlor^ 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (C, R., Soc. 85, 1268; C, Smithells, Soc. 
105, 1913). — Nadeln (aus Ligroin -f Benaol). F: 143-144°; leicht löslich in Alkohol 
<C„ R.). 

[l-MenthylJ-ester QuHup/XBr = C e H 3 ClBr ■ CO a ■ C 10 H 19 . B. Aua 6-Chlor-2-hrom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (0., R., Soc. 85, 1264, 1268). — F: 144—145°. [a]£: —8,7° 
(in 22,8%iger Benzollösung). 

Chlorid CjügOClgBr = C 6 H s ClBr-COCl. B. Aus 6-Chlor-2-brom-benzoesäure mit PC1 5 
bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 30°. Kp^: 145-147°. 

2-Chlor-3-brom-benzoesäure C^C^ClBr = C e H 3 ClBr ■ COjjH. B. Durch Oxydation 
von 2-Chlor-3-brom.tohiol mit HN0 3 (C, R., Soc. 85, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 165°. Leicht löslich in Alkohol. 

[1-Menthyll-ester C 17 H 2a 2 ClBr = C fl H 3 ClBr-CO 3 -C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 
2-C3iJor-3-brom-benzoylchlorid mit 1-Menthol (C, R., Soc, 85, 1264). — F: 31-32°. Kp 22 : 
237-239°. D 2 °: 1,2582. [oft: -46,18°. 

Chlorid CVH s 0Cl 2 Br^C 6 H 3 ClBr-C0Cl. B. Ana 2-ChJor-3-brom-benzoesäure mit 
PC1 5 bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 41-42°. Kp 25 : 150-152°. 

4-Chlor-3-brom-benzoesäure C^H^OaClBr = C 6 H 3 ClBr • CO^H. B. Aus 4-Chlor- 
3-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (C, R., Soc. 85, 1269; C, Smithells, Soc. 105, 
1912). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214°; ziemlich löslich in Alkohol (C, R.). 

[l-Menthylj-ester Cj 7 H a2 2 ClBr = C 6 H 3 ClBr-CO a -C lö H lt . B, Aus 4-Chlor-3-brom* 
benzoylohlorid und 1-Menthol {C, R., Soc. 85, 1264). - F; 35-36°. Kp 10 : 223-225°. D a °: 
1,2854. [a]»: -59,15°. 

Chlorid C 7 H 3 OCl 2 Br = C^sClBr-COCl, JS. Aua 4-Chlor-3-brom-benzoesäure mit 
PCls bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 37-38°. 

5-Chlor-3-brom-benzoesäure C 7 H 4 2 ClBr = C ö H 3 ClBr*CO a H. B. Aus 5-Chlor- 
3-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (C, R., Soc. 85, 1269). — Krystalle (aua Benzol 
+ Alkohol). F: 189-190°. 

[l-Menthyl]-ester C, 7 H 22 2 ClBr = CeHjClBr-CXVCifrH!,. B. Aua 5-Chlor-3-brom- 
benzoylchlorid und I-Menthol (C, R., Soc. 85, 1264). — Kp«: 226—228°. D aj ; 1,2444. 
[a]g: -62,9°. 

Chlorid C^HaOCIaBr = C 6 H 3 ClBrCOCl. B. Aus 5-Chlor-3-brom-benzoesäure mit PC1- 
bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 1265). - F: 33-34°. Kp 19 : 149-151°. 

6-Chlor-3-brom-benzoeBättre0 7 H 4 S! ClBr = C 6 H 3 ClBr-C0 2 H. B. Aua 6.Chlor-3-brom- 
toluol durch Oxydation mit HNO s (Cohen, Raper, Soc. 85, 1267). — Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 155-156° (Co.; R.). Leicht löslich in Alkohol (Co., R.). 

Vielleicht identisch mit vorstehender Säure ist die Chlorbrombenzoesäure, die 
Claus (B. 5, 656) bei der Einw. von Brom auf eine heiße Losung von 2-chlor-benzoesaurem 
Silber erhielt. — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 151°, verflüchtigt sich aber schon bei 
130° in kleinen Mengen und sublimiert oberhalb 160°. Schmilzt beim Kochen mit Wasser. 
1 Tl. löst sich bei 21° in 380 Tln. Wasser. - KC 7 H 3 2 ClBr + H a O. - Ca(C 7 H 3 2 ClBr) 2 + 
SHgO. Priamen. In Wasaer leicht löslich. — BafC^HjjO^ClBrJa + 3H a O. Nadeln. 

6-Chlor-3-brom-benzoesäure-l-menthylester C 17 H 22 2 ClBr= C 6 H 3 ClBr • C0 2 • (^„H^, 
JB. Aua 6-Chlor-3-brom-benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Raper, Soc. 85, 1264). — 
F: 34-35°. Kp ao : 224°. D*»; 1,2764. [a]g: -50,91°. 

6-Chlor-3-brom-benzoylchlorid CyHjjOClaBr = C a H 3 ClBr • 00C1. B. Aus 6-Chlor- 
3-brom-benzoesäure mit PC1 S bei 130-140° (C, R., Soc. 85, 12G3). — Kp^,; 147°. 

2-Chlor-4-brom-benzoesäure C^OjClBr = C 6 H 3 ClBr-cÖoH. B. Aus 2-ChIor- 
4'brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (C~, R., Soc. 85, 1266; CC, Smithells, Soc. 105, 
1908). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166-167° (C, R.). Ziemlich löslich in Alkohol (C, R.). 
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[l-Menthyl]-ester C 17 H a2 2 ClBr ■= C fl H 3 ClBr.CO a -C l0 H 19 . B. Aus 2-Chlor-4*brom- 
benzoylchlorid und l-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). - Kp^: 224-226°. D*»: 1,2683. £a]^: 
-54, 57°. 

Chlorid C^ÖO^Bt = C 6 H 3 ClBr-COCl. B. Aus 2-Chlor-4-brom-benzoesäure mit PC1 5 
bei 130-140° (0., R-, Äoc. 85, 1265). - F: 35-36°. Kp 22 : 152-153°. 

ETitril C,HsNClBr = C 6 H 8 ClBr-CN. B. Durch Erhitzen gleicher r^V^VwiT 
Mengen Brombenzoesäuiesulfinid (s. nebenstehende Formel) f Syst. No. B r J j /NH 

4277) und PC1 S im Druckrohr auf 200° (Blanchard, Am. 30, 516). ^"^b<V 
— Nadeln. F: 51—61°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löslich in Benzol, Eis- 
essig, Ligrain. 

3-Chlor-4-Tbrom-benzoesäure C 7 H 4 2 ClBr = CeHsClBr-COgH. JS. Aus 3-Chlor- 
4-brom-toIuol durch Oxydation mit HNO» (Cohen, Raper, Soc. 85, 1269; C, Smithells, 
Soc. 105, 1908). — Krystalle (aus Alkohol). F: 218° (C, R.). 

fl-Menthyll-ester C^H^OsOlBr = CßHaClBr-COa'CmHjg, B. Aus 3-Chlor-4-brom- 
benzoylchlorid und l-Menthol (C, R., Soc. 85, 1264). - F; 46-47°. Kp I8 : 225-227°. D 20 : 
1,2866. [a]S: -55,67°. 

Chlorid C^OCl-sBr = C fi H 3 ClBr-COCI. B. Aus 3-Chlor-4-brom-benzoesäure mit 
PC1 5 bei 130-140° (C., R, Soc. 85, 1265). - F: 58-59°. 

2.ö<P)-Dichlor-4-brom-benzoesäure C 7 H,0 2 Cl 2 Br = C 6 H 2 Cl s BrC0 2 H, B. Beim Er- 
hitzen von 2.5(?)-Dichlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 200° 
(Willgebodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 480). — Nadeln. F: 168°. — AgC^gO^GIsjBr. 
Nadeln (aus heißem Wasser). — Ba(C 7 H a O s Cl 2 Br) 2 -f 3 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. 

2.3.5- oder 2,3.8 -Trichlor-4-brom-ben3oesäure CH^Cl^Br = C 6 HCl 3 Br*CO,H. 
B. Bei 50-stdg. Erhitzen von 2,3,5- oder 2.3.6-Trichlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit 
Salpetersäure (D: 1,2) auf 200—220° (Willgerodt, Salzmakn, J. v t. [2] 39, 4831. — Nadeln. 
F: 152°. — AgCyHO^ClgBr. Nadeln (aus Wasser). In kochendem Wasser sehr wenig lös- 
lich. — BafCyHOjjClgBr^. Nadeln. 

2.S.5.0-Tetrachlor-4-brom-benzoesäure C 7 H0 2 Cl 4 Br .= C e Cl 4 Br'C0 2 H. B. In kleiner 
Menge bei 50-stdg. Erhitzen von 2.3.5.6-Tetrachlor-4-brom.toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpeter- 
säure (D: 1,2} auf 200—220° (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 484). — F: 198°. Sehr 
schwer löslich in Wasser. 



2.3-Dibrom-benzoesäure C^OsBrj = CgHgBr^CQaH. B. Durch Erhitzen von 
2.3-Dibrom-toluol mit verd. Salpetersäure auf 130° (Nevile, Winther, B. 13, 965). Beim 
Erhitzen von 2-Nitro-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 260°, neben 2.5-Dibrom-benzoe- 
säure (Claus, Lade, B. 14, 1168, 1170). Man führt 3-Brom-2-amino-benzoesäure in Äther 
durch salpetrige Säure in die entsprechende Diazoaminoverbindung HOoC-C 6 H 3 Br'N:N"NH* 
CgHaBr-COaH (Syst. No. 2236) über und erwärmt diese mit konz. *!Bromwasaerstoffsäure 
(Hubneb, Beutnagel, A. 222, 104, 105). — Nadeln (aus Wasser). F: 149—150° (Cohen, 
Zortmann, Soc. 89, 47), 146—148° (N„ W.), 148° (Cr.., L.), 147° (H. ? B.). Löslich in heißem, 
sehr wenig in kaltem Ligroin (Co., Z.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
(1 Volum rohe konz. Schwefelsäure + Vs Volum Wasser) auf 220—230° in CO, und o-Dibrom- 
benzol (H., B., A. 222, 114). — K(^H $ 2 Br a + H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (Ol., L.). — HO ■ CuC 7 H 3 2 Br 3 . B. Beim Versetzen der Lösung des Bariumsalzes 
mit Kupf eraeetat (H., B„ A, 222, 106). Schrnutziggrüner Niederschlag. — Ca(C 7 H 3 £ Brj t ) a -f 
2H,0. Nadeln. In heißem Wasser leicht löslich (Gl., L). - Sr(CrH 3 2 Br 2 ) 3 + 4 H 2 0. 
Nadeln. In Wasser leicht löslich (H., B., A. 222, 106). - Ba^HsOaBr^ + 3 H a O. 
Nadeln, Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem. Wasser (Cl., L.). — 
Ba(C 7 H 3 2 Br 2 )s. -f 4 1 /« H 8 0. Nadeln. 100 Tle. der wäßr. Lösung halten bei 16° 4,2225 Tle, 
wasserfreies Salz (H., B., A. 222, 106). 

[l-Menthyl]-ester C! 7 H 22 O a Br 2 = C 6 H3Br a -C0 2 'C Jft H 19 . B. Aus 2.3-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und l-Menthol (Cohen, Zgrtmann, Soc. 89, 60). — F: 52—53°. Destilliert im Vakuum 
unter geringer Zersetzung. D ao : 1,4170. [a]£: —4141°. 
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Chlorid CyHsOClBrg^CABra'COCl. B. Aus 2.3-Dibrom-benzoesäure durch Pd 5 
(C Z., Soc. 89, 50). — Krystatfe (aus ligroin). F: 60—62°. 

2.4-Dibrom-benzoesäure C^HfO^Br^ = C,jH s Br 2 'CO a H. ß. Aus 2.4-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit verd. Salpetersäure (Nevile, Winther, B. 13, 972; Miller, Soc. 
81, 1033). Das Nitril entsteht aus 2,4-Dibrom-anilin durch Diazotienzng in salzsaurer Lösung 
und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanürlösung (Claus, Weil, 
A. 269, 222,* V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1584); man verseift das Nitril durch Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 200° (V. M., S.), durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure 
auf 170° im Druckrohr (Cl., We.) ( oder man führt es durch Erwärmen mit 90 %iger Schwefel- 
säure auf 120—130° in das Amid über und behandelt dieses in schwefelsaurer Lösung mit 
NaN0 2 (S-, Soc. 67, 602). — Blättchen (aus Wasser), Nadeln oder Tafeln (aus verd. Salpeter- 
säure). F: 172-173° (Gomberg, Cone, A, 370, 186), 169° (Mr.), 168-169° (Cohen, Zort- 
mann, Soc. 89, 47), 166,6° (Cl., We.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; sublimierbar (Cl., 
We.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupferpulver 4-Brom-2-phenoxy- 
benzoesäure (G., Cone). — Ba(C 7 H a 2 Br2)a + 3 H a O, Nadeln. In Wasser sehr leicht 
löslich (Cl., We.). — Ba(C 7 H a O a Br Ä ) a + 4H a O (Mi.). 

Methylester C e H 8 0j5Br s = C 6 H 8 Br 2 -COä5-CH3. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoylchlorid mit 
Methylalkohol (Sudborough, Soc. 67, 592). — Nadeln (aus Chloroform). F: 33°. 

[l-Menthyl]-ester C^R^O^Hts = C 6 H. 3 BT 2 -CO 2 -C l0 Ki 9 - B - A us 2.4-Dibrom-benzoyl- 
cblorid mit 1-Menthol (Cohen, Zobtmann, Soc, 89, 51). — D a °: 1,4023. [tt]£: —51,62°. 

Chlorid C 7 H 3 OClBr s = C 6 H 3 Br 2 -COCl. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoesäure mit PC1 5 
(Sudborough, Soc. 67, 592; Cohen, Zortmann, Soc. 89, 50). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 48-49° (S.), 

Amid C^ONBra^CeHaBra-CO-NHj. B. Aus 2.4-Dibrom-benzonitrü mit 90%iger 
Schwefelsäure bei 120—130° ( Sudborough, Soc. 67, 602). Ans 2.4-Dibrom-benzoylchlorid 
mitNH 3 (S.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195° (8.). — Wird durch Erhitzen mit SO %iger 
Schwefelsäure auf 170° verseift (S.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 75 %*g e Schwefel- 
säure bei 160°: S., Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232. 

Nitril CyHgNBrs = C 9 H 3 Br a -CN. B. Siehe 2.4-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 92° (Gomberg, Cone, A. 370, 186), 79-80° (Claus, Weil, A. 269, 222). 

2.6-Dibrom-benzoesäure C 7 H 4 O a Br 8 = C e H 3 Br a *CO a H. B, Aus 2.5-Dibrom-toluol 
durch mehrtägiges Erhitzen mit verd. Salpetersäure (Nevtle, Wintheh, B. 13, 963; Miller, 
Soc. 61, 1031). Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 150° 
bis 160° (Claus, Reh, A, 266, 207). Neben 2.3-Dibrom-benzoesäure beim Erhitzen von 
2-Nitro-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 250° (Claus, Lade, B. 14, 1170). Aus 5-Brom- 
2-amino-benzoesaure durch Austausch von NH. gegen Br (Hubner, B. 10, 1705: Hü., Holz- 
apfel, A. 222, 108). Aus 2.5-Dibrom-l-nitro-benzol und alkoh. Cyankalium hei 120—140° 
(v. Richter, B. 7, 1146; 8, 1422). Das Nitril entsteht aus 2.5-Dibrom-anilin durch Aus- 
tausch von NH 2 gegen CN; man verseift es mit KOH oder H 2 S0 4 (Claus, Weil, A. 269, 
223). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 153° (Hü.; Mi.), 151-153° (Ne., Wl), 151° 
bis 152° (v. Ri., B. 7, 1147; Cohen, Zortmattn, Soc. 89, 47). Mit Waaserdampf flüchtig 
(Hü., Ho.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leioht in Alkohol, Äther und 
Eisessig (Hü., Ho.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (1 Volum rohe konz. 
Schwefelsäure + 1 / a Volum Wasser) auf 220—230° in C0 2 und p-Dibrom-benzol (Hü., Ho., 
A. 222, 113). — KC 7 H 3 2 Br 2 + H a O. Nadeln (aus Alkohol) (Hü., Ho.). - Ca(C 7 H 3 O a Br 2 ) z 
-f 3 H a O (über Schwefelsäure getrocknet). Undeutliche Krystalle. In Wasser sehr leicht 
löslich (v. Ei., B. 7, 1146). — Ca(C 7 H a O a Br 2 ) 2 + 3V«H t O (lufttrocken). Nadeln (Hü„ 
Ho.). - Sr(C 7 H B 2 Br 2 ) a + 4H a O. Nadeln (Hü., Ho.). - Ba(C 7 H s O a Br 2 ) 2 + 1V 2 H b O. 
Nadeln oder Blättchen (aus 90 %ügem Alkohol) (Hü., Ho.). — Ba(C 7 H a 2 Br 2 ) 3 -f 27 2 H a O. 
Blättchen (aus Wasser) (Claus, Lade). — BafCpHgOgBr,), + 6H s O. Nadeln (aus Wasser). 
In Wasser leicht löslich (v. El, B. 7, 1146). — Zn(C ; H 3 2 Br 2 ) 2 . Nadeln. In heißem Wasser 
viel schwerer löslich als in kaltem (Hü., Ho.}. 

[l-Menthyl]-ester C 17 H 22 O a Br 3 = C 6 H 3 Br a -CO a -C lft H 19 . B. Aus 2.5-Dibrom-benzovl- 
chloridund 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 89, 51). — F: 42—44°. D a0 : 1,3821. [afe: 
- 50,96°. 

Chlorid C 7 H 3 OClBr 8 = C 6 H 3 Br 2 -COa. & Aus 2.5-Dibrom-benzoesäure und PCl fi 
(C, Z., Soc. 89, 51). — F: 39-41° 

Nitril CyHgNBr, — C a H 3 Br a -CN. B. Siehe 2.5-Dibrom-benzoesäure. — Sublimierfc 
in Nädelehen. F: 132° (Claus, Weil, A. 269, 222). 

2.6-Dibrom-benzoesäure C 7 H 4 2 Br a =- C 8 H 3 Br a *C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 
2.6-Dibrom-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazonium- 
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chloridlösung mit Kaliumkupfercyanür (Claus, Weil, A. 269, 220; V. Meyer, Sudborough, 
B. 27, 1585); man verseift es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure auf 170° im 
Druckrohr (Cl., W.}, durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° im Druckrohr (V. Me., S.) 
oder man führt es durch Erwärmen mit 90°/5iger Schwefelsäure auf 120—130° in das Amid 
über und behandelt letzteres in schwefelsaurer Lösung mit NaN0 3 (S., Soc. 67, 602). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 146,5« (V. Mb.; B. 28, 1255), 146-147° (Cohen, Zortmann, Soc. 
89, 47). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Cl., W.). Reichlich löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (Cl., W). — Läßt sich durch Behandlung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kälte nicht verestern (V. Mb., S., B. 27, 1585; 
V. Me.)> gibt aber beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135* im Druckrohr geringe 
Mengen Ester; Geschwindigkeit dieser Esterbildung: Michael, Oechslin, B. 42, 324. — 
Ba(C 7 H 3 O s Br a ) 2 4- 3H a O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Cl., W.). 

Methylester C 8 H fl 2 Br 2 = C ß H 3 Br 2 'CO B -CH s . B. Aus 2.6-Dibrom-benzoylchlorid mit 
siedendem Methylalkohol (Sudborough, Soc. 67, 595). — Platten. F: 78°. 

p-Menthyll-ester Ci 7 H 2a 2 Br 3 = C e H 3 Br B -CO 2 -C l0 H w . B. Aus 2.6-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Abc. 89, 51), — Nadeln (aus Alkohol). F: 151° 
bis 152°. [a]3: —4,68» (3,9104 g in 25,07 ccm Benzol). 

Chlorid C 7 H 3 OClBr a = C H HgBr a COCl. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoesäure mit PC1 5 (Sud- 
borough, Soc. 67, 594; Cohen - , Zortmann, Soc. 89, 51). — Platten oder Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 46° (8.), 39—42° (C, Z.). — Wird durch verd. Natronlauge erst beim Kochen 
verseift (S.). 

Amid C 7 H 5 ONBr 2 =-C 8 H 3 Br a -CONH 3 . B. Siehe 2.6-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 192° (Sudborough, Soc. 67, 603). — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit 75%iger Schwefelsäure bei 160—170°: S., Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232. 

Nitril C 7 HjNBr 2 = C„H 3 Br a *CN. B. Siehe 2,6-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln. 
F: 151°; sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig (Claus, Weil, A. 269, 220). 

3.4-Dibrom-benaoeBäuxe C 7 H<,0 2 Br 2 = C G H3Br 2 -C0 2 H T B. Aus 3.4-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit CrO a in Eisessig (Hübnee, Burghard, B. 8, 560; Nevile, Winthee, 
B. 13, 970) oder mit Salpetersäure (Miller, Soc. 61, 1033). In geringer Menge beim Erhitzen 
von 5 g Benzoesäure mit 13,1 g Brom und Wasser auf 200—230° (Hübner, Angerstein, 

A. 158, 10; vgl. Claus, Reh, A. 266, 203). Beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesäure mit 
Brom auf 270—290° (Halberstadt, B. 14, 908). Aus 4-Brom-3-amino-benzoesäure durch 
Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Brom (Hu., Bu., B. 8, 558; Hr., Bu., Beutnagel, A, 
222, 184). - Nadeln (aus Wasser); Tafeln (aus Alkohol). F: 232-233° (N., W.), 232° (M.), 
229-230° (Hü., Bu., B. 8, 559; Hü., Bu., Be.; Cohen, Zortmann, Soc. 89, 47), 228° (Ha., 

B. 14, 908). Sublimierbar (A.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(Hü., A.; Ha., B. 14, 908). — HO ■CuCjHgOäsBr.,. Helltiaugrüner Niederschlag; unlös- 
lich in Wasser (Hü., Bu.; Hü„ Bu., Be.). — AgC 7 H 3 2 Br 2 , Gallerte, die in der Flüssigkeit 
dicht wird; schwer löslich in kochendem Wasser (Hr., Bu.; Hü., Bu.,Be.). — Sr(C 7 H 3 O a Br 2 ) a 
+ 4 H a O. Nadeln. Etwas löslicher als das Bariumsalz (Hü., Bu., Be.). — Ba(C,H 3 O a Br 2 ) a 
+ 4 H z O. Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser. 1000 Tle. Wasser von 16° enthalten 
5,413 Tle. wasserfreies Salz (Hü„ Bu., Be.). 

Äthylester C„H 8 3 Br 2 = C a H 3 Br a -C0 2 'CaH 5 , B. Aus dem Silbersalz der 3.4-Dibrom- 
benzoesaure mitÄthyljodid bei 160° (Hübneb, Burghard, B. 8, 559; Hü., Bu., Beutnagel, 
A. 222, 187). - Nadeln (aus CHCLj). F: 38-38,5°. 

[l-Menthyl]-ester G^HaA^a = C 6 H3Br a -C0 2 'C 10 H 19 . B. Aus dem 3.4-Dibrom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 89, 52). — F: 41,43°. Im Vakuum 
destillierbar. D*°: 1,4258. [a]£: -55,18°, 

Chlorid C 7 H s OClBr a = C 6 H 3 Br 2 -COCl. B. Aus 3.4-Dibrom-benzoesäure und PC1 5 
(C, Z., Soc. 89, 52). — F: 64-66°. 

Amid C,H 5 ONBr s = C c H g Br a -CO-NH 3 , B. Aus 3.4-Dibrom-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak (Hübner, Burghard, B. 8, 560; Hü., Bu., Beutnagel, A. 222, 187). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151,5°. 

3.5 -Dibrom-benzoe säure C,H40 2 Br 3 = CeH-Brg'COgH. B. Aus 3.5-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit CrO s in Eisessig "(Nevile, Wlnther, B. 13, 967). Beim Behandeln 
einer Lösung von 5-Brom-3-ammo-benzoesäure in Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 
1,48) mit salpetriger Säure (Hübner, Hesemann, Köhler, A. 222, 171). Aus 3.5-Dibrom- 
2-amino-benzoesäure durch Behandlung in siedendem Alkohol mit Stickoxyden (aus As 8 3 
+ HN0 3 ) (Bogert, Hand, Am. Soc. 25, 942) oder durch Diazotieren und Erhitzen der Diazo- 
lösung mit einer alkal. Natrinmstannitlösung (Rosanoff, Präger, Am. Soc. 30, 1904; 
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PA. CA. 66, 287). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesäure in siedendem Alkohol mit Stick- 
oxyden (aus As 2 3 + HN0 3 ) (Beelstein, Geitner, A. 139, 4; Sudbokough, Soc. 07, 593). 
Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-anilin durch Austausch von NH 2 gegen CN in üblicher 
Weise (Claus, Weil, A. 289, 223); man verseift es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefel- 
säure auf 170° (Cl., W.; Bo., Ha.). 3.5-Dibrom-benzoesäure entsteht aus 2.4-Dibrom- 
1-nitro-benzol mit alkoh. Cyankalium bei 250° (v. Richter, B. 8, 1423). — Nadeln (aus 
Wasser); Blättchen (aus Alkohol). F; 219,5-220,5« (korr.) (Bo„ Ha.), 214,5^215,5° {&>., 
Pb.), 213-214° (Hü., He., Kö.; Cohen, Zortmann, Soc. 89, 47), 208—210° (N., Wi.), 209° 
(Be., Gr.; Cl., We.), 208—209° {v, Ri.). Sublimiert in Nadeln (Cl., We.). In Wasser sehr 
schwer löslich, äußerst leicht in Alkohol (Be„ G.); leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem 
Benzol (Hü., He., Kö.)- Bindet bei 14—15° 2 Mol. NH 3 (Koilczynski, C. 1909 IT, 805). 
— Wird durch Natriumamalgam in Benzoesäure übergeführt (Be., G.). — NaC 7 H 3 2 Br a 
+ H Ä 0. Nadeln (Be., G.l. — Ca(C 7 H 3 2 Br 2 ) 2 -f 5 H a O. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer, in siedendem Wasser leicht löslich (Hü., He., Kö.). — Ca(CjH 3 2 Br 2 ) 3 4- 6H 2 0. 
Krystalle. In Wasser ziemlich schwer löslich (Be., G.). — Ba(C 7 H 3 O g Br 2 ) 2 -f- 3 ! / a H 2 0. 
Gelbliche Nadeln (Bo., Ha.). — Ba((^H a O a Br a ) B + 4H 2 (Be., G.; Hü., He., Kö.; Cl., 
W.). In kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leicht löslich (Hü., He., Kö.). — 
Cd(C 7 H 3 2 Br 2 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Hü., He., Kö.). 

Methylester CßHgOgB^ = C fl H 3 Br a -COg*CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesäure mit 
Methylalkohol + HCl (Sudborough, Soc. 67, 594). — Nadeln (auB Alkohol). F: 63°. 

[l-Menthyl]-ester (^B^O^Bt^ = CgHaBvCCVCujH^. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, JSoc. 89, 52). — D 2 °: 1,4114. [a]g: —54,57°. 

Chlorid C,H a OClBr 2 = C„H 3 Br 3 ■ C0C1. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesäure und PC1 S 
(Sudborough, Soc. 67, 593; Cohen, Zortmanw, Sog. 89, 52). — Nadeln. F: 41—42° (C, 
Z.), 41° (S.). Kp u : 189° (S.). 

Amid CjH ö ONBr a « C ß H a Br 2 -CO-NH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-benzoylchlorid nut wäßr. 
Ammoniak (Sudborough, Soc. 67, 594; S., Jackson, Lloyd, Sog. 71, 230). — Nadeln (aus 
wäßr. Alkohol). E: 187° (S.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer 
löslich in siedendem Wasser (S., J„ L.). — Geschwindigkeit der Verseif ung beim Kochen mit 
50%iger Schwefelsäure und beim Erhitzen mit 75%iger Schwefelsäure auf 160°: S., J., L. 

Nitril CyHaNBra = CjHjjB^-CN. B. Aus 3,ö-Dibrom-2-amino-benzonitril in siedender 
alkoh. Lösung durch Stickoxyde (aus As 2 3 + HN0 3 ) (Bogert, Hand, Am. Soc. 25, 941). 
Weitere Bildung s. bei 3.5-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln (aus Alkohol). E: 96,5—97° 
(korr.) (B., H.). Sublimierbar; mit Wasserdampf sehr leicht flüchtig (Claus, Weil, A. 
223). 



8-Chlor-2.4-dTbrom-benzoesäure C 7 H 3 2 ClBr 2 = C 6 H 2 ClBr 2 -C0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von 6-Chlor-2.4-dibrom-toluol (Bd. V, S. 309) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 150-200° 
(Willgerodt, Salzmann-, J. <pr. [2] 39, 482). — F: 182°. 



2.3.5-Tnbrom-benzoe3äure C 7 H ft 2 Br 3 = C e H 2 Br;,-C0 2 H. B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino- 
benzoesäure durch Diazotieren und Verkochen mit Kupferbromür (Rosanoef, Präger, 
Am. Soc. 30, 1904; PK Gh. 66, 286). — Gelbe krystallinische Substanz. E: 193,5°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen 
mit absol. Ahcohol auf 183°; R., P. 

2.4.5 -TMbrom-benaoeaäure C^HgOgBrs = C e H 2 Br a • C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Hübner, Ulrich, A. 222, 191. — B. Aus 4.ö-Dibrom-2-amino-benzoesäure (Syst. No. 1903) 
dureh Diazotieren und Behandlung der Diazoverhindung mit HBr (H., B. 10, 1706). — 
Nadeln (aus Alkohol). E: 195° (H.). In Wasser kaum löslich (H.). - Ba(C 7 H 2 2 Br 3 ) 2 + 
5H a O. Leicht löslich (H.). 

2.4.6-Tribrom-benzoesäure C 7 H 3 2 Br 3 = C 6 H 2 Br 3 'CO a H. B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
3-amino-benzoesäure durch Austausch von NH a gegen Brom (Hübner, B. 10, 1708). Das 
Nitro entsteht aus 2.4.6-Tribrom-anilm durch Diazotierung in Salzsäure und Erhitzen der 
Diazoniumohloridlösung mit KaliumkupfercyanürlÖsung; man verseift es durch Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 200—230° (Sudborough, B. 27, 513; Wegscheider, M. 18, 218); 
als Nebenprodukte entstehen bei dieser Reaktion 2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol und 2.4.6-Tri- 
chlor-anilin (Wegsoheider, M. 18* 217). Man kann das Nitril auch durch Erhitzen mit 
mäßig verd. Schwefelsäure in das Amid überführen und dieses durch Behandlung mit NaN0 2 
in mäßig verd. Schwefelsäure in die Säure verwandeln (Sudborough, Jackson, Lloyd, 
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Soc. 71, 230; Montagne, B. 27, 351), — Prismen (aus Wasser). F: 194° (Mo.), 188—189° 
(Weg., M. 18, 218), 187° (Su.), 186,5° (Hü.). 1000 ccm Wasser lösen bei 100» 5V S g, bei 15° 
3 '/ 2 g Weg., M. 18, 218), Elektrolytische Disßoziationskonstante k bei 25°: 3,9x10 2 (Weg., 
M. 23, 345). Bindet 2 Mol. NH 3 (Korozynski, G. 1809 II, 805). — Bleibt bei 30-stdg. 
Kochen mit Jodwasserstoffsäure unverändert (Herzig, M. 19, 93). Läßt sich durch Behand- 
lung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern (V. Meyer, B. 27, 511; V. Me., 
S., B. 27, 1580; V. Me„ B. 28, 1259). Beim Erhitzen von 2 g 2.4.6-Tribrom-benzoesäure 
mit 10 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelßäure im Wasserbade werden ca. 12°/ 
Ester gebildet (Weg., M. 18, 652), Bei Behandlung des Kaliumsalzea in Wasser mit 2 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat entstehen ca. 46°/ n Ester (Werner, Seybolp, B. 37, 3659). Beim 
Eintragen einer methylalkoholischen Lösung von 2,4.6-Tribrom-benzoesäure in eine äther. 
Lösung von Diazomethan erfolgt quantitative Veresterung (v. Pecumann, B. 31, 502). 
2.4.6-Tribrom-benzoesäure wird bei 100-stdg. Erhitzen mit der 20-fachen Menge absol. Alkohols 
auf 216° quantitativ in den Äthylester übergeführt (Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1897; 
Ph. Ch. 66, 278). — Ba(C J H 2 O a Br a ) a + 5y 2 H 2 0. Tafeln (Hü.). — Trimethylaminsalz 
C S H B N + CjHgOaBrs. Platten (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 220°, unlöslich in Äther, 
sehr wenig löslich in Benzol, mäßig in Wasser, leicht in heißem Alkohol (Lloyd, Sit., Soc. 
75, 562). — Tripropylaminsalz C 3 H 21 N -|- C 7 H 3 O a Br s . Prismen (aus Benzol-Petroläther). 
E: 110°, leicht löslich in heißem Wasser, kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform, heißem CS Ä , 
kaltem Aceton (L., Su.). 

Methylester C^H s a Br 3 = C G H ? Br 3 -C0 2 -CH i! . B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchlorid 
durch Kochen mit Methylalkohol {Sudbokough, Soc. 87, 507), Weitere Bildungen s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol -j- Wasser). E: 68—69° (v. P., B. 31, 502). 
68° (Werner, Seybold, B. 37, 3660), 67° (Su.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Wasser (W., Se.). 

Chlorid CjH 2 0ClBr 3 == C^Br-ä-COCl. B, Aus 2.4.6-Tribrom-benzoesäure mit PC1 5 
(Sudborough, Soc. 87, 596). — Platten (aus Petroläther). Triklin pinakoidal ( Jaeger, B. 27, 
351). F: 48,5° (Montagne, B. 27, 351), 47° (S.). Mit Wasserdampf flüchtig (S.). — Wird 
durch verd. Natronlauge erst beim Kochen verseift (S.). 

Amid C 7 H 4 ONBr 3 = C e H 2 Br. s CONH a . B. Beim Kochen des 2.4.6-Tribrom-benzo- 
nitrils mit verd. Schwefelsäure (20 ccm konz. Schwefelsäure -f- 15 ccm Wasser) (Montaone, 
R. 27, 349) oder beim Erhitzen mit 80%iger Schwefelsäure im Druokrohr auf 160° (Sud- 
borough, Jaokson, Lloyd, Soc. 71» 230). Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchIorid beim Er- 
wärmen mit Ammoniakwasser (S., Soc. 87, 597), — Monoklin prismatisch (Jaeger, B. 27, 
350). F: 195° (Montagne, B. 27, 350), 193-194° (S., Ja., L.), 191-192° (Wheeler, Am. 
23, 469). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, mäßig in siedendem Wasser (S.» 
Ja., L.). — Geschwindigkeit der Verseilung durch 75%ige Schwefelsäure bei 160°: S., Ja., L. 

— Verbindung mit Natriumhydroxyd C 7 H 4 ONBr 3 -f NaOH. B, Aus 4 g 2.4.6-Tri- 
brom-benzamid in 150 ccm Benzol mit 0.3 g Natriumhydroxyd (Wh.). Mikrokrystallinisch. 

Dimethylamid CgH ft ONBr 3 === CaH^BvCO-N^H;^. B, Aus 2.4.6-Tribrom-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin in wäßr.-methylalkoholischer Lösung (Wheeler, Am. 23, 470). 

— Prismen (aus Benzol-Petroläther). E: 85—86°. 

Mitril (^LjNBra = C e H a BvCN. #• Siehe 2.4.6-Tribrom-benzoesäure. — Nadeln (aus 

Alkohol); Krystalle (aus Aceton). Monoklin domatisch (Jaeger, B. 27, 347). E: 128° (Mon- 
tagne, ß. 27, 348), 127° (Sudbokough, Jackson, Lloyd, Soc. 71, 230). Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in siedendem Wasser (S. T Ja., L.). — Wird bei 160° durch 60 "/big 6 Schwefel- 
säure nicht angegriffen, durch 80%ig© Schwefelsäure leicht zum Amid verseift (8., Ja., L.). 
Wird durch konz. Salzsäure bei 200—230° zu der Säure verseift (S., B. 27, 513). 

3.4.5-Tribrom-benzoe säure C 7 H 3 2 Br 3 = C e H 2 Br 3 *CO a H. B. Aus 3-Brom-benzoe- 
säure mit Brom und Wasser bei 140—160° (Reinecke, Z. 1869, 110; vgl. Claus, Reh, A. 
266, 205, 208). Durch Erhitzen von 4-Brom-henzoesäure mit Brom und Wasser auf 200° 
(C, Reh, A. 268, 207). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesäure durch Diazotierung in verd. 
Schwefelsäure und Verkochen der Lösung mit Kupferbromürlösung <Subdorough, B. 27, 
514; Soc. 67, 595). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234-235° (Bei.), 235° (C, Reh). In 
siedendem Wasser kaum löslich, leichter in verd. Alkohol oder siedendem Benzol (Bei,). 
Bindet 2 Mol. NH ä (Korozynski, G. 1909 II, 805). — Aus dem Silbersalz entsteht beim 
Behandeln mit Bromdampf wieder 3.4,5-Tribrom-benzoesäure (Rei,), 3.4.5-Tribrom-benzoe- 
säure wird beim Schmelzen mit Kali nicht verändert (Rei.). Esterifizierungskonstanten der 
3.4.5-Tribrom-benzoseäure beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183°: Rosanoff, Prager, 
Am. Soc. 30, 1903; Ph. Ch. 86, 286. — NH 4 C 7 H a O Ä Br 3 . Nadeln. Schwer löslich (Rei.). 

— Ca(C 7 H20 2 Br 3 ) 2 + 5 H 2 0. Nadeln. Wenig löslich in siedendem Wasser, leichter in 
verd. Alkohol (Rei,). 
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Methylester C s H 5 2 Br 3 = C 8 H B Br 3 *CO a 'CH 3 . B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesäure durch 
Veresterung (Sitdborough, Soc. 67, 596). Aus 3.4.5Tribrom-benzoylchlorid durch Kochen 
mit Methylalkohol (S,). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. 

Äthylester C^O^Bt^ = C ö H 3 Br 3 'C0 3 'C 2 H 5 . B. Aus 3.4,5-Tribrom-benzoylchlorid 
durch Erhitzen mit Alkohol (Sudborough, Soc. 67, 596). — Nadeln. F: 126°. 

Chlorid C 7 H 2 OC!Br 3 = C 6 H a Br 3 COCI. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesaure mit PC1 5 
(S., Soc. 67, 595). — Nadeln (aus Petroläther). F: 83°. 

Amid C 7 H 4 ONBr 3 = C ö H 2 Br 3 CO-NH 2 . B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid mit 
wäßr. Ammoniak (S., Soc. 67, 596). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 199—200° (S., Jackson, 
Lloyd, Soc. 71, 231). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Alkohol, schwer in siedendem 
Wasser (S., J., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 75%ig e Schwefelsäure bei 160 ft : 
S., J„ L, 



2.3.4.5-Tetrabrom-benzonitril C 7 HNBr 4 = C^HBvCN. B. Aus 2.3.4.5-Tetrabrom- 
anilin durch Diazotieren in Salzsäure und Einw. von KaliumknpfercyanürlÖsung auf die 
Diazoniumchloridlösung (Claus, Wallbaum, J t pr. [2] 56, 56). — .Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 124°. — Konnte nicht verseift werden. 

2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesäure C^HgOsfB^ = C 6 HBr 4 -C0 2 H, B. Aus 2.4,6~Tri- 
brom-3-amino-benzoesäure durch Austausch von NH 2 gegen Br (V. Meyer, Sudborough, 
B. 27, 1583; S., Soc. 67, 597). — Nadeln (aus Benzol). F: 179° (S.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, schwer in siedendem Wasser (V. M., S.). 

Methylester C 8 H 4 3 Br 4 = CeHBr^COa-CHg. B. Aus dem Silbersalz der 2,3.4.6-Tetra- 
brom-benzoesäure mit Methyljodid (Sudborough, Soc. 67, 599). — Prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 77°. 

Chlorid C,HOClBr 4 = C 6 HBr 4 COCl. B. Aus 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesäure mit PC1 5 
(S., Soc. 67, 598). — Prismen (aus Petroläther). F: 58°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther, Benzol, Petroläther. Recht beständig gegen siedendes Wasser und 
Alkalien. 

Nitrü C 7 HNBr 4 = C 8 HBr 4 -CN. B. Aus dem diazotierten 2.3.4.6-Tetrabrom-anilin 
durch KahumkupfercyanürlÖsung (Claus, Wallbatjm, J.pr. [2] 56, 52). — Nadeln 
(aus Alkohol). Flüchtig mit Wasserdämpfen. F: 123°. Verwandelt sich durch Subli- 
mation in Blättchen (F: 102°), welche durch mehrmaliges TJmkrystaUisieren aus Alkohol 
in die ursprüngliche Verbindung zurück verwandelt werden. — Konnte nicht verseift 
werden. 

2.3.5.6-Tetrabrom-benzonltril C,HNBr 4 = C ö HBr 4 -CN. B. Aus 2.3.5.6 -Tetrahrom- 
anilin durch Austausch von NH 3 gegen CN über die Diazoverbindung (Claus, Wallbaum, 
J.pr. [2] 56, 65). - Nädelchen. F: 124°. 

x.x.x.x-Tetrabrom-benzoesäure C 7 H a 02Br 4 = C G HBr 4 , C0 2 H. B. Neben Monobrom- 
und Dibrom-benzophenon- carbonsäure- (2), beim 5-stdg. Erhitzen von Benzophenon-carbon- 
säure-(2) mit Brom und Wasser auf ISO 41 (Kunckell, Knigge, B. 39, 195). — Gelbe Blättchen 
(aus viel Alkohol). F: 295°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 



2.3.4.5.0-Pontabrom-benzoGatiiire, Perbrombenzoesäure C^OgB^ = CßBr 5 .C0 2 H. 
B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesäure mit Brom und Wasser oberhalb 200* (Reinecke, Z. 
1869, 110). — Dünne Blättchen oder breite Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt unter 
geringer Bräunung bei 234—235°. Fast unlöslich in siedendem Wasser, wenig löslich in 
siedendem Benzol. — NH 4 C 7 O a Br B . Blättchen. — Ca(C 7 8 Br 5 ) a + 6 H 2 0. Schuppen 
(aus verd. Alkohol). 

Nitril C 7 NBr 5 — C 6 Br B *CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit jodhaltigem Brom 
auf 150°, dann auf 200° und zuletzt auf 360° (Merz, Weith, B. 16, 2892). — Nadeln (aus 
Benzol + Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°. Sublimiert nicht ganz nnzersetzt. Sehr wenig 
löslich in siedendem Alkohol oder Äther, wenig in heißem Benzol oder CS 3 . — Wird von 
Chlorwasserstoff-Eisessig bei 200° kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit alkoh. Alkali auf 
180—200° werden NH 3 und Alkalibromid gebildet. 
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d) Jod-Derivate. 

2 -Jod-benzoesäure, o-Jod-benzoesäure C 7 H 6 2 I = C s ü i l-C0 2 'R. B. Bei der Oxy- 
dation von 2-Jod-toluol mit verd. Salpetersäure (Kekule, B. 7, 1007; Emnger, Goldberq, 
B. 33, 2878). Ana 2-Amino-benzoesäure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Griess» B. 4, 
521; v. Rechter, B. 4, 554). Ana m-Jod-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° (v. Rr., 
B, 4, 553; 8, 1418). Findet sich im Blute des Hundes nach Verfütterung von jodiertem Ov- 
albumin(MossE,NET/:BERG, ff. 37,438). — Darst. Man verreibt 13,7 g 2- Amino-benzoesäure mit 
100 com verd. Schwefelsäure, diazotiert unter guter Kühlung mit einer Lösung von 7,5 g NaNO Ä 
in 10 ccm Wasser, gießt die Lösung in eine Mischung von 25 g KI, 25 ccm verd. Schwefel- 
säure und wenig Wasser und kocht einige Zeit (Wächter, B. 26, 1744). Zur Reinigung führt 
man die Säure in ihren Äthylester über und verseift diesen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbade (Cohen, Rafer, Sog. 85, 1272). — Nadeln (aus Wasser). F: 162° 
(W.J. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in heißem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther (Gr.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ortou, 
Ph. CK 21, 372. Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Volumen: 769,4 Cal. 
(Berthelot, Cr. 130, 1099). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,4xl0 3 , 
hei 50°: 9,3x10"*, bei 99°: 4,2x10"* (Schalles, Ph. Ch. 25, 522; vgl. Ostwal», B. 26, 
1359). 2-Jod-benzoesaure bindet 2 Mol. NH 3 (Korczyäski, C. 1909 II, 805). Wärme- 
tönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: Mabsol, Cr. 132, 781; Bl. [3] 25, 196. — 
Geht beim Auflösen in rauchender Salpetersäure in 2-Jodoso-benzoesäure über (Askenasy, 
V. Meyer, B. 26, 1357; V. Mey., B. 28, 83; Höchster Farbw., D. R. P. 68574; Frdl. 3, 
877); diese Säure entsteht aus 2- Jod-benzoesäure ferner beim Kochen mit KMn0 4 und 
Schwefelsäure (As., V. Mey.; V. Mey.; Hö. F., D. R. P. 69384; Frdl 3, 877), durch Behand- 
lung mit Chlorwasser in Pyridinlösung (Ortoleva, O. 30 II, 11), sowie auch durch Behand- 
lung mit Chlor in Chloroform und Zersetzung des entstandenen Jodidchlorids mit Natron- 
lauge (As., V. Mey.; V. Mey.; Hö. F., D. R. P. 71346; Frdl. 3, 878) oder Wasser (Will- 
GErodt, J. pr. [2] 49, 478). 2- Jod-benzoesäure gibt mit Salpeterschwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur 2-Jodoso-benzoesäure, bei 135—140° 2- Jodoso- x-nitro-benzoesäure, bei 170° 
bis 175° 2-Jod-x-nitro-benzoesäure und bei noch höherer Temperatur unter Entwicklung 
von Jod eine (nicht näher untersuchte) höher nitrierte Benzoesäure (Gümbel, B. 26, 2473). 
liefert mit Zinkstaub und Ammoniak erwärmt Benzoesäure (V. Mey., Wächter, B. 25, 
2633). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh, Schwefelsäure Benzylalkohol 
(Mettler, B. 39, 2938). Brom erzeugt bei 160— 180° 5-Brom-2-jod-benzoesäure und gebromte 
Benzoesäuren (Hirtz, B. 29, 1407). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol 
allein: Michael, Oechslin, B. 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Kellas, 
Ph. Gh. 24, 221; mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: Kel. — Ca^H^I^ -f 2 H a O. 
Schwer löslich (v. Ri„ B. 4, 554). — Ba(C 7 H 4 2 I) 2 -f 6 H 2 0. Nadeln (aus Wasser), Sehr 
leicht löslich in Wasser (v, Ri., B. 4, 554). 

2 -Jodoso -benzoe säure, o-Jodoso-benzoesaure C 7 H 5 3 I = C$H 4 (I0.rCO 2 H. B. Bei 
kurzem Erwärmen von 1 g 2- Jod-benzoesäure mit 14 ccm rauchender Salpetersäure auf 
höchstens 50° (V. Meyer, Wächter, B. 25, 2632; Askenasy, V. M. 9 B. 26, 1357; Höchster 
Farbw., D. R. P. 68574; Frdl. 3, 877). Man kocht 2 g 2- Jod-benzoesäure mit 40 ccm Per- 
manganatlösung (100 TIe. Wasser -f- 2,3 Tle. KMn0 4 ) und 30 ccm 12%iger Schwefelsäure 
einige Male auf, gießt dann 280 ccm heißes Wasser hinzu und filtriert kochend heiß (A., 
V. M.; H. F., D. R. P. 69384; Frdl. 3, 877). Man leitet V« Stde. lang trocknes Chlor durch 
1 g 2-Jod-benzoesäure, verteilt in 20 ccm CHC1 3 , läßt an der Luft verdunsten und behandelt 
den Rückstand mit Natronlauge (A., V. M.; H. F., D. R. P. 71346; Frdl. 3, 878) oder Wasser 
(Willqerodt, J. pr. [2] 49, 478). Beim Hinzufügen von 10 ccm Chlorwasser zu einer Lösung 
von 0,25 g 2- Jod-benzoesäure in 2 g Pyridin (Ortoleva, Q. 3011, 11). — Blättchen (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung (vgl. Hartmaun, V. Meyer, B. 26, 
1732; Wi., J. pr. [2] 49, 478). Äußerst schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Äther 
(A., V. M.). Elektrolytische Mssoziationskonstante k: 6x 10 7 (Ostwald, B. 26, 1359). 
Löst sich in Alkalien und Soda mit gelber Farbe (A., V. M.). Wird beim Kochen mit CaCO s 
oder BaC0 3 nur zum geringen Teil als neutrales Salz gelöst, wird aus der Lösung des Barium- 
salzes durch C0 2 vollständig ausgefällt (A-, V. M.). Bildet auch mit Salzsäure und Salpeter- 
säure Verbindungen (Wi.). — Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlösung auf dem 
Wasserbade 2- Jod-benzoesäure und 2-Jodo-benzoeBäure (A., V. M.; Ha.', V. M.). Wird von 
Zinkstaub und Ammoniak zu Benzoesäure reduziert (V. M-, Wa.). Scheidet aus angesäuerter 
KI-Lösung Jod unter Bildung von 2- Jod-benzoesäure aus (V. M., Wa.). Wird von SÖ 2 
rasch zu 2 -Jod-benzoesäure reduziert (A., V. M.). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 
2- Jod-benzoesäure neben Chlor (V. M., Wa.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Suspension von 2-Jodoso-benzoesäure entweicht Chlor und man erhält 2-Jod-benzoe- 
säure-äthyfester (A., V. M.). 2-Jodoso-benzoesäure wird durch Kochen mit wäßr. Natron- 
lauge nur wenig angegriffen unter Bildung von 2- Jod-benzoesäure und NaI0 3 (A., V. M.). Beim 
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Kochen von 2- Jodoso-benzoesäure mit alkoh, Natron entstehen Salicylsäure und 2-Jod- 
benzoesäure (A., V. M.). Beim Erhitzen mit wäßr. Äthylamin auf 130° entsteht glatt Salicyl- 
säure (A., V, M.), Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 40° Essigsäure- [2-jodoso-benzoesäure]- 
anhydrid (s. u.) (A., V. M.). - NaC^OsI. Firnis (A., V. M.). - AgCjH^I. Gelber 
Niederschlag. Ist nach dem Trocknen äußerst explosiv (A., V. M.). — Ca(C 7 H 4 3 I) 2 . Amorph. 
Reagiert alkalisch (A., V. M.), 

Über ein aus 2-Jod-benzoylchlorid und alkal. H 2 O g -Lösung erhaltenes Präparat von 
2-Jodoso-benzoesäure vgl. Vanino, TJhleelder, B. 33, 1049. 

2-Jodo-benzoesaure, o-Jodo-benzoeaäure C 7 H 5 4 I = C G H 4 (I0 2 ) ■ CO a H. B. Beim 
Erwärmen von 10 g 2- Jodoso-benzoesäure auf dem Wasserbade mit 4,1 g KMn0 4 , gelöst 
in 2 Liter Wasser unter Zusatz von 5 g Natron (Hartmans; V. Meyer, B. 26, 1727). Durch 
Einleiten von Chlor in der Kälte in eine Lösung von ö,3 Tln. 2- Jodoso-benzoesäure und 4 Tln. 
NaOH bis zur Sättigung (H., V. M., B. 27, 1600). Man säuert an, extrahiert 2- Jod-benzoe- 
säure mit Äther und löst den Rückstand in NH 3 . Die ammoniakalische Lösung wird zur 
Trockne verdunstet und der Rückstand mit Wasser behandelt, welches o-Jodoso-benzoe- 
säure ungelöst läßt und jodo-benzoesaures Ammoniak aufnimmt (H., V. M., B. 26, 1728). 

— Nadeln. Explodiert heftig bei oa. 233°; fast unlöslich in Äther (H., V. M., B. 26, 1728). 
Starke Säure; treibt CO a aus seinen Salzen aus (H., V. M., B. 26, 1728). — Beim Kochen 
mit Natronlauge entstehen Benzoesäure und NaI0 3 (H., V. M., B. 26, 1729). Mit Methyl- 
alkohol -f- HCl wird [2- Jodoso-benzoesäure] -anhydrid gebildet, aber mit Alkohol -f- HCl resul- 
tiert nur 2-Jod-benzosäure (H. f V. M., B. 26, 1730). — AgC 7 H 4 4 I + V 2 H a 0. Blättchen 
(aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen (H., V. M., B. 26, 1728). — Ba^H^I),. 
Amorph (H., V. M., B. 26, 1729). 

2-Jod-benzoesäure-methylester C 8 H 7 O g I = C 6 H 4 I'C0 2 -CH s . B. Aus 2-Jod-benzoe- 
säure durch Erhitzen mit Methylalkohol + HCl oder H 2 S0 4 (Kellas, PA, Ch. 24, 244). — 
Müssig. Kp 7M : 277—278° (Ullmann, G. M.Meyeb, A. 332, 70 Anm.); Kp 25 : 167° (Wächter, 
B. 26, 1744); Kp^: 145-146° (K.). - Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250-260° 
Dipbenyl-dicarbonsäure-(2.2')-dimethylester (U., G. M. M.). Über die Einw. von entwässerter 
sirupöser Phosphorsäure auf 2-Jod-benzoesäure-methylester bei 100° vgl. Raikow, Tischkow, 
Ch. Z. 29, 1269. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 
Kell as. 

2-Jod-benzoesäure-äthylester C 9 H 9 2 I = C G H 4 I-CO a -C 2 H 5 . Flüssig. Kpi 275° 
(Wächter, B. 26, 1744); Kp 23 : 163 — 165° (Cohen, Raper, Soc. 85, 1272), 

2-Carbäthoxy-phenyljodidchlorid C B H 8 O a Cl 2 I=C fi H 4 (ICl 2 )'C0 2 -C 2 H B . B. Bei 1-stdg. 
Einleiten von Chlor in 3 g 2-Jod-benzoesäure-äthylester, gelöst in 10 com CHC1 S (Askenasy, 
V. Meyer, B. 26, 1361). — Gelbe Krystalle. — Mit angesäuerter Jodkaliumlösung ent- 
steht 2- Jod-benzoesäure-ester. Natronlauge erzeugt schon in der Kälte 2- Jodoso-benzoesäure. 

2-Jod-benzoesäure-l-mentnylester C l7 H 23 2 I = C 6 'K li I-CÖ 2 -C 10 'ii n . B. Durch Er- 
hitzen von 2-Jod-benzoylohlorid mit 1-Menthol (Cohen, Kaper, Soc. 86, 1272). — Flüssig. 
D 20 : 1,375. [a]S: —63,72°. 

Essigsäure-[2-jodoso-benzo6Bäure]-aühydrid Q,H 7 OJ = C fl H 4 (I0 ) - CO - O - CO • CH 3 . 
B. Bei kurzem Kochen von 2-Jodoso-benzoesaure mit Essigsäureanhydrid (Askenast, 
V. Meyer, B. 26, 1364). — Säulen (aus Essigsäureanhydrid). F: 166—167°. 

[2- Jodoso-benzoesäure] -anhydrid Ci 4 H 8 5 I 2 = [C 9 H 4 (IO)-CO] a O. B. Beim Be- 
handeln von 2-Jodoso- oder 2-Jodo-henzoesäure mit Methylalkohol und HCl (Hartmans, 
V.Meyer, B. 26, 1730, 1732). — Krystallinisch. F: 219-220°. — Beim Kochen mit 
Natronlauge entsteht 2-Jodoso-benzoesäure. 

2-Jod-benzoylchlorid C 7 H 4 0C1I = C fl H 4 I-COCl. B. Aus 2-Jod-benzoesäure mit 
PC1 B bei 130—135° (Cohen, Raper, Soc. 85, 1272). - F: 35-40° (Wachtee, B. 26, 1745), 
30-31° (C, R.). Kp 27 : 159° (C* E.); Kp w : 135" (W.). - Über die Einw. alkal. H a O a -Lösung 
vgl. Vanino, Ühlfelder, B. 33, 1048. 

2-Jod-benzamid CyHgONI^CaHJ-CO-NHg. B. Aus 2-Jod-benzoylchlorid, gelöst in 
Äther, mit Ammoniakwasser unter Kühlung (Remsen, Reid, Am, 21, 289). — Nadeln. F: 
183° (Wächter, B. 26, 1745), 183,6° (korr.) (Rem., Reid, Am. 21, 290). - Geschwindigkeit der 
Verseifung durch Salzsäure: Rem., Reid, Am. 21, 329; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 410, 

2 - Jod - benzamino essigsaure , [2 - Jod - benzoyl] - glyoin , 2 - Jod - hippursäure 
C 9 H 8 3 NI = C 6 H 4 I-CO-NH-CH 2 -C0 2 H. B, Entsteht beim Verfüttern von jodiertem 
Ovalbumin an Kaninchen im Organismus und findet sich daher im Harn (Mosse, Nettberg, 
H. 37, 435). Durch Einw. von 2-Jod^benzoylchlorid auf Glykokoll in Gegenwart von 
NaOH (Johnson, Meade, Am. 36, 296). — Nadeln (aus Wasser). F: 167° (J„ Me.). — Zer- 
fällt durch Erhitzen mit Salzsäure auf 110° in 2-Jod-benzoesäure und Glykokoll (Mo., N.). 

— Ba(C 9 H 7 O s NI) 2 . Nadeln (aus Wasser). 
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Äthylester C^H^OsNI = C 6 H 4 I-CO-NH-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in eine heiCe alkoh, Lösung von 2-Jod-hippnrsäure.nitril (s. n.) 
( Johnson, Meade, Am. 36, 297). — Prismen (aus Ligroin -f- Benzol). Beginnt bei 70° zu 
erweichen. F: 79—80°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol. 

Nltril CjjHjONal = C a H 4 I - CO * NH ■ CH 2 ■ CN. B. Aus schwefelsaurem Aminoacetonitril 
(Bd. IV, S. 344) und 2- Jod-benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Johnson, Meade, 
Am. 38, 297). — Prismen (aus Alkohol). F: 158". 

3-Jod-benzoesäure, m-Jod-benzoesäure C 7 H 6 2 I = C fi H 4 I'C0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von 1 TL Benzoesäure mit 2 Tin. Kalimnjodat und verd. Schwefelsäure im geschlossenen 
Rohr (Peltzer, A. 136, 201). Beim Erhitzen von trocknem Silberbenzoat mit Jod auf 150° 
bis 180° (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 456). Man führt 3-Amino-benzoesäure in Alkohol 
mittels salpetriger Säure in die entsprechende Ddazoaminobenzoesäuxe HOjC'CgHa'NiN'NH- 
C 6 H 4 -CO a H (Syst. No. 2236) über und behandelt diese mit Jodwasserstoffsäure (Griess, 
A. 113, 336) oder mit Jod in Äther (Cunze, Hübneb, A. 135, 108). Man löst 3-Amino-benzoe- 
säure in überschüssiger verd. Schwefelsäure, setzt eine konz. Jodkaliumlösung hinzu und 
leitet unter starkem Kochen salpetrige Säure ein (Grothe, J. pr. [2] 18, 324). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 187—188° (Cohen, Raper, Soc. 85, 1273), 187° (Cu„ Hü.), 186» (Bi., Ra.), 
185° (Geiess, B. 4, 522). Sublimierbar; schwer löshch in Wasser, leicht in Alkohol (Gbiess, 

A. 113, 336). Elektrolytische Dissoziationskonstante k hei 25°: 1,63 X 10 " 4 (Bethmann, 
P/t. CA. 5, 389), bei 60 D : 1,25x10"* bei 80°: 1,10x10 *, bei 99°: 9,34 X 10 G (Schaller, 
Ph. Oh. 25, 519). Bindet 1 Mol. NH 3 (Korczynski, C. 1909 II, 805). — 3-Jod-benzoesäure 
wird weder durch Salpetersäure noch durch Kaliumpermanganat und Schwefelsäure zu 
3-Jodoso-benzoesänre oxydiert (Askenasy, V. Meyer, B. 26, 1366; V, M., B. 28, 83). Bei 
der Einw. von konz. Salpetersäure auf 3-Jod-benzoesäure in der Wärme entstehen 3-Jod- 
2-nitro-benzoesäure, 5-Jod-2-nitro-benzoesäure und 3-Jod-4-nitro-benzoesäure (Grothe; 
Wheeler, Liddle, Am. 42, 500)* 3-Jod-benzoesäure läßt sich in 3-Jodoso-benzoesäure 
überführen, wenn man sie in Eisessiglösung mit Chlor behandelt und zu dem isolierten 
Jodidchlorid in wäßr. Suspension verd. Natronlauge bis zur Lösung zutropft (Willgerodt, 

B. 27, 2328), oder wenn man eine Lösung der Jodbenzoesäure in Pyridin mit Chlorwasser 
versetzt (Ortoleva, G. 30 II, 12). 3-Jod-benzoesäure liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure Benzylalkohol und 3-Jod-benzylalkohol (Mettler, 
B. 39, 2935). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl, 
mit Alkohol in Gegenwart von HO: Kellas, Ph. Oh. 24, 226, 233. - NaC^Ogl + HjO. 
Tafeln (Chr., Hü.). — Mg(C 7 H 4 a I) 2 -f 4H a O. Warzen. Leicht löslich (Cu., Hü.). — 
CatC-HjOalL-f 2 H a O. Warzen oder Schuppen (Cu., Hü.). — BafC^Oalfo + 4 H,0. 
Nadeln. In Wasser und Alkohol löslich (Cu\, Hü.). 

3- Jodoso -benzoesäure, m-Jodoso-benzoesäure C 7 H-0 3 I = C iV H 4 (I0)-C0 2 H. B. 
Man behandelt 3-Jod-benzoesäure, gelöst in Eisessig, mit Chlor, verreibt das entstandene 
Jodidchlorid mit Wasser, tröpfelt sehr verd. Natronlauge hinzu, bis Lösung erfolgt und säuert 
vorsichtig an; mitgefällte 3-Jod-benzoesäure entfernt man durch Auskochen mit Alkohol 
(Willgerodt, B. 27, 2328). Man behandelt 3-Jod-benzoesäure, gelöst in Pyridin, mit Chlor- 
wasser (Ortoleva, ö, 30 II, 12). — Gelbe, amorphe Masse von intensivem Geruch (W.). 
Verpufft bei 175 — 180° (W.); schmilzt bei 165—170° unter Zersetzung (O.). Unlöslich in 
CHC1 3 und Benzol, kaum löslich in Alkohol und Äther (W.). — Scheidet aus angesäuerter 
KI-LöBimg Jod aus und wandelt sich in 3-Jod-benzoesäure um; bleicht Indigolösung (W.). 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in 3- Jod- und 3-Jodo-benzoesäure (W.). Geht bei stunden- 
langem Kochen mit Alkohol in 3-Jod-benzoesäure über (W.). 

Verbindung C 14 H 9 4 I 3 , vielleicht (HO 2 C0 6 H 3 I) (HO s C ■ C 6 H 4 )I ■ I. B. Durch Auflösen 
von 3-Jodoso-benzoesänre in eisgekühlter konz. Schwefelsäure und Eingießen der Lösung 
in Eiswasser (Kullgren, Öf, Sv. 1896, 399). — Gelb, amorph. F: 115 — 120°. Leicht löshch 
in Alkohol und Eisessig. 

8-Jodo-benzoesäure, m-Jodo-benzoesäure C,H 5 4 I = C e H 4 (I0 2 )-C0 2 H. B. Bei 
3-stde. Kochen von 3-Jodoso-benzoesäure mit Wasser; man entfernt die gleichzeitig ent- 
standene 3-Jod-benzoesäuTe durch Kochen mit Eisessig (Willgerodt, B. 27, 2330). — 
Mikroskopische Säulen. Explodiert heftig bei 243°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol, Eisessig, äußerst schwer löslich in heißem Wasser. 

3-Jod-benzoeBäure-methyleater C 8 H 7 Ö a I — C fl H4l-C0 3 -CH 3 . B. Aus 3-Jod-benzoe- 
säure mit Methylalkohol -f HCl oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. CA. 24, 244), — Nadeln. F: 54» 
bis 55° (K.), 50° (Ullmann, Löwenthal, A. 332, 72). Kp 739 : 276-277° (U., L.); Kp^: 
149°— 150 (K.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln beim Erwärmen, un- 
löslich in Idgroin und Wasser (U., L.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260° 
LMphenyl-cUcarbonsäure-tS.S'J-dimethylester (U., L.). Geschwindigkeit der Verseifung des 
3-Jod-benzoesäure-methylesters durch methylalkoholisches Kali bei 25°: Kellas. 
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3-Jod-benzoesäure-äthylester C S H 9 2 1 — 6 H 4 I ♦ C0 2 ■ C a H 5 . B. Aus 3-Jod-benzoe- 
säure mit Alkohol -f- HCl (Cunze, Hübner, A. 135, 110). — Kp 24 : 165—166° (Cohen, Raper, 
Soc. 85, 1273). 

3-Jod-benzoeBäure-l-menthylester C 1T H 23 O a I = C 6 H 4 I'CO 3 'C 10 H lö . B. Aus 3-Jod- 
benzoylchlorid zum Erhitzen mit 1-Menthol (Co., R., Soc. 85, 1273). — D 2tt : 1,360. [a]£: 

-60,75°. 

S-Jod-benzoylchlorid C^H-OCH = C 6 H 4 I-COCl. B. Aus 3-Jod-benzoesäure mit 
PCLj bei 130-135° (Co., R., Soc. 85, 1273). - Kp 23 : 159-160». 

3-Jod-benzamid C^HßONI = C B HJ*CONH E . B. Aus 3-Jcd-benzoyIchlorid in Äther 
mit Ammoniakwasser unter Kühlung (Remsen, Reid, Am. 21, 289). — 1?: 186,5° (korr.) 
(Rem., Reid). — Geschwindigkeit der Verseilung durch Salzsäure: Reid, Am. 24, 401 ; durch 
Barytwasser: Reid, Am. 24, 415. 

3 - Jod - benzamino essigsaure , [3 - Jod - benzoyl] - glycin, 3 - Jod - hippur säure 
CjHgOaNI = C a H 4 I*CO'NH-CH a -CO a H. B. Man diazotiert 3-Amino-hippursäure in schwefel- 
saurer Lösung und behandelt die Diazolösung mit Jodwasserstoffsäure (Gross, B. 1, 190), 
mit wäßr. Kalium jodidlösung (Johnson, Meade, Am. 36, 298). — Säulen oder dünne Platten 
(aus Wasser). F: 155—156° (J., M.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht 
in kaltem Alkohol oder Äther; sehr beständig (G,). 

3-Jod-benzonitril CtH 4 NI = C 6 H 4 I-CN. B. Aus dem Nitril der 3-Aniino- Benzoesäure 
durch Diazotierung in Salpetersäure und Behandlung der wäßr. Lösung des Diazonium- 
nitrates mit Jodwasserstoffsäure {Gbiess, B. 2, 370). — Nadeln. Riecht nach Bittermandelöl. 
F: 41°. 

4- Jod-benzoesäure, p -Jod-benzoesäure C 7 H 5 O a I = C 6 H 4 I*C0 2 H. B. Aus 4-Jod- 
toluol beim Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Körner, J. 1867, 665), 
beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 135° im Bombenrohr (Cohen, Raper, Soc. 85, 
1273), beim Kochen mit wäßr, Permanganatlösung (Hoffmann, A. 264, 166), beim Erhitzen 
mit Permanganat und verd. Salpetersäure (D: 1,17) auf 180° im Bombenrohr (Edinger, 
Goldberg, B. 33, 2878). Aus 4-Jod-l-n-octyl-benzol mit Cr0 3 in Eisessig (Beran, 5. 18, 
137). Aus 4.4 / -Dijod-diphenyl in essigsaurer Lösung mit Cr0 8 (Schmidt, Schultz, A. 207, 
333). — Darst. Aus 4-Amino-benzoesäure durch Diazotierung in verd. Schwefelsäure und 
Umsetzung der Diazoniumsalzlösung mit KI (Willgerodt, B. 27, 2331; H. Meyer, M. 22, 
779). — Blättchen (durch Sublimation). F: 267° <v. Richter, B. 4, 553), 265—266* (Beran), 
265° (H. M.; C, R.), 264° (E., Go.). Sublimierbar (Kö.). Bindet 1 Mol. NHj (Korczynski, 
C. 1909 II, 805). — 4- Jod-benzoesäure wird weder durch Salpetersäure noch durch Kalium- 
permanganat und Schwefelsäure zu 4-Jodoso-benzoesäure oxydiert (Askenasy, V. Meyer, 
B. 26, 1366; V. M., B. 28, 83). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure entsteht 
4-Jod-3-nitro-benzoesäure (Hübner, Glassnkr, B. 8, 562), beim Kochen mit rauchendeT 
Salpetersäure, bis die Lösung eine hellgelbe Farbe zeigt, entsteht 4- Jodoso-3-nitro-benzoe- 
säure (Allen, B. 26, 1739). Die Überführung von 4- Jod-benzoesäure in 4-Jcdoso-benzoe- 
säure gelingt, wenn man 4- Jod-benzoesäure mit Chlor in Eisessiglösung behandelt und das 
isolierte Jodidohlorid mit verd. Natronlauge in Lösung bringt (Wi.). Behandelt man 4-Jod- 
benzoeeäure in wäßr. PyTidinlösung mit Chlor und läßt die Lösung längere Zeit stehen, so 
bildet sich 4- Jodo-benzoesäure (Obtoleva, G. 30 II, 13). 4- Jod-benzoesäure geht beim 
Erhitzen mit Brom auf 170° in 4-Brom-benzoesäure über (Hirtz, jB. 29, 1407). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl sowie mit Alkohol in Gegen- 
wart von HCl: Kellas, PK. Gh. 24, 226, 233. - NaC^C^I + V2H2O, Nadeln. Leicht 
löslich (Hü., Gl.). — KC 7 H 4 2 I. Tafeln. Sehr leicht löslich (Hü., Gl.). — CafG^OjIk + 
H b O. Tafeln, nicht sehr leicht löslich (Hü., Gl.). — Sr(CLH 4 O a I) 8 + H a O. Blättchen 
(aus Wasser) (Hü., Gl.). - Ba(C 7 H 4 O a I) 1 + iy a H a O. Tafeln (Hü., Gl.). — Zn(C 7 H 4 O a I) a + 
4H a O. Würfel. Nicht sehr leicht löslich (HÜ., Gl.). 

4-Jodoso-benzoesaure, p-Jodoso-benzoeaäure C 7 H B Oj,I = C e H 4 (I0)*C0 2 H. B. 
Man behandelt 4- Jod-benzoesäure in Eisessig mit Chlor, löst das erhaltene Jodidchlorid 
in sehr verd, Natronlauge und säuert sofort mit verd. Schwefelsäure an (Willgerodt, B. 
27, 2334). — Amorph. Riecht intensiv. Verpufft je nach der angewandten Darstellung und 
Reinigung bei 203-205°, 210°, 212°. Unlöslich in Alkohol, CHCla und Benzol. — Bleicht 
Lackmus und Indigo schon in der Kälte. Geht, mit KI und Essigsäure behandelt, in 4- Jod- 
benzoesäure über. 

4- Jodo-benzoesäure, p-Jodo-benzoesäure C 7 H 5 4 J = C fl H 4 (JO a VC03.H. B. Beim 
tagelangen Stehen einer mit Chlor behandelten Lösung von 3 g 4- Jod-benzoesäure in 5 g 
Pyridin und 30 com Wasser nach Hinzufugen neuer Mengen Wasser (Ortoleva, ö. 30 II, 
13). — Bei 200-202° explodierend. 
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4-Jod-benzoesäure-methyleBter C' 8 H 7 OgI — C 6 H,I ■ U0 2 • CH 3 . B. Aus 4-Jod-benzuc- 
säure mit Methylalkohol + HCl (Schmidt, Schultz, A. 207, 333). — Nadeln (aus Äther 
+ Alkohol), Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z. Kr. 42, 17). F: 114° (Schm., Schu.). 
Suhlimiert unzersetzt (Beran, B. 18, 137). D 10 : 2,020 ( J.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver auf 220—260° Diphenyldicarbonsäure-(4.4')-dimethylester (Ullmann, Meyer, A. 332, 
73). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: Kullas, Ph. CA. 
24, 248. 

4-Jod-benaoesäure-äthyleBter C 9 H B Ö 2 I = C fi H 4 I-C0 2 *C a H ß . Bleibt bei 0° flüssig 
(Schmidt, Schultz, A. 207, 384). , 

4-Jod-benzoesäure-l-menthylester C 17 H 23 2 I = C 6 H 4 I-CO 3 -C 10 H w . B. Durch Er- 
hitzen von 4-Jod-benzoylchlorid mit 1-Menthol (Cohen, Raper, Sqc. 85, 1274). — D ao : 
1,311. [oft: -62,480. 

4-Jod-benzoylchlorid C^OCU = C B HJCOCl. B. Aus 4-Jod-henzoesäure mit PC1 5 
(Hoffmann., A. 264, 167) oder mit Thionylchlorid (H. Meyer, M. 22, 780). — Nadeln (aus 
Äther). F: 83° (H. M.), 77—78° (Ho.), 71,2° (Cohen, Raper, Sog. 85, 1274). Kp 32 : 163° 
bis 164° <C., R,). 

4-Jod-benzamid C,H 6 ONI = C 6 H 4 I ■ CO ■ NH-. B. Aus 4- Jod-benzoylchlorid in Äther 
mit Ammoniakw&Bser unter Kühlung (Remsen, Reid, Am. 21, 290). — F: 217,6° (korr.) 
(Rem., Reid), 209° (H. Meyer, M , 22, 780). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salz- 
säure: Reid, Am. 24, 401; durch Barytwasser: Reii>, Am* 24, 416. 

4 -Jod -benaaminoesaigsaure , [4 - Jod - benzoyl] - glycin, 4 - Jod - hippursäure 
C B H 8 3 NI = C 6 H 4 I-CO-NH-CH 2 -CO a H. B. Aus 4-Jod-benzoylchlorid und Glycin in 
Gegenwart von Natronlauge (Johnson, Meade, Am. 86, 298). — Platten (aus Wasser). 
F; 193°. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C^H^OaNI = C 6 H 4 I-CONH-CH 2 -CO a -C 2 H & . B. Aus 4-Jod-hippursäure- 
nitril (s. u.) in heißer altoh. Lösung mittels HCl (Johnson, Meade, Am. 36, 299). — Platten 
(aus Alkohol). F: 128-129°. 

JNitril CbHjOSTJ ^ C a H 4 I - CO ■ NH ■ CIL, • CN. B. Aus Aminoacetonitril (Bd. IV, 8. 344) 
und 4-Jod-benzoylchlorid in Gegenwart von überschüssiger Natronlauge (Johnson, Meade, 
Am. 36, 299). — Prismenförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 191—192°. 

Bis- [4-jod-benzoyl] - aminoaeetonitrü C^H^OaNaL = (C fl H 4 I-CO) 2 N-CH a -CN. B. 
Bei der Einw. von 5 g 4-Jod-benzoylchlorid auf die wäßr. Lösung von 3 g schwefelsaurem 
Aminoacetonitril und 3 Mol.- Gew. NaOH (Johnson, Meade, Am, 36, 299). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 215-216°. 

5-Brom-2-jod-benzoesäure C 7 H 4 O a BrI = C 6 H 3 BrI ■ CO a H. B. Aus 2-Jod-benzoe- 
säure und Brom bei 160—180° (Htrtz, B. 20, 1407). — Nadelchen (aus heißem Wasser). F; 
157,5-158°. 



2.4-Dijod-benzoeaäure C 7 H 4 2 I 2 = C 6 H 3 I a 'C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- 
jod-toluol mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 190—200° (Nettmann, A. 241, 63). — Nadeln. F: 
169-170°. Sublimierbar. 

3.4-Dijod-benzoesäure C 7 H 4 O a I a = C 6 H 3 In-C0 3 H. B. Man setzt diazotierte 3-Jod- 
4-amino-benzoesäure mit Kl um und erwärmt (Wheelek, Liddle, Am. 42, 457). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 257°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

3.5-Dijod-benzoesaVure C 7 H 4 2 I 2 = C B H 3 I 2 *C0 2 H. B. Aus Ö-Jod-3-amino-benzoesäure 
durch Dlazotieren in verd. Salzsäure, Behandeln der Diazoverbindung mit wäßr. KI und 
Erwärmen des Reaktionsgemisches (Wheeler, Liddle, Am. 42, 505). Aus 3.5-Dijod-4-amino- 
benzoesäure durch Diazotieren und Verkochen der Diazolösung mit Alkohol (W., L., Am. 
42, 458). — Tafeln oder Prismen (aus 95%ig em Alkohol), Nadeln (aus Benzol), Platten 
(aus Äther). F: 235—236°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, 



3.4.5-Trrjod-benzoesäure C 7 H 3 B I 3 = CßHala-COgH. B. Man setzt diazotiertea 
3.5-Dijod-4-amino-benzoesäure mit KI um und erwärmt (Wheeler, Ljudle, Am. 42, 458). 
— Nadeiförmige Prismen (aus Alkohol). F: 288°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in 
Waeeer. — Na^HgO^s + 27 2 H 2 0. Nadeln. Mäßig IöbUcq in Wasser. 
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3-Chlor-2.4.6-trijod-beniäoesäure C 7 H a O a ClI 3 = C e HCU 3 -C0 2 H. B. Man suspendiert 
10 g 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesäure in 50 com konz. Salzsäure, diazotiert vorsichtig nüt 
2 g Nitrit und reduziert unter Eiskühlung mit einer Auflösung von 20 g Zinnchlorür in 12 com 
konz. Salzsäure; das im Laufe mehrerer Stunden ausfallende Hydrazinderivat wäscht man 
mit Wasser, preßt es ab und trägt es in kleinen Portionen in eine siedende Auflösung von 
30 g FeCl 3 in 60 ccm Wasser ein (Kbetzer, B, 30, 1945), — Blättehen (aus Alkohol), ver- 
filzte Nadeln (aus Wasser). F: 226° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit rauchender 
Salpetersäure oder mit K51n0 4 in saurer Lösung Chlor-dijod-jodoso-benzoesäure (s, u.). Beim 
Einleiten von Chlor in die CHC1 3 -Lösung der Säure werden rasch zwei und dann sehr langsam 
noch zwei weitere Atome Chlor aufgenommen. Läßt sich nach der FisCHERSchen Methode 
nicht verestern. 

t 3-Chlor-4,6-dyod-a-jodoso-benzoesäure C 7 H 2 3 C1 3 I 3 = C,,HC1I 2 (I0)-C0 2 H. B. 
Beim Oxydieren von 3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure oder 
KMn0 4 in saurer Lösung (Kketzer, B. 30, 1946). — Fast weißes Pulver. F: 206 D (Zers.). 
Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol. — Entwickelt beim 
Erwärmen mit Salzsäure Chlor, oxydiert S0 2 zu H 2 S0 4 . Gibt bei der Reduktion 3-Chlor- 
2.4.6-trijod-benzoesäure. 

Chlor-dyod-carboxy-phenyljodidchlorid C^OjCl,!* = C 6 HC1I 2 (IC1 Ä )-C0 2 H. B, 
Beim halbstündigen Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoe- 
säure in CHCl 3 (Kretzer, B. 30, 1947). — Hellgelbes Pulver. F: ca. 204» (Zers.). 

Chlor-jod-carboxy-phenylen-bis-jodidchlorid C 7 H 2 2 C1 5 I 8 = C G HC1I(IC1 2 ) 2 -C0 S H. 
B. Beim 10-stdg. Einleiten von Chlor in die Suspension der 3 -Chlor- 2. 4.6-trijod- Benzoe- 
säure in CHCL, (Kbetzer, B. 30, 1948). — Gelbes Pulver, F: 206 D (Zers.). Gibt leicht 
Chlor ab. 

e) Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-benzoesäure , o-Nitroso-benzoesäure C 7 He0 3 N = ON ■ C 6 H 4 . CO a H. B. 
Durch Belichtung von festem 2-Nitro-benzaldehyd (Ciamiciah - , Silber, B. 34, 2041 ; R. A. L. 
[5] 10 I, 229; G. 33 1, 363; Lobby de Brüyst, Jungius, R. 22, 298), oder seiner Lösung in 
indifferenten Lösungsmitteln wie Benzol, Äther, Aceton, Paraldehyd (Cr., Si., B. 34, 2042, 
2045; R. A. L. [5] 10 I, 230, 232; G. 33 1, 363, 368); diese Umwandlung wird durch die blau- 
violetten Strahlen bewirkt (Ci., &., B. 35, 3596; R. A. L. [5] 11 II, 149). Neben dem Äthyl- 
ester (s. u.) beim Belichten einer alkoh. Lösung des 2-Nitro-benzaldehyds (Gc, Si., B. 34, 
2043; R.A.L. [5] 101, 231; G. 331, 366). Beim Kochen von 2*Nitro-benzaldehyd und 
KGN in 50%i$em Alkohol (Ekecbahtz, Ahlqvist, B. 41, 879). Beim Belichten von 2-Nitro- 
mandelsäure-mtril (Sachs, Hilpert, B. 37, 3427, 3430). Aus 2-Nitro-mandelsäure-nitril 
durch alkoh. Ammoniak (Heller, B. 39, 2338). Durch Oxydation von Anthranilsäure mit 
neutralisierter Sulfomonopersäure in wäßr. Lösung (Bambebger, Elger, B. 36, 3651). Aus 
2-Hydroxylamino-benzoesäure (Syst. No. 1939) in Alkohol mit einer wäßr. Lösung von 
FeCl 3 (Bamberger, Pymaw, B. 42, 2309). Bei der Oxydation von 2-[N-Methyl-hydroxyl- 
aminoj-benzoesäure oder [N-Äthyl-hydroxylamino]-benzoesäure in verd. Natronlauge mit 
KMn0 4 (Ba., Py., B. 42, 2326, 2330). Entsteht neben 2-Benzamino-benzoesäure bei der 
Oxydation von l-Oxy-2-phenyl-indol (Syst. No. 3088) mit KMn0 4 in verd. Natronlauge 
(E. Fischer, B. 29, 2064). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder heißem Eisessig). Färbt 
sich oberhalb 180* dunkel und schmilz't bei 210° unter Zersetzung (E. F.; Ci., Sl., B, 34, 
2042); F; 214° (Ba., Py.). Äußerst schwer löslich in Äther und Benzol, leichter in heißem 
Alkohol und Eisessig (E. F.). Die Lösungen in Alkohol, Essigsäure und Ammoniak sind 
grün (E. F.). — 2-Nitroso-benzoesäure bleibt beim Belichten in Benzollösung unverändert 
(Ci., Si., B. 35, 1997; B.A.L. [5] 11 1, 281; G. 331, 373). Liefert bei der Oxydation mit 
alkal. KMnÖ 4 -Lösung (He.) oder mit Chromsäure (Ekecrantz, Ahl.) 2-Nitro-Denzoe8äure. 
Beim Erhitzen mit Schwefelammonium auf 100° entsteht Anthranilsäure (E. F.). Auch bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür in salzsaurer Lösung oder mit Natriumsulfid erhält man 
Anthranilsäure (He.). Bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung wird 2-Hydroxylamino- 
benzoesäure gebildet (Goldschmidt, Eckardt, PK Ch. 56, 402). Beim Belichten von 
2-Nitroso-benzoesäure in Gegenwart von Paraldehyd wird N-Acetyl-benzisoxazolon 

^^^CO^ * s ? st - No - 4278) S ebüdet ( Cr -> Sl -> B - 35 * 1080 > 3597 '* B - A > L - 1 5 ] u n » 
150; Ba., Py., B. 42, 2301). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Lichtstrahlen 
hervorgerufen (Ol, Si., B. 35, 3597; R. A. L. [5] 11 II, 150). Leichter erhält man N-AcetyU 
benzisoxazolon beim Erwärmen von 2-Nitroso-benzoesäure mit Paraldehyd (Ci., Sr., B. 35, 
1080; vgl. Ba., Py., B. 42, 2301). 2-Nitroso-benzoesäure kondensiert sich mit 2-Hydroxyl- 
amino-benzoesäure in Alkohol zu o-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Ba., Py., B. 42, 
2309). — Das Ammoniumsalz bildet grünliche Krystalle (He.). 
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Methylester 8 H ? 3 N = ON-C B H 4 -rO.-CH 3 . B. Bei der Belichtung einer Lösung 
von 2-£Titro-benzaIdehyd in Methylalkohol (Ciamiclot, Silber, B. 34, 20+4; iZ. A. L. [5] 
101, 232; G, 33 1, 367). Aus 2-Nitroso-benzoesäure in Sodalösung mit Dimethylsulfat 
(Heller, B. 39, 2339). Man reduziert eine alkoh. Lösung von 2-Nitro-benzoesäure'methylester 
mit Zinkstaub und Eisessig und gießt die so erhaltene Lösung des 2-Hydroxylamino-benzoe- 
säure-methylesters in ein. Gemisch von K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure; beim Destillieren 
mit Wasserdampf geht der 2-Nitroso*benzoesäure-methylester über, während dergleichzeitig 
entstandene o-Azoxybenzoesäure-dimethylester im Rückstand bleibt (Alway, Walker, B. 
36, 2312). Durch Oxydation von Anthranilsäuremethylester mit neutralisierter Sulfomono- 
persäurelösung (Bamberger, Elger, B. 36, 3651). — Farblose Nadeln. Schmilzt zu einer 
smaragdgrünen Flüssigkeit bei 152-153° (C, S.; H.), 153° (A., W.), 156,5-157,5° (B„ 
E.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe (H.). — Gibt bei der Reduktion 
Anthranilsäuremethylester (H.). 

Äthylester C 9 H fl 3 N = ONC 6 H.-C0 2 C 2 H 5 . B. Neben der freien Säure bei der Be- 
lichtung einer alkoh, Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd (Ctamiciajt, Silber, B. 34, 2043; 
R.A.Jj. [5] 101, 231; 0. 331, 365). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Licht- 
strahlen hervorgerufen (Cr., Si., B. 35, 3597 ; M. A. L. [5] 11 II, 149). Aus dem Silbersalz 
der 2-Nitroso-benzoesäure durch Äthyljodid in alkoh. Lösung (Cl., Sir., B. 34, 2044; R. A. L. 
[5] 10 1, 231 ; G. 33 I, 366). Aus 2-Nitro-benzoesäure- äthylester in alkoh. Lösung durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 2-Hydroxylamino- 
benzoesäure-äthylesters mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Alway, Walker, 
B. 36, 2313). Durch Oxydation von 2-Hydroxylamino-benzosäureester mit Ferrichlorid 
oder Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Bamberger, Pyman, B. 36, 2701; 43, 
2315, 2889), — Farblose Krystalle. Schmilzt zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit bei 120° 
bis 121° (Ci„ Si.; Al., Wa.; Ba., Py.). Bildet feste Lösungen mit Phthalaldehydsäure-äthyl- 
ester (Bronn; B. A, L. [5] 111, 192), sowie mit 2-Nitro-benzoesäure- äthylester (Br., Callegari, 
M. A. L. [5] 13 I, 570; G. 34 II, 249). — Gibt in alkoh. Lösung unter der Einw. des Lichtes 
o-Azoxybenzoesäure-diäthylester und o-Nitro-benzoesäure-äthylester, neben anderen Pro- 
dukten (Cr., Sr.» B. 35, 1998; M. A. L. [5] 111, 282; G. 331, 374). 

3-Nitroso-benzoesäure, m-iNitroso-benzoesäure CfHgOgN — ON*C fi H 4 -C0 2 H. B. 
Man reduziert 3-Nitro-benzoesäure in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig und oxydiert 
die entstandene 3-I^droxylamino-benzoesäure mit FeCl 3 -Lösung (Alway, B. 37, 334; Am. 
32, 390). — Weiß. Färbt sich gegen 230° dunkel, ohne zu schmelzen. Bildet grüne Lösungen. 
— Liefert mit p-Toluidin 4'-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(3). 

Methylester C 8 H 7 0aN — ON-C 8 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Neben m-Azoxybenzoesäure-dimethyl- 
ester durch Reduzieren von 3-Nitro-benzoesäure- methylester in alkoh. Lösung mit Zink- 
staub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 3-Hydroxylamino-benzoesäure-methyl- 
esters mit K 3 Cr a 7 und verd. Schwefelsäure (A., Walker, B. 36, 2313). — Weiße Krystalle 
(aus Eisessig). F: 93" (korr.). Ist im geschmolzenen oder gelösten Zustande grün bis blau- 
grün gefärbt. 

Äthylester G^OaN = ON ■ CgH^ • C0 2 • C 2 H 5 . B. Durch Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesäure-äthylester in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig und Behandlung des ent- 
standenen 3-Hydroxylamino-benzoesäure-äthylesters mit FeCl 3 -Lösung (Alway, Gortner, 
Am. 32, 401). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 52—53*. Schmelze sowie Lösungen 
sind grün. 

4-2ffitroso-benzoesäure, p-Nitroso-benzoesäure C 7 H g 3 N = ON'CeH^-COaH. B. 
Man reduziert 4-Nitro-benzoesäure in alkoh. Lösung mit Zinkstaub nnd Eisessig und gießt 
die erhaltene Lösung der 4-Hydroxylamino-benzoesäure in 10%ige Feda-Lösung und er- 
wärmtauf 45° (Alway, B. 37, 334; Am. 32, 389). — Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 250», 
ohne zu schmelzen. Ist, frisch bereitet, ziemlich löslich in heißem Alkohol, sonst sehr wenig 
löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol. Mit Wasserdampf nicht flüchtig (A.). — 
Mechanismus der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung: Goldschmidt, Eckarut, Ph. Ch. 
66, 405. Gibt beim Erhitzen mit Anilin in Eisessig Azobenzol-carbonsäure-(4). 

Methylester CgHyOgN = ON-C 6 H 4 'CO a -CH 3 . B. Neben p-Azoxybenzoesäure-dimethyl- 
ester durch Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure-methylester in alkoh. Lösung mit Zinkstaub 
und Eisessig und Oxydation des Reaktionsproduktes mit K a Cr a 7 und verd. Schwefelsäure 
(Alway, Walker, B. 36, 2313). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128-129,5° (korr.). 
.Leicht löslich in heißem Eisessig, heißem Alkohol. Ist in flüssigem und gelöstem Zustande 
grün. 

Äthylester CaH B 3 N — ON'CßHj-CXVCjHg. B. Man reduziert 4-Nitro-benzoesaure- 
äthylester in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig bei höchstens 50° und gibt die Lösung des 
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entstandeneu •i-Hytlroxylamiiio-'bcuKoesäurü-äthylciätew zu einem Gemisch von Kalium- 
dichromat und vcrd. Schwefelsäure (Alway, Pihckney, Am. 32, 3ü'J). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol), F: 81° (unkorr.). Die Lösungen sind grün, 

4-Chlor-2-nitroso-benzoesäure OH 4 3 NC1 = ON-C ß H 3 CI-CO B H. B. Beim Be- 
lichten von 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd (Bd, VII, S. 261) in Benzollösung (Sachs, Kempf, 
B. 36, 3302). — Weiße Rhomboeder (aus verd. Alkohol). Löst sich grün in Alkohol. 

5-Chlor-2-nitroBo-benaoesäure C^OjNCä = 0N-C 6 H 3 C1-C0 2 H. B. Durch Oxy- 
dation von 5-Chlor-2-amino-benzoesäure (Syst. No. 1903) mit ÖAEOscher Säure (Freundler, 
Sbvestre, C. r. 147, 983). — F: 179° (F., Bl. [4] 9, 661). — Kondensiert sich in Eisessig- 
Lösung mit p-Toluidin zu 4-Cblor-4'-methyl-azobenzol-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1903) 
{F. S.). 

Methylester C 5 H 6 0aNCl = ON-C 6 H a Cl-C0 2 -CH 3 . B. Durch Reduktion des 5-Chlor- 
2-iiitro-benzoesäure-methylesters in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig (Fkeundlek, 
BL [4] 1, 227). - Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. Sehr wenig löslich in Alkohol. Wurde 
nicht ganz rein erhalten. 

4-Brom-2-nitroso-benzoesäure CjH 4 O s NBr = ON"C 6 HsBrC0 2 H. B. Durch mehr- 
wöchige Belichtung von 4-Brom-2-nitro-benzaldehyd in einem Gemisch von Benzol und 
Toluof (Sachs, Sichel, B. 37, 1872). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 222—225*. 
Die Schmelze sowie die Lösung in Alkohol sind grün. 

Äthylester C 9 H 8 ONBr = ON-C 6 H 3 BrCO a -C 2 H 5 . B. Durch Belichtung von 4-Brom- 
2-nitro-benzaldehyd in alkoh. Lösung (Sachs, Sichel, B. 37, 1872). — Farblose Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 155°. Lösüch in Alkohol mit grüner Farbe. 

4-Jod-2-nitroso-benzoesäure GjH 4 3 Nl = ON-C 6 H a I-C0 2 H. B. Aus 4- Jod-2-nitro- 
benzaldehyd in direktem Sonnenlicht (Sachs, Kaistorowicz, B. 39, 27Ö7). — Grüngelb. 
F; 240°. 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-benzoesäure, o-M"itro-benzoesäure C,H 5 4 N — OaN-CI^'COaH. B. Aus 
2-Nitro-toluol durch Oxydation mit K 2 Cr 2 7 + H 2 S0 4 oder mit HN0 3 (25-36° Be) oder 
mit NO a (Lauth, Bl. [3] 31, 134), mit alkal. KaüumferrieyanidlÖsung {Noyes, B. 16, 53), 
mit Permanganatlösung (Monnet, Reverdin, Noeltiisg, B. 12, 443; vgl. Widnmakh, 

A. 193, 225 Anm.), mit Braunstein und Schwefelsäure von 50—60° Be bei 135—145°, neben 
wenig 2-Nitro-benzaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 179589; C. 19071, 383), mit 
Mangandioxydsulfat neben 2-Nitro-benzaldehyd (B. A. S. F., D. R. P. 175295; C. 1906 II, 
1589), mit Cerdioxyd in 60— 70%iger Schwefelsäure bei 80—85°, neben 2-Nitro-benzaldehyd 
(Höchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1906 II, 1297), mit Nickeloxyd oder Kobaltoxyd 
bei 90-100°, neben 2-Nitro-benzaldehyd (B. A. S. F., D. R. P. 127388; C. 19021, 150). 
Durch Oxydation von 2-Nitro-benzylchlorid mit KMn0 4 (Kumpf, A. 224, 102; Nqelthjg, 

B, 17, 385). Aus 2-Nitroso-benzoesäure durch Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung 
(Heller, B. 39, 2338) oder mit Chromsäure (Ekecrantz, Ahlqvist, B. 41, 881). Bei 
der Oxydation von 2-Nitro-zimtsäiire mit Chromsäuregemisch (Beilstein, Kuhlbekg, 
A* 168, 134). Bei der Oxydation von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit KMn0 4 
(Reissert, B. 30, 1041). Entsteht neben viel 3-Nitro-benzoesäure und etwas 4-Nitro- 
benzoesäure beim Nitrieren von Benzoesäure mit Salpeter und konz. Schwefelsäure (Griess, 
A, 166, 130; J.pr. [2] 6, 384; B. 8, 528; 10, 1871; vgl. L. Liebermasn, B. 10, 862), 
mit Salpetersäure (97 s 6%ig) + konz. Schwefelsäure bei 30° (Holleman, B, 39, 1716) 
sowie mit absol. Salpetersäure bei 30° (Holl., B. 18, 290; Ph. Oh. 31, 92). Man trennt 
die 3 Säuren durch fraktionierte Krystallisation ihrer Bariumsalze; das der 2-Nitro-benzoe- 
säure ist am leichtesten löslich ( Gr., J. pr. [2] 6, 386 ; A. 166, 131 ; B. 8, 528 ; Widn.). Trennung 
der 2-Nitro^benzoesäure von der 3-Nitro-benzoesäure in Form des Methylesters (der Ester 
der 2-Nitro-benzoesäure ist in Methylalkohol viel leichter löslich als der Ester der 3-Nitro- 
benzoesäure) : Taverne, B. 17, 100. — Barst. Man trägt 43 g KMn0 4 in eine auf 95° er- 
wärmte Emulsion von 20 g 2-Nitro-toluol in 1,5 Liter Wasser und erwärmt ca. 2 Stein. (Ull- 
mann, UzBACHiAir, B. 36, 1799; Schroeter, Eisleb, A. 367, 128). 

Nadeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Hatjshofer, Z, Kr. 1, 503; A, 193, 220; vgl. 
Groth, Oh. Kr. 4, 472). Schmeckt intensiv süß (Gr., A. 166, 134). F: 148° (Holl., B. 17, 
248), 147° (Widbmakn, A. 193, 221; H. Goldschmidt, Ingebrechtsek, Ph. Gh. 48, 446; 
Ek., Ahl., B. 41, 881), 146,5° (Claus, Mallmaxn, B. 11, 760 Anm.), 146° (Noyes, B. 16, 
53), 145° (Griess, A. 166, 133), 144-145° (Hoffmantt, Langbecs, Ph. Ck. 51, 410). Schmilzt 
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mVhl beim Eriiitzen mit Wasser (Wium.)- Verflüchtigt sich sulir langsam mit Wasserdampf 
(Widn.). U 4 (fest): 1,575 (Schröder, B, 12, 1612). 2-Nitro-benzoesäure ist in Wasser leichter 
löslich als die 3- und 4-Nitro-benzoesäure (Beil., Kühl.)- 100 Tle. Wasser von 16,5° lösen 
0,611 Tle. 2-Nitro-bBnzoesäure (Beil,, Kühl.). 100 g Wasser lösen bei 20°: 0,6543, bei 25°: 
0,7788, bei 30°: 0,9215 g 2-Nitro-benzoesäure (H. Gold., PA. Oh. 25, 95). 100 g der gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,73156 g, bei 35° 1,0537 g (Hobt., La!*,). Bei 15° lösen 100 g 
Wasser 0,625 g, 100 g Chloroform 1,06 g 2-Nitro-benzoesäure (Holl., R. 17, 249, 257). Es 
lösen je 10 cem Wasser bei 20,5° 0,0685 g, Methylalkohol bei 10,3» 4,2725 g, Äthylalkohol (von 
90 Volumprozent) bei 10,8« 2,817 g, Äther bei 11,0° 2,1580 g, Chloroform bei 11,0° 0,0455 g, 
Aceton bei 9,7° 4,1507 g (Oechsner de Cobinck, C. r. 118, 471, 472, 539; Ä. ch. [7] 4, 543). 
2-Nitro-benzoesäure ist sehr wenig löslich in Ligroin, Benzol, CS a (Oe. de C.). Wärmetönung 
beim Losen von 2-Nitro-benzoesäure in Wasser: Noyes, Sammet, Ph. Ch. 43, 538. Wärme- 
tönung beim Lösen von 2-Nitro-benzoesäure in organischen Flüssigkeiten: Ttmqfejew, O. 
1905 H, 436. Beeinflussung der Löslichkeit in Wasser durch andere Verbindungen: Hofe 1 ., 
Lan. Die alkoll. Lösung zeigt bei niedriger Temperatur (flüssiger Luft) schwach gelbliche, 
kurz andauernde Phosphorescenz (Dzierzbioki, Kowalski, G. 1906 II, 959, 1618). Kryo- 
skopisches Verhalten der 2-Nitro-benzoesäure in Wasser und in Glycerin- Wasser-Gemisch: 
Wilderman, Ph. Gh. 46, 45; in Ameisensäure: Brt/ni, Berti, R. A. L. [5] 91, 397; in 
Naphthalin: Attwers, Ortoj*, Ph.Ch. 21, 372; in Phenol; Robertson, Soc. 86, 1618. 
Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. Innere Reibung: 
Kullgren, Öf. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
730,4 Cal., bei konstantem Volumen: 731,1 Cal. (Matignott, Deliqny, Bl. [3] 13, 1047). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektrischen Leit- 
fähigkeit, bei 20°: 6,56x10"» (Noyes, Sammet); bei 25°: 6,16x 10"* (Ostwald, Ph.Ch. 3, 
259); bei 25°: 6,5x 10 a , bei 50°: 4,0x 10 3 , bei 99°: l,6x 10 3 (Schaller, Ph. Gh. 25, 519); 
ermittelt bei Zimmertemperatur durch den Grad der Farbveränderung von Dimethylamino- 
azobenzol und von Methylorange: 7x IQ -3 (Salm, Ph. Gh. 63, 101). Elektrische Leitfähig- 
keit und Dissoziation bei Verdünnungen von n /32"~~ n /2o*8 uno ^ Temperaturen zwischen 0—35°: 
Jones, Jacobson, Am. 40, 399. Elektrische Leitfähigkeit in alkoh. Lösung: Godlewski, 
G. 1904 II, 1275; in Pyridinlösung ; Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch. 61, 229- Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Alexejew, Werner, 5K. 21, 482; Massol, Cr. 
132, 781; Bl, [3] 11, 561; G.r. 132, 781; H. Gold., Ph. Oh, 25, 94. 2-Nitro-benzoesäure 
bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 (Korczynski, O. 1908 II, 2010). Ge- 
schwindigkeit der Absorption von NH 3 durch feste 2-Nitro-benzoesäure: Hantzsch, Ph. 
Ch. 48, 307. 

Reduziert man 2-Nitro-benzoesäure in starker Natronlauge mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Natriumamalgam, so erhält man Azobenzol-dicarbonsäure-(2.2 / ) (Syst. 
No. 2139), eventuell neben etwas Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2 / ) (Syst. No. 2080) (Griess, 
B. 10, 1869). Einw. von Kalium auf geschmolzene 2-Nitro-benzoesäure : Beul, B. 37, 330. Bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wird Anthranilsäure (Syst. No, 1889) gebildet (Betjl- 
stein, Kuhlberg, A. 183, 138). Zur Reduktion durch Zinnchlorür und Salzsäure vgl. Gold- 
schmidt, Ingebrechtsen, Ph. Ch. 48, 446. Bei der Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure 
mit alkal. Zinnoxydullösung entsteht 2-Hydroxylamino-benzoesäure (Syst. No. 1939) (Gold., 
Eckardt, Ph. Ch. 56, 401). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Gold., Eck., Ph. Oh. 56, 
428. 2-Nitro-benzoesäure gibt in neutraler Lösung mit Zinkstaub und Salnüaklösung bei 
höchstens 20° 2-Hydroxylamino-benzoesäuTe (Kalle & Co., D. R. P. 89978; FtM. 4, 48; 
Bamberger, Pyman, B. 42, 2306). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und NH 3 in Gegen- 
wart von Salmiak wurde Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2 / ) erhalten (Heller, B. 41, 2690). 
Beim -Erhitzen von 2-Nitro-benzoesäure mit Alkalilauge und Zinkstaub entsteht Hy- 
drazobenzol-dicarbonsäure-(2.2') (Syst. No. 2080) (Badisohe Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 43524; 
Frdl. 2, 449; Löwekherz, B. 25, 2797), die bei Behandlung mit Salzsäure in 4.4'-Diamino- 
diphenyl-dicaTbonsäure-(3.3') übergeht (B. A. S. F.). Bei gelindem Erwärmen von 2-Nitro- 
benzoesäure mit 1 Tl. Ätzkali und Alkohol erhält man Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2') 
(Griess, B. 7, 1611; Uspenski, 5K, 28, 89; B. 24 Ref., 666). 2-Nitro-benzoesäure liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung 62 % Azobenzol-dicarbon- 
säure-(2.2') und 10% Anthranilsäure (Frettndler, Cr. 138, 290; Bl. [31 31, 454). Bei 
der Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure mit Zinkstaub und 50°/,,iger Essigsäure in Gegen- 
wart von Natriumacetat bei höchstens 35—40° entstehen Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2 / ) 
(Syst. No. 2080), die sich beim Behandeln mit Salzsäure in 4.4 / -Diamino-diphenyl-dicarbon- 
säure-{3.3') (Syst. No. 1908) umlagert, und Azoxybenzol-dicarbonsäure^(2.2') (Syst. No. 2214) 
(Heller, B. 41, 2692). Die Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure mit Zinkstaub und Disulfit- 
lösung liefert Anthranilsäure (Goldberger, G. 1900 II, 1014). Bei der Elektrolyse einer 
Lösung von 2-Nitro-benzoesäure in konz. Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-6-amino-benzoe- 
säure (Gattermann, B. 27, 1932). Durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure, 
gelöst in überschüssiger Natronlauge, an einer Platinkathode entstehen wenig Hydrazo- 

24* 
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benzol-dicarbonsäure-(2.2') und viel AzoxybenzoI-dicarbonsäure-(2.2') (Lob, Z. El. Ch. 2, 
533 ; G. 1896 1, 902). Bei der Elektrolyse von geschmolzener und mit Soda versetzter 2-Nitro- 
benzoesäure bei 160—180° wurde Nitrobenzof und eine neutrale bei 149™ 150° schmelzende 
Verbindung erhalten (Schall, C. 1898 H, 1043; Schall, Kuen, Z. El, Ch. 5, 256; G. 1899 1, 
32). 2-Nitro-benzoesäure liefert beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 260 a 2.3-Dibrom- 
benzoesäure, wenig 2.5-Dibrom-benzoesäure und 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Claus, Lade, 
B. 14, 1168). Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure werden 
2.4.6-Trinitro-resorcin und 2.4-, 2,6- und 2,6-Dinitro-benzoesäure gebildet {Griess, B. 7, 
1223). Geschwindigkeit der Nitrierung mit 1 Mol.-Gew. HN0 3 in 95%iger Schwefelsäure: 
Martinsen, Ph. Gh. 50, 415, Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: Michael, 
Oechsuot, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Goldschmidt, 
Z. El. Gh. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 
1265;Kellas, Ph. Ch. 24, 226;Kailan, A. 351, 190; Goldsch., B. 28, 3224; Z.EI Ch. 15, 9; 
mit Isobutylalkohol in Gegenwart von HCl : Goldsch., Z. EL Ch. 16, 7. — 2-Nitro-benzoesäure 
ist in wäßr. Lösung für niedere Organismen giftig (Bokorny, Ch. Z. 20, 963). — Bestimmung 
der 2-Nitro-benzoesäure neben den beiden Isomeren: Holleman. R. 17, 335; 18, 267; vgl. 
H. 17, 329. 

Natrium- und Kaliumsalz sind in reinem Zustande weiß (Hirsch, B. 36, 1899), — 
KC,H 4 4 N + C^ ? N. Prismen (Farmer, Soc. 83, 1444). — AgCjH^O.N (bei 100°). 
Krystalle. Leicht löslieh in heißem Wasser (Bischoff, Bach, B. 17, 2799). — Ca(C 7 H 4 4 N) a 
-+- 2 H a O. Nadeln (aus Wasser). In Wasser leichter löslich als" das Bariumsalz (Betlstetn', 
Kuhlberg, A. 163, 136). - BafC^B^N), + 3 H a O. Weiße (Hirsch, B. 36, 1899) Tafeln. 
Triklin pinakoidal (Haushofer, Z. Kr. 1, 504; A. 193, 211; vgl. Groih, Gh. Kr. 4, 473); 
verliert das Krystallwaaser über Schwefelsäure; leicht löslich in Wasser (Beil., Kühl.). — 
Pb(C 7 H 4 4 N) 2 + H 2 0. Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser (Beil., Kühl.). — 
Methylaminsalz CH 3 -NH 2 -fC7H 6 4 N. B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf 
2-Nitro-benzoesäure (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Blaßgelbe Nadeln. F: 128—129°. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, unlöslich in Äther. 

MethylesterC 8 H,0 4 N = OjN-CßHi'COB'CHa. B. In geringer Menge bei der Nitrierung 
von Benzoesäuremethylester (Taverwe, R. 17, 96). Aus 2-Nitro-benzoesäure und Methyl- 
alkohol mit Salzsäure oder Schwefelsäure (Kellas, Ph.Ch. 24, 244; Ta.; E. Erdmann, 
H. Erdmann, D. R. P. 120120; C. 1901 1, 1126). Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-benzoesäure 
und Methyljodid (Ta.). — Gelbe Flüssigkeit von erdbeerartigem Geruch (Trachmann, J. 
pr. [2] 51, 167). Fr ^13» (Ta.). Kp: 275" (Tr.); Kp a2 : 183* (Ta.); K Pli : 169° (K.); Kp, : 
150,5° (E. E„ H. E.). D-«: 1,289 (E. E., H. E.); D 30 : 1,2855 (Ta.). Löslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläthex (Ta.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: Brust, Berti, R. A. L. [5] Ö I, 397. — Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 2- Amino- benzoesäure- 
methylester (E. E., H. E.). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. Schwefelsäure wird 
3-Oxy-6-amino-benzoesäure-methylester erhalten (Gattermann, B. 27, 1933). 

Äthylester CaHgOiN^OjjN-CeHi-COa-CaHg. B. Man leitet Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Lösung der 2-Nitro-benzoesäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 137). Durch Er- 
wärmen von 2-Nitro-benzoesäure mit Alkohol und KaKumpyrosulfat (Bogojawlenski, 
Narbtttt, B. 38, 3348). — Krystalle. Triklin pinakoidal (Arzruni, Z. Kr. 1, 441; J. 1877, 
736; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 474). F: 30« (Beil., Kühl.; A.). Bildet mit 2-Nitroso-benzoe- 
säure-äthylester feste Lösungen (Bruni, CALLEaABi, R. A. L. [5] 13 I, 571 ; 0, 34 II, 250). 
— Gibt, mit Zinkstaub und Salmiaklösung reduziert, 2-Hydroxylamino-benzoesäure-äthyl- 
ester, 2-Amino-benzoesäure-äthylester und Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2 / )-diäthylester 
(Bamberger, Pyman, B. 86, 270O; 42, 2312). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. 
Schwefelsäure wkd3-Osy-6-amino-benzoesäure-äthylestergebildet(GATTERMAior, B. 27, 1933). 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C^H^N = 2 N-C 6 H 4 -(XVC« 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . 
B. Man erhitzt 10 g 2-Nitro-benzoesäure mit 15 g ünksdrehendem Amylalkohol und 3—4 
Tropfen konz. Schwefelsäure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (Gttye, Babel, Arch. Sc. phys. 
nat. Genfoe [4] 7, 26; C. 1899 I, 466). — Kp ?9 : 238°; D 8 : 1,135; n D : 1,5132 (G., B.). Optisches 
Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): 
[a]%: -0,72"; [a]L 5 : +1,17° (G., Bl [3] 25, 550). 

P-Menthyri-ester C 17 H 23 4 N = 2 N-C ß H 4 -C0 2 'CA,,. B, Aus 2-Nitro-benzoylchlorid 
und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 110—120° (Cohen, Armes, Soc. 87, 1190). — Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Graham, Soc. 87, 1193; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 474). F: 62-64°; D Gfi : 1,078; [a]£: —125,0° (C, A.). 

2.4.6-Trichlor-3-nitro-phenyleBter C^OeN-jCIa = E N - C 6 H 4 • C0 2 ■ C e HCl 3 - N0 2 . B. 
Entsteht in kleiner Menge neben dem 3-Nitro-benzoesäure-[2.4.6-trichlor-3-nitro-phenyl]- 
ester beim Behandeln von Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyl]-ester mit Salpeterschwefelsäure 
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(Daccomo, Annali di chimica medico-farmaceutica, e di farmacologia [4] 1, 190; B. 18, 1165; 
J. 1885, 1242). - Flitter. F: 106,1° (korr.). 

2.4.6-Tribrom-3-nitro-phenylester C^HgOsNaBra = 2 N ■ C 6 H 4 - CO a ■ C„HBr 3 • N0 2 . 
B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benzoesäure-[2,4.6-tribrom>phenylJ-ester, 
neben dem 3-Nitro-benzoeaäure-[2.4.6-tribrom-3-nitro-plienyI]-ester (Daccomo, Aimali di 
Chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1885, 1244). — 
Nadeln. F: 129,2° (korr.), beginnt bei 215° sich zu zersetzen. 100 Tle. 95%iger Alkohol 
lösen bei 14,2° 0,4 Tle. bei Siedehitze 6,128 Tle. 

2-Nitro-benzylesterC lf H 10 O s N 2 = O 2 N-C 6 H 4 C0 2 -CH a -C 6 H 1 -NO 2 . B. Bei der Einw. 
von Aluminiumäihylat auf eine Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd in wenig Benzol (Tisch- 
tsohenko, Gushow» JK. 38, 515; C. 1906 II, 1554). — Nicht ganz rein erhalten. Krystalle. 
F: 104-106°. 

2-Uitro-benzoat des Eugenols C^H^OßN = 2 N • C 6 H 4 ■ CO ■ ■ C a H 3 (0 • CHj) * CH, ■ CH : 
CH 2 . B. Man löst Eugenol in wäßr. Alialilauge und Benzol und versetzt mit 2-Nitro-benzoyI- 
chlorid' (Riedel, D. R. P. 189333; Frdl. 8, 991,* C. 19081, 1S5). — Schwach gelbliche Prismen 
(aus Essigester). F: 60—62°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich, 

[2-Uitro-benzoeaäure]-anhydridC 14 H 8 7 N 2 = [0 2 N-C e H 4 "C0] 2 O. B. Entsteht öfters 
in geringer Menge als Nebenprodukt bei der Darstellung des 2 Nitro-benzoylchlorids aus 
2-Nitro-benzoesäure undPCl 6 (Bischof* 1 , Räch, B. 17, 2789). — Nadeln. F; 135°; explodiert 
bei raschem Erhitzen; äußerst schwer löslich in Wasser und Äther, leichter in Alkohol und 



Bis-[2-nitr0'benzoyl]-[d-wein3äure]-dtniethylest6r C 2ft H 16 O l2 N s = [OaN-C^HfCO- 
0-CH(C0 2 -CH 3 )— ] 2 . B. AuB2-Nitro-benzoylchloridundDimethyl-d-tartrat(Bd.III, S.510) 
bei 160—200° (Fraitkland, Harger, Soc. 85, 1580). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht lös- 
lich in Alkohol, [a] 1 » 1 : -184,90° (in 0,8555%iger Benzollösung). 

Bis-[2-nitro-benzoyl]-[d--weinsäure]-diäthylester C 22 H 2 „0 12 N a *= [OsN'CftH^CO'O* 
CH(C0 2 -G 2 H g )-] 3 . B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Diäthyl-d-tartrat bei 160° (F., H., 
Soc. 85, 1579). — Nadeln (aus Chloroform durch Alkohol). F: 143°. D l f: 1,2739. [a]^: 
-62,66° (ohne Lösungsmittel); [a]g: —119,05° (in 0,8064 %igeT Benzollösimg). 

2-Nitro-benzoesäure-[/9-diäthylamtno-äthyl]-ester C 13 H lg 4 N 8 = 0nN'C B H 4 -C0'O 
CHa'CHa-NfCaHBJa- B. Durch Einw. von 2-Nitro-benzoylchlorid auf ß-Diäthylamino-äthyl- 
alkohol in Benzol auf dem Wasserbade (Höchster Farbw., D. R. P. 170587; FrdL 8, 1003; 
C. 1806 II, 471), - Öl. 

2-Nitro-benzoesäure-[j?-amino-isopropyl]-ester C ln H ia 4 Ng = 2 N'C fi H 4 *CO-0* 
CH(CH 3 )*CH 2 -NH 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
von salzsaurem 5-Methyl-2-[2-nitro-phenyl]-oxazolm (Syst. No. 4195) (Uedötck, B. 32, 
978). - 2C w Htt0 4 N a H-2HCl + PtCl 4 . Hellorange Nädelchen. F: 215° (Zers.). Sehr 
wenig löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C 10 Hj2N 2 O 4 + C fl H 3 OjN 3 . Hellgelbe Prismen 
(aus 20%igem Alkohol). F: 176—178°. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 

2-lSitro-benzoylchlorid aH 4 3 NCl = O 2 N-C ß H 4 'C0Cl. B, Aus 2-Nitro-benzoesäure 
mit PC1 5 (Ciaisbn, Shadwell, B. 12, 351) oder S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 426). Läßt sich 
durch Destillation unter vermindertem Druck reinigen (Schjäoeter, Eisleb, A. 367, 128). 
— Farblose Krystalle. F: 20° (Erdmann, B. 36, 3460), 24—25° (Mavrojannis, C r. 132, 
1055); Kp B : 148° (Sch., Ei.), Kp , 5 : 105° (Steighöhe der Dämpfe 85 mm) (Er.)- - 

2-Nitro-benzamid C^eO^a = 2 N-C e H 4 -CO -NH 2 . B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und 
wäßr. Ammoniak (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 138; Baerthljetn, B. 10, 1713). Aus 
2-Nitro-benzonitril und 70°/oiger Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur (Claus, J. pr. 
[2] 51, 407). Neben 2-Nitro-benzonitril und Spuren von 2-Nitro-benzoesäure aus 2-Nitro- 
benz-anti-aldoxim durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN 
enthält (Reissert, B. 41, 3815; Kalls & Co., D. R. P. 204477; C. 1909 1, 114). - Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). F: 174° (Bae.), 174—175° (Reissert), 176° (Bischoff, Siebebt, A. 
239, 109), 176,6° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). Kp: 317* (C). Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol (Bae.). — Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: Remsen, 
Retd; mit Ba(0H) 2 : Reid, Am. 24, 409. Geschwindigkeit der Überführung in o-Nitro- 
benzoesäureester durch Alkohol und HCl: Reid, Arn, 41, 494. 

2-Nitro-benjsocsäure-diniethylamid,N.K-Dimetnyl-2-nitro-benzaniidCpH 10 3 N2^ 
2 N-C G H 4 -CO*N(CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid mit Dimethylamin (van Scherpen- 
zeel, R. 20» 181 Anm. 2). — Krystalle (aus Äther). F: 78°. Färbt sich am Licht schwach rot. 
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2-Nitro-benzoeaäure-[^-brom-propyl]-amid, M"-[/?-Brom-propyl]-2-nitro-benz- 
amid GuHuOgN^r = O a N*C 6 H t -CO*NH-CH ? -CHBrCH 3 . B. Aus dem Hydrobromid 
des jS-Brom.propylamins und LNitro-benzoylchlorid in verd. Kalilange (Uedinck, B. : 
977). — Nadeln (aus Benzol). F: 104—100°. — Wird von alkoh. Kalilauge in 5-Methyl 
2-[2-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) übergeführt. 

[2-Mitro-benzamino] -acetaldahyd, S-BTitro-hippnraldehyd C 9 H a 4 N 2 ~ O^N • C 6 H 4 
CO'NH-CH 2 CHO. B. Man trägt unter Kühlung 1 Tl. [2-Nitro-benzamino]-acetaldehyd 
diäthylacetal in 6 Tle. Salzsaure (D: 1,19) ein und läßt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen (Lob, B. 27, 3093). — Amorphes Pulver. Wird bei 90° weich und zersetzt sich bei 
höherer Temperatur. Leicht löslich in CHC1 3 , Alkohol und in heißem Wasser, schwerer 
in Ligroin und Äther. 

2-M"itro-benzoesäure-aeetalylamid,M'-Acetalyl-2-nitro-benzamid, [2-M"itro-benz- 
amino]-aoetal CiJL u OJ$ n = 2 N-C fl H 4 -CO*NH-CHo-CH(0-C 2 H e ) 2 . B. Aus 2-Nitro- 
benzoylchlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (L., B. 27, 3093). — Nadeln (aus Äther 
durch Ligroin). F: 70^71°. Destilliert nicht unzersetzt. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
CHC1 3 und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
+ Eisessig in alkoh. Lösung [2-Amino-benzamino-]-acetal (Syst. No. 1892). 

2-Nitro-benzaminoessigsäure, [2-Nitro-benzoylj-glycin, 2-Iflitro-hippursäure 
C 9 H a O fi N a = O a N-C ß H 4 -CO-NH-CH a -COgH. B. Aus Glycin, 2-Nitro-benzoylchlorid und 
Natronlauge (L., B, 27, 3094). — Blättchen (aus heißem Wasser). F: 188°. Leicht löslich 
in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Äther. — Das Bariumsalz bildet Nadeln. 

2-Nitro-benzoesäure-bromamid CLH 5 3 N 2 Br = 2 N'C a H 4 'CONHBr. B. Aus 
2-Nitro-benzamid und Kahumhypobromit (Hoogewehff, van Dorp, R. S, 191). — Prismen 
(aus Eisessig). Monoklin; F: 163—165° (Zers.) (H., v. D.). Löst sich in Natronlauge; beim 
Erwärmen der Lösung wird 2-Nitro-anilin abgeschieden (H., V. D.). — Liefert bei Einw. 
von alkoh. Natriumäthylatlösung N-[2-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[2-Nitro- 
phenyI]-N'-[2-nitro-benzoyl]-harnstoff (Syst. No. 1671) und 2-Nitro-benzamid (Swartz, Am. 
19, 302). 

2-Nitro-benzamidjodid CVHeOaNaLj = 2 N ■ C G H 4 ■ CI 2 ■ NH 2 . B. Aus 2-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B, 25, 2541). 

2-ITitro-benzonitril C 7 H 4 O a N s — O^N - CßH^ ■ CN. B. Aus 2-Nitro-benzamid und 
P a 6 beim Erhitzen auf 180° (Baekthlein, B. 10, 1713). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim 
durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN gelöst enthält, 
neben 2-Nitro-benzamid und Spuren von 2-Nitro-benzoesäure (Reissert, B. 41, 3815; Kalle 
& Co., D. K.P. 204477; G. 1909 1, 114). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, Meyer, B. 14, 2338). Aus 2-Nitro- 
phenylglyoxylsäureoxim beim Erwärmen mit Lösungsmitteln (Borsche, B. 42, 3600). Durch 
Einw. von salpetriger Säure auf 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure in siedender wäßr. Lösung 
(Reissert, B. 30, 1039) oder besser erst bei 50—60° und zuletzt auf siedendem Wasserbade 
(Rei., B. 41, 3812; Kalle & Co., D. R. P. 210563; C. 1909 II, 78). Aus 2-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid mit Kaliumkupfercyanür ( Sanbmeyer, B, 18, 1444). — Darst. Man ver- 
setzt ein Gemenge aus 30 g 2-Nitro-anÜin und 41,9 g Salzsäure (B: 1,19) nach einigem Stehen 
mit 300 ccm Wasser, trägt allmählich unter Kühlung und Um&chütteln 15 g NaN0 2 ein und 
gießt das Reaktionsprodukt nach 1-stdg. Stehen in eine siedende Lösung von 54,6 g Kupfer- 
vitriol und 61 g KCN (von 98%) und 330 ccm Wasser (Pifjtow, Müller, B. 28, 151; vgl. 
auch Bogert, Hand, Am. 8oc< 24» 1035). Kann von beigemengtem Cuprocyankalium 
durch Destillieren mit überhitztem Wasserdampf (Pi., Mü. ; Pi., Sämaitn, B. 29, 624) oder 
durch UmkrystaUisieren aus Tetrachlorkohlenstoff (Bo., Ha.) befreit werden. — Nädelchen (aus 
Wasser oder Eisessig). F: 110° (Rei., B. 30, 1039), 109,5° (Bo., Ha.), 109—110° (Ga., Me.), 
109° (Baer.; Satto). Leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol, CHC1 3 , CS 2 , Benzol 
und Eisessig, schwieriger in kaltem Wasser und Petroläther (Ga,, Me.; Bo., Ha.). — 2-Nitro- 
benzonitril gibt bei der Reduktion mit Schwefelammon 2-Amino-benzamid (Rei., Grube, B. 
42, 3712). Dasselbe erhält man auch aus 2-Nitro-benzonitril bei Behandlung mit Zinkstaub 
und Salmiaklösung (Rei., Gr.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure 
bei ca. 30° entstehen 2-Amino-benzamid, o-Azoxybenzonitril und die Verbindung 

CYWH ^•T^ , C 
C 6 H 4 / ' 2 ' i )C 6 H 4 (Syst. No. 3961) (Pl, Mü.). 2-Nitro-benzonitril gibt bei der Re- 

duktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure bei 30° viel o-Azoxybenzonitril und etwas 
2-Amino-benzonitril, bei 40—50° viel 2-Amino-benzonitril und wenig o-Azoxybenzonitril. 
Behandelt man (2 Mol.-Gew.) 2-Nitro-benzonitril mit (3 At.-Gew.) Zinn und2°/o i S er siedender 
Salzsäure, so erhält man ausschließlich o-Azoxybenzonitril (Pi., Mü.). Bei der Reduktion 



Syst. No. 938.] DEKIVATE DER 2-NITKO-BENZOESÄURE. 375 

mit Zinn und konz. Salzsäure liefert 2-Nitro-benzonitril 2-Arnino-benzonitril und 2-Amino- 
benzamid (Er., Mü.); mit Zinnchlorür und Salzsäure kann man ausschließlich 2-Amino-benzo- 
nitril erhalten (Pi., SÄ.), Auch bei der Reduktion mit Eisen und verd. Essigsäure bei 70° 
nicht übersteigender Temperatur wird 2-Amino-benzonitril gebildet (Kalle & Co., D. R. P. 
212207; FrdU 9, 171). 2-Nitro-benzonitril konnte nicht durch Alkohol und HCl in den ent- 
sprechenden Iminoäther übergeführt werden (Rafpepobt, B. 34» 1992). Beim Kochen von 
2-Nitro-benzonitril mit Ätznatron und Methylalkohol wird 2-Methoxy-benzamid erhalten 
(Pl p Mü.). Beim Kochen mit Natriummethylat und absol. Methylalkohol bezw. mit Natrium- 
äthylat und absol. Äthylalkohol erhält man 2-Methoxy- bezw. 2-Äthoxy-benzonitril (Rötgeb, 
B. 18, 330), — Die Lösung von 2-Nitro-benzonitril in thiophenhaltigem Benzol färbt sich auf 
Zusatz von konz. Schwefelsäure indopheninartig blau (Bei., B. 30, 1040). 

S-mtro-benzoat dea d-Carvoxims C 17 H ls 4 Na = O^-C^-CO-O-NiOA B. 
Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VIT, S. 156) in Benzol (Gold- 
schmidt, Fäeuhd, Ph. Ch. 14, 404). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 103°. [a]S: + 0,0° in 
Chloroform (p = 4,7044). — Wird durch Kochen mit Natronlauge in 2-Nitro-benzoesäure 
und d-Carvoxim gespalten. 

Benzhydroxamsäure - [2-nitro-benzoat] , O- [2-Nitro-benzoyl] -N"-benzoyl- 
hydroxylamin C ]4 H 10 O B N a = OaN-CÄ-CO-O-NH-CO-CA bezw. OaNC^-CO-O-N: 
C(OH)-C fl H5. B. Durch Einw. von 2-nitro-benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäure- 
chlorid in Äther (Werter, Skiba, B. 32, 1661). Aus BenzhydroxamsäuTe und 2-Nitro- 
benzoylchlorid in Sodalösung (W., S.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 131—132°. 

2-3S"itro-benzamidoxim C^O^, = OaN-CÄ-CONHj-NH-OH bezw. OjN-Cyi 4 - 
C(NH ä ):N*0H. B, Beim Erwärmen von 2-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid mit einer absol.- 
alkoh. Lösung von NH 3 (Werner, B. 27, 2847). Aus 2-Nitro-benzonitril und Hydrosylarnin 
in alkoh. Lösung beim Erhitzen auf 100° (Piknow, Müller, B. 28, 151). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Wasser) mit 1 H 2 0. Verliert das Wasser bei 80° und schmilzt bei 141 — 142° (W.). Nadeln 
(aus Benzol). F: 146° (P., M.). Unlöslich in Ligrom, ziemlich löslich in Äther und Alkohol, 
leicht löslich in warmem Wasser, sehr schwer in kaltem (W. ; P. M.). 

2-H"itro-benzhydroximsäure-chloridCjH 5 3 N 2 Cl=0 2 N-C G H 4 -CCI:N'OH. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung von 2-Nitro-benzaldoxim (Werkeb, B. 27, 
2847). — Nadeln (aus Chloroform). F: 92—94°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Mit alkoh. NH 3 entsteht 2-Nitro-benzamidoxim. 

2-üTitro-benzhydrazid, 2-Nitro-benzoylhydrazin C 7 H 7 3 N 3 = 2 N-C c H 4 'CO-NH- 
NH 2 . B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. S-Nitro-benzoesäure-methylester mit 1 Mol.- 
üew. Hydrazinhydrat auf 100° (Cubtius, Trachmann, J. pr. [2] 51, 188). — Gelbe bis braune 
Säulen (aus Wasser). F: 123°; ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich 
in Äther, Chloroform und Benzol (C, T.). — Mit NaN0 2 entsteht 2-Nitro-benzazid (Stbuve, 
Radenhausen, J. pr. [2] 52, 231). — C^OÄ-f-HCl. Zerfließliche Blättchen (C, T,). 

— NaC 7 H 6 3 N 3 . B. Aus 2-Nitro-benzhydrazid und Natriumäthylat (C, T.). Hellbraun. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden - 2 - nitro -benzhydrazid , Aceton - [2 - nitro - benzoylliydrazon] 
C^nOgNa =- OaN-C^-CO-NH-NiCfCHgJa- B. Beim Schütteln von 2-Nitro-benzhydrazid, 
gelöst in Wasser, mit 1 Mol. -Gew. Aceton (Cubtius, Trachmaks, J, fr. [2] 51, 173). — 
Krystalle (aus Alkohol). ¥: 205°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

— Wird von verd. Säuren leicht in Aceton und 2-Nitro-benzhydrazid gespalten. 

Benzal - 2 - nitro - benzhydrazid t Benzaldehyd - [2 - nitro - benzoylhy&razon] 
C li H 11 3 N s = 2 N*C fl H 1 'CO-NH-N:CH-C 9 H 5 . B. Beim Erwärmen von 2-Nitro-benz- 
hvdrazid in Alkohol mit Benzaldehyd (C. s T., J. fr. [2] 51, 172). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 152 tt . Leicht löslich in Alkohol und CHClg, unlöslich in kaltem Wasser. 

M-.N / -Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin C„H 1? 6 N 4 - [0 2 N.C P H<-CO-NH-] 2 . ß. Aus 
Acetessigester-[2-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim 
Ansäuern der Lösung in verd. Kalilauge unter Erwärmen (C, T., J. pr. [21 51, 177). 

— Nadeln und Blättchen (aus Eisessig). F: oberhalb 250°. Leicht löslich in warmen Alkalien. 

— Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in 2-Nitro-benzoesäure und Hydrazin. 

Acetessigester-[2-nitro-benzoyLhydrazon] C l3 H 1R Ä N 3 = OgN-C^-CO-NH-N: 
C(CH 3 ) ■ CH a • C0 2 - C 2 H 5 . B, Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzhydrazid mit 1 Mol.- 
Gew. Acetessigester auf 1Ö0 U (C, T., J. pr. [2] 51, 175). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 
113°. Leicht löslich in Alkohol und Cldorof orm, weniger in Äther, kaum in Wasser. — Wird 
durch verdünnte Säuren leicht in 2-Nitro-benzhydrazid und Acetessigester zersetzt. Liefert 
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beim Erhitzen N.N / -Bia-[2-nitro-benzoyl]-hydxazin neben anderen Produkten. Zerfällt beim 
Erwärmen mit Säuren in CO a , Aceton, Alkohol und N.N'-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin. 

2-rJitro-benzazid C 7 H 4 O a N 4 = 2 N • C 6 H 4 • CO ■ N 3 . S. Aus 2-Nitro-benzhydrazid in 
Wasser mit 1 Mol. -Gew. NaN0 2 oder mit Benzoldiazoniumsullat (Strttve, Radenhausen, 
J. yr- [2] 52, 231). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 37,5° (Schroeter, B. 42, 2339), 36» 
(St., R.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (St., R.). — Zerfällt bei 50° glatt 
in Stickstoff und [2-Nitro-phenyl]-isocyanat (Sch\). 

3 - Nitro - benzoe saure t m-Nitro-benzoesäure C r H s 4 N = 2 N'C 6 H 4 .C0 2 H. B. 
Beim Behandeln der Benzoesäure mit Salpetersäure in der Siedehitze (Mulder, A. 34, 297). 
Aus Benzoesäure und absol. Salpetersäure bei —30°, bei 0° oder bei -f- 30° (Holleman, E, 
18, 290; PÄ. Gh. 31, 92). Aus Benzoesäure mit einem Gemenge von Salpeter und konz. 
Schwefelsäure unter Erwärmen (Gerland, A, Gl, 186; Ernst, J. 1860, 299; Menschutkin, 
zit. bei Muretow, Z. 1870, 641 Anm, 2; Griess, J. pr. [2] 6, 384; £. 8, 528; L. Liebermann, 
B. 10, 862). Aus Benzoesäure mit einem Gemisch von Salpetersäure {97,6%ig) und konz. 
Schwefelsäure bei 30° (Holleman, B. 39, 1716). Neben 3-Nitro-benzoesäure entstehen 
bei der Nitrierung von Benzoesäure 2-Nitro-benzoesäure (Griess, J. pr. [2] 6, 384; A. 169, 
129) und sehr wenig 4-Nitro-benzoesäure (Griess, B. 8, 528; 10, 1871). Bei Einw. von Ge- 
mischen aus rauchender Salpetersäure und Essigsäureanhydrid auf Benzoylchlorid oder auf 
Benzoesäure neben 2-Acetyf-benzoesäure (Karslake, Htjston, Am. Sqc. 31, 481). Durch 
längeres Stehen einer Lösung von Benzoy Initrat in Nitrobenzol (^Francis, B. 30, 3799). Bei 
der Oxydation von 3-Nitro-toluol durch Chromsäuregemisch (Beilstetn, Kuhlberg, A 
155, 25) oder durch Kalmmpermanganatlösung (Monet, Reverdin, Noelting, B. 12, 443), 
Durch 1-stdg.Erhitzen von 3-NitTo-benzylalkohol mit 10%iger wäßr. Natronlauge auf 100 D 
neben m-Azoxybenzoesäure und m-Azoxybenzylalkohol (Carre, Cr. 141, 595; Bl. [3] 33 
1168; A. eh. [8] 6, 417). Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit alkoh. Kahlauge neben 3-Nitro-benzyl 
alkohol (Grtmatjx, C. r. 66, 211; Z. 1867, 562). Aus 3-Nitro-benzaldehyd durch Einw. von 
Chromsäure oder heißer Salpetersehwefelsäure (Bertagnini, A. 79, 266) oder von Hypo 
chlorit in Gegenwart von Alkali (Bad. Anilin- u. Sodai, D. R. P. 211959; C. 1909 II, 766) 
Aus 3-Nitro-benzoylcarbinol bei Einw, von frisch gefälltem HgO, von frisch gefälltem AggO 
von KMn0 4 allein oder bei Gegenwart von Alkali (Evaks, Brocks, Am. Sog, 30, 406). Das 
Nitril entsteht aus 3-Nitro-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung 
der Diazoniumsalzlösung mit Kaliumkupfercyanür; man verseift das Nitril durch Kochen 
mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1494). 

Barst. Man trägt feingeriebene Benzoesäure allmählich in Salpetersäure (D: 1,5) ein, 
kocht 24 Stein, in einer Retorte und verdunstet dann die Lösung im Wasserbade; den Rück- 
stand vermischt man mit dem 2— 3-fachen Volumen Wasser und kocht den erhaltenen Nieder- 
schlag mit Wasser, um freie Benzoesäure zu entfernen ; die heiße Lösung wird mit Soda genau 
neutralisiert und das auskrystallisierte Salz der 3-Nitro-benzoesäure aus Wasser umkrystal- 
lisiert (Hübner, A. 222, 72). Zu einem innigen Gemisch von 100 g durch Schmelzen ent- 
wässerter Benzoesäure und 200 g Kaliumnitrat fügt man nach und nach unter fortwährendem 
Umrühren 300 g 100%ige Schwefelsäure; man beendigt die Reaktion durch vorsichtiges, 
gelindes Erhitzen, das man solange fortsetzt, bis die Nitrosäuren sich als ölige Schicht über 
dem KaUumdisulfat abgeschieden haben; nach dem Erkalten trennt man diese krystallinisch 
erstarrte Schicht der Nitrosäuren von der Salzmasse; nachdem man das Gemisch der Nitro- 
säuren zunächst durch, zweimaliges Schmelzen mit etwas Wasser gereinigt hat, erhitzt man 
es in dem 20-fachen Gewicht siedenden Wassers und neutralisiert es mit heißem konz. Baryt- 
wasser; hierdurch fällt das Bariumsalz der 3-Nitro-benzoesäure aus, während die Barium- 
salze der 2- und 4-Nitro-benzosäure in Lösung bleiben; nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen zerlegt man das noch durch BaS0 4 verunreinigte Bariumsalz der 3-Säure durch 
Salzsäure, löst die so erhaltene freie 3-Nitro-benzoesäure in Sodalösung» filtriert vom un- 
gelöstgebliebenen BaSÖ 4 und fällt sie aus dem Filtrat wieder durch Salzsäure (Meyer- Jacob- 
son, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 573). 

3-Nitro-benzoesäure krystallisiert außer in einer bei gewöhnlicher Temperatur stabilen 
noch in zwei instabilen Formen; alle drei Formen sind monoklin prismatisch (BODEWIG, 
Z.Kr. 4, 57; B. 12, 1983; vgl. Groth, Gh.Kr. 4, 450, 475). F: 140^ 141° (Naumann, A. 133, 205; 
Widnmann, A. 193, 214), 142° (Hübner). Schmilzt unter heißem Wasser zu einem Öl (Mul- 
der, 4.34, 300; Griess, B. 8, 529; Widn.). D 4 (fest): 1,494 (Schröder, B. 12, 1613). Bei 
25* enthält 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung 0,0205 Grammol Säure (Philip, Garner, Soc. 
95, 1468). 100 Tle. Wasser von 16,5° lösen 0,235 Tle. Säure (Beilstein, Kuhlrero, A. 163, 
136). Bei 15° lösen 100 g Wasser 0,238 g, 100 g Chloroform 3,45 g SäuTe (Holleman, R. 
17, 247). Es lösen je 10 cem Wasser bei 20,5° 0,0314 g, Methylalkohol bei 10,5° 4,7340 g, 
90 vol.-%iger Alkohol bei 11,7° 3,135 g, Äther bei 10,2° 2,5175 g, Chloroform bei 10,4° 0,5678 g, 
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Aceton bei 9,2° 4,1518 g; sehr wenig löslich in Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
(Oechsner de Coninck, Ö. r. 118, 471, 472, 539; A. ch. [7] 4, 543). Assoziation in Phenol- 
lösung: Robertson, Soc. 85, 1618. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: Bruni, 
Berti, iJ, A. L. [5] 9 I, 397, in Benzol: Patersö, G. 19, 659, in Naphthalin: Attwers, Orton, 
Ph. Ch. 21, 372. Die alkoh. Lösung zeigt bei niedriger Temperatur (flüssiger Luft) eine 
schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphorescenz (Dzterzbicki, Kowalski, C. 1908 II, 
959, 1618). Wärmetönung bei der Lösung in organischen Flüssigkeiten: Ttmoeejew, C 
1905 II, 436. Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. 
Innere Reibung: Rüllgren, Öf. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 727,0 CaL, bei konstantem Volumen: 727,7 Cal. (Matignos, Deligisy, 

C. r. 131, 422; El. [3] 13, 1047). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,45x HM 
(Ostwald, PA. Ch. 3, 259), 3,64x10 * (Schalles, Ph. Gh. 25, 520), 3,40x10'* {Euler, 
Ph. Ch. 21, 266). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei verschiedenen Temperaturen: 
Sch.; Eu. Elektrische Leitfähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von n/ 12g bis 
n/ 204B und Temperaturen zwischen 0° und 35°: Jones, Jacobson, Am. 40, 400. Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Luginin, A, ch. [5] 17, 259; J. 1878, 96; 
Alexejew, Wernes, HC. 21, 483; J\ 1889, 239; Massql, C. r. 132, 781; Bl. [3] 11, 561. 
3-Nitro-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NHg, bei 0° bis — 15° ein 
zweites Mol. NH 3 , das sie nur mit unmeßbar kleiner Geschwindigkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur wieder abgibt (Korcztäsei, C. 1908 II, 2009). Geschwindigkeit der Absorption 
von NH 3 durch feste 3-Nitro-benzoesäure: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 305. 

Beim Oxydieren von 3-Nitro-benzoesäure mit Chromsäuregemisch entsteht etwas Essig- 
säure (Widnmasn, A. 193, 219). 3-Nitro-benzoesaures Natrium liefert beim Kochen mit 
wäßr. Natriumarsenitlösung m-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Loesner, J. pr. [2] 50, 
565). Erhitzt man 3-nitro-benzoesaures Natrium mit Natriumdisulfitlösung und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Salzsäure, so erhält man 3-Amino-benzoesäure-nionosulfonsäure, 
neben 3-Ämino-benzoesäure-di8Ulfonsäure; letztere entsteht vorzugsweise, wenn man die 
Reaktion mit einer mit Soda alkalisch gemachten Natriumdisulfitlösung vornimmt (Walter, 

D. R. P. 109487; C. 1900 II, 408). 3-Nitro-benzoesäure läßt sich durch Schwefelammonium 
(Zinin, Berzelius 1 Jahresber, 26, 450; Ernst, J. 1860, 299), durch Eisen und Essigsäure 
(Schiff, A. 101, 94), sowie Zinn und Salzsäure (BmLSTErsr, Wil^rand, A. 128, 265) zu 3-Amino- 
benzoeaäure (Syst. No. 2214) reduzieren. Zur Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
sowie mit Zinnbromür und Bromwasseratorfsäure vgl. Goldschmidt, Ingebrechtseh", Pk. 
Ch. 48, 445, 455. 3- Nitro- benzoesäure gibt bei der Reduktion mit alkal. ZinnoxyduUösung 
m-Azoxyöenzoesäure und m-Azobenzoesäure (Syst. No. 2139) (Gol., Eckardt, Ph. Ch. 56, 
403). Kinetik dieser Reaktion: Gol., Eck., Ph. Ch. 66, 430. Bei der Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesäure mit Zinkspänen und Ammoniak wurde m-Azobenzoesäure erhalten (Golubew, 
}K.6, 196). BeimKochen von 3-Nitro-benzoesäure mit alkoh. Kali (Gkiess, J. 1864, 352) oder 
mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Uspenski, 3K. 23, 91; B. 24 Ref., 666) 
erhält man m-Azoxybenzoesäure. Beim Kochen von 3-Nitro-benzoesäure mit Natronlauge 
und Chloroform entsteht m-Azöxybenzoesäure (Elliot, Soc. 73, 146). Durch elektrolytische 
Reduktion von 3-Nitro-benzoesäure in überschüssiger Natronlauge an einer Platinkathode 
entsteht fast quantitativ m-Azobenzoesäure (Lob, Z. El. Ch. 2, 533; Hostmann, Ch.Z. 
17" 1099), Bei der Elektrolyse der Lösung von 3-Nitro-benzoesäure in konz. Schwefelsäure 
entsteht 2-Oxy-5-amino-benzoesäure (Gattermann, B. 26, 1850). Elektrolytische Reduktion 
der 3-Nitro-benzoesäure in 30%iger alkoh. Schwefelsäure zu 3-Amino-benzylaIkohol: Mettler, 
B. 38, 1751. 3-Nitro-benzoesäure gibt mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
und rauchender Schwefelsäure 3.5-Dinitro-benzoesäure (Tiemann, Judson, B. 3, 224). Ge- 
schwindigkeit der Nitrierung in 95%iger Schwefelsäure: Marttnsen, PA. Ch. 50, 416. 
Geschwindigkeit der Veresterung der 3-Nitro-benzoesäure mit Methylalkohol: Michael, 
Oechslen, B. 42, 318; mit Methylalkohol -f- Chlorwasserstoff: Kellas, Ph. Ch. 24, 231, 
235; Goldschmidt, Z.El.Ch. 15, 8; mit Alkohol -f Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 
1265; Gol., B. 28, 3224; Kellas, Ph. Ch. 24, 221; Kailan, A. 361, 193; mit Isobufcyl- 
alkohol -f- Chlorwasserstoff: Gol., Z. El, Ch. 15, 7. Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 
Chlorjod werden NaCl, CO a und 3-Jod-l-nitro-benzol gebildet (Schützehberger, Sengen- 
wald, Cr. 54, 197; J. 1862, 251). 

Geht, innerlich eingenommen, in den Harn als 3-Nitro-hippursäure über (Bertagntni, 
A. 78, 101). 

Bestimmung von 3-Nitro-benzoesäure neben den beiden Isomeren: Holleman, R. 17, 
335; 18, 267; vgl. auch B. 17, 329. 

Salze. NILCVH 4 4 N+ C^H^N. Nadeln (Mulder, A. 34, 304; Farmer, Soc. 
83, 1444). — NaC T H 4 4 N + 3 H 2 0. Krystalle. Monokun prismatisch {v. Lang, SüzuTig&ber. 
K. Akad. Wies. Wien 61 II, 198; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 476). Leicht löslich in heißem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser (Hübner, A. 210, 381; 222, 72). „Molekulare Leitfähigkeit 
bei verschiedenen Temperaturen: Schaller, Ph. Ch. 25, 513). — KC^HjOiN + CjH s O„N. 
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Blaßgelbe Nadeln (Fab.). — KCjH^N + H a O. Nadeln. 1 Tl. löst sich in 7 Tln. kaltem 
Wasser und in 0,6 Tln. bei 100° (Ssokolow, J. pr, [1] 93, 425; J. 1864, 343). - Cu(C T H 4 4 N) a 
+ H a O. Blaues Pulver (Mu.). — AgCjH 4 4 N. Schuppen. Ziemlich wenig löslich in sie- 
dendem Wasser (Naumakn, A. 133, 203). - Ca^H^N)^ 2 HJ) (Mu.). Blättchen. 
Verliert bei 110™ das Kiystallwasser (Ss,). Schmilzt wasserfrei oberhalb 250° (Nau.). 1 Tl. 
löst sich in 30 Tln. kaltem Wasser und in 18 Tln. Wasser bei 100° (Ss.). — Doppelsalz 
mit Calciumbenzoat Ca(C 7 H 5 O a k + Ca(C,H 4 4 N) a + 6 H 2 0. Warzen (Salkowski, B. 
10, 1258). - Sr(C 7 H 4 4 N) B + 2y 2 H a O. KrystaUbüschel (Mtt.). - 8^0,^04^+4^0. 
Nadeln (Sal.). — BafC^H^NJa + 4H 2 0. Nadeln. Verliert bei 100° alles Krystallwasser 
(Mu.). 1 Tl. Salz löst sieh in 265 Tln. kalten Wassers und in 19 Tln. Wasser bei 100° (Ss.). 
Die kalt gesättigte wäßr. Lösung des Salzes wird durch Mineralsäuren nicht gefällt (Unter- 
schied von 2-nitro-benzoesaurem Barium) (Bei., Ktt., A. 163, 136)- — Zn(C 7 H 4 4 N) a + 
4H,0. Nadeln. 1 Tl. löst sich in 61 Tln. kaltem Wasser und in 13 Tln. Wasser bei 100° 
(Ss.). - Zn(C 7 H 4 4 N) 2 + 5H £ 0. Blättrige Krystalle (Mu.). - Cd(C 7 H 4 4 Nk + 4H.O. 
Schuppen. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol (Schot, A. 104, 326). — Th{C 7 H 4 O a N) 4 . 
Voluminöses, stark elektrisches Pulver; unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser, löslich in 
Aceton, leicht löslich in verd. Mineralsäuren (Neish, Am. Soc. 26, 780). Wird zur quantita- 
tiven Bestimmung von Thorium im Monazit benutzt (Kolb, Ahrle, Z. Ang. 18, 92; N.). 

— Pb(C 7 H 4 4 N) 2 . Rosetten. Beim Waschen mit Wasser entstehen basisehe Salze (Mu.). 

— Mn(C 7 H 4 4 N) 2 + 4H 2 0. Krystalle (Mu.). - FefCjH^NU Fleischfarbenes Pulver. 
Unlöslich in kochendem Wasser (Mu.). — Trimethylaminsalz CgHgN + C 7 H 5 4 N. Nadeln 
(aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 129°; leicht löslich in kaltem Alkohol, Wasser, Chloro- 
form, Aceton, warmem Benzol, fast unlöslich in CS 2 und Ligroin (Lloyd, Sudborouoh, 
Soc. 75, 594). 

Methylester C 8 H 7 4 N = OtN'CjH^COj-Cfr,. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine kochende methylalkoholische Lösung von 3-Nitro-benzoesäure (Chancel, A. 72, 275). 
Aus Benzoesäure-methylester durch HN0 3 , neben einer geringen Menge 2-Nitro-benzoesäure- 
methylester (Taverne, R. 17, 97). — Nadeln. Farblos (H. Meyer, M. 22, 426). Geruch- 
los (Tbachmajot, J. pr. [2] 51, 168). F: 78,5° (Ta.; Kellas, Ph. Ch. 24, 245; H. M.); Kp: 
279° (Ch.). Schwer löslich in Methylalkohol (Ta.), Äthylalkohol, Äther (Ch.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: Bbtjki, Bebtt, S, A, L. [5] 9 I, 397). Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. 

Äthylester C^OiN = 03N-C e H 4 -C0 2 -C a H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff 
auf eine alkoh. Lösung von 3-Nitro-benzoesäure (Kopp, J. 1847/48, 737; Chancel, A. 72, 
275). Aus dem salzsauren 3-Nitro-benziminoäthyläther (S. 385) beim Erwärmen mit Wasser 
(Tafel, EtfOCK, B. 23, 1551). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Abzbtoti, Z. Kr. 1, 
442; J, 1877, 736; Bodewig, Z. Kr. 4, 61; vgl. Grofh, Ch. Kr. 4, 477). F: 47° (K.), 43» (T., 
E.), 42° (Ch.), 41° (bei langsamem Erhitzen) (Wohl, Losahttsch, B. 40, 4695). Kp: 296° 
(K.), ca. 298° (Gh.). — Zerfällt mit Brom bei 170—200° in 3-Nitro-benzoesäure und Äthylen- 
bromid (Naumann, A. 133, 202). Gibt mit Hydroxylamin und NaOH in Alkohol 3-Nitro- 
benzhydroxamsäure (Meisenheimer, Patziö, B. 39, 2542). 

jS.£/3-Trichlor-äthylester C^^NCla ^ 2 N-C e H 4 -C0 2 *CH a 'CCI 3 . B. Aus ß.ß.ß-Tn- 
chlor-äthylalkohol und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von NaOH (ALtsghul, V. Meyeb, 
B. 26, 2758). — Blätter. F: 75°. 

[d-Amyll-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 12 H 1S 4 N = 2 N-C^ 4 'C0 3 -CH a -CH(CH 3 )-C 2 H 5 
B. Aus 3-Nitro-benzoesäure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von einigen 
Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Guye, Babel, Arch. Sc. pki/s. Tiat. Geneve 
[4] 7, 26; C. 18991, 466). — Flüssig. Kp 5a : 223-225°; D 19 : 1,144; n D : 1,5187 (G., B.). 
Optisches Drehungs vermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a]!?: +7,63«; [aß: +5,58° (G., Bl. [3] 25, 550). 

[1-Menthyll-eBter C 17 H 23 4 N = 2 NC 6 H 4 -CO a -C ]l> Hi & . B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid 
und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) (Cohen, Armes, Soc. 87, 1191). — Dicke Flüssigkeit. Kry- 
stallisiert nicht in der Kältemischung. D 20 : 1,118. [a]S: —82,77°. 

2-Chlor-phenyleßter C I3 H 8 4 NC1 = O z N • C 6 H 4 • C0 2 • ^11,01. B. Durch Schütteln 
einer 35—50* warmen Lösung von 2-Chlor-phenol in 10%*ger Natronlauge mit 3-Nitro- 
benzoylchlorid (Wohlleben, B. 42, 4371). — Zu Büscheln vereinigte Prismen (aus Ligroin). 
F: 98°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig, leicht in heißem Alkohol. 

3-Chlor-phanylester C^ 3 H s 4 NC1^0 2 NC e H 4 -C0 2 -C 6 H 4 Cl. B. Analog vorstehender 
Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol oder Aceton + Wasser). F: 94—95°; leicht löslich 
in Äther, Benzol, Eisessig, schwerer in Alkohol, Ligroin (W., B. 42, 4371). 

4-Chlor-phenylestpr C l3 H ß O,NCl = O a N-C e H 4 -CO s -C 6 H 4 Cl. B. Analog vorstehender 
Verbindung. — Konzentrisch gruppierte Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F; 124,5°; sehr 
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leicht löslich in Chloroform;, Aceton, Benzol» ziemlich schwer in kaltem Alkohol (W.» 
B. 42, 4373). 

2.4.6-Trichlor-phenylester C ls H ß 4 NCl 3 = 2 N-C ß H 4 -CO a 'C 6 H t Cl3. B. Beim Be- 
handeln von Benzoesänr6-[2.4.6-trichlor-phenyl]-ester mit Salpetersäure (D: 1,48) (Daccomo, 
B. 18, 1165; J. 1885, 1242). — Nadeln oder Priamen (ans Äther). F: 131 — 132°. Löslich 
in Alkohol, Chloroform, Benzol. 

4-Jod-phenylester C^H^NI = 3 N*C 6 H 4 -CO a C 6 H 4 I. B. Aus 4-Jod-phenol und 
3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 35—50° (Wohllebek, B. 42, 
4375). — Nädelchen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 120—121°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig, fast unlöslich in kaltem Ligroin. 

2-Nitro-phenylester C^HgOÄ^OaN-CßH^COä'CeHi'NOg. B. Durch allmähliches 
Eintragen von Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester in Salpetersäure (D: 1,48) und darauf- 
folgendes Erwärmen (Nüttmanu, B. 18, 3320), — Nadeln (aus Alkohol). F: 126 9 . Löslich 
in kaltem Chloroform, heißem Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton, Anilin. 

3-Kitro-pnenylester C^gO^Na = O s N-C 6 H 4 'C0 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Beim Erwärmen 
von Benzoesäure-[3-nitro-phenyl]-ester mit Salpetersäure (D: 1,48) (N., B. 19, 2980). — F: 
129°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, löslich in warmem Alkohol, Ligroin, Äther, schwer 
in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin. 

4-Nitro-phenylester C^HsO«^ = 0,N-C e H 4 *CO 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch Eintragen 
von Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester in Salpetersäure (D: 1,48) und nachfolgendes Er- 
wärmen (N., B. 19, 2020). — Nadeln. F: 135,5°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Eisessig, leicht in heißem Alkohol und Eisessig. 

2.4.6-Triehlor-3-nitro-phenylester C 13 H 5 O ß N s Cl 3 = OaN-C^-COa'CeHCIs'NOg. B. 
Aus Benzoesäure-[2.4,fl-trichloT>phenyl]-ester und Salpeterschwefelsäure, neben einer geringen 
Menge des [2.4.6-Trichlor-3-nitro-phenyl]-esters der 2-Nitro-benzoesäure (Daccomo, B. 
18, 1165; J. 1885, 1243). — Tafeln. F: 146,3° (karr.). 

2.4.e-Tribrom-3-nitro-phenylester C 18 H B G N 2 Br 3 = O^i • C 6 H 4 ■ CO B ■ C 6 HBr 3 ■ N0 2 . B. 
Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benzoesäure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-eater, neben 
dem [2.4.6- Tribrom-3-nitro-phenyl]-ester der 2-Nitro*benzoesäure (Daccomo, Annali di 
chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1885, 1243). — 
Nadeln. F: 153,8°, 100 Tle. 95°/ iger Alkohol lösen bei 14,2° 0,253 Tle. und beim Kochen 
2,706 Tle. 

2.4-Dinitro-phenylester C 13 H 7 O a N 3 = 2 N-C e H 4 -C0 3 -C fl H 3 £N0 2 ) 2 . B. Beim Ein- 
tragen von Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester in Salpetersäure (D: 1,53) (Neümajütet, B, 18, 
3322). Aus Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester auf gleiche Weise (N., B. 19, 2021). — 
Nadeln (aus Eisessig). Krystalle (aus Aceton). Triklin pinakoidal <Zi1*gel, J. 1885, 1451; 
Z. Kr. 10, 419; vgl, Groth,' CK. Kr. 5, 136). F: 161° (N., B. 18, 3322), 163° (Ulex, zit. bei 
Zingel, Z. Kr. 10, 419). Äußerst schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin; leicht in 
warmem Benzol, Aceton, Anilin, weniger in CHC1 3 und Eisessig (N., B. 18, 3322). 

3.4-Dinitro-phenylester OJI^O^ = OaN-C^-COj-CaH^NOa)«. B. Aus Benzoe- 
säure-[3-nitro-phenyl]-ester und Salpetersäure (D: 1,53) (Neumann, B. 19, 2980). — Hell- 
gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 149°. Wenig löslich in Äther und Ligroin. 

4-Aüido-phenylester C 13 Hg0 4 N4 = 2 N-C fi H 4 -COqC R H,-N 3 . .& Beim Schütteln des 
Kaliumsalzes des 4-Azido-phenols (Bd. VI, S. 294). mit 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart 
von Alkalilauge (Fobsteb,, Feebz, Sog. 91, 862). — Schwach gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118°. Fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, 
Chloroform, heißem Alkohol. — Wird durch Licht tief gelb gefärbt. 

2-N"itro-4-methyl-phenylester C 14 H 10 O a N a = 2 N - C^ 4 • CO a ■ C fi H a (NO a ) * CH 3 . B. Beim 
allmählichen Eintragen von überschüssigem 3-Nitro-benzoyIchlorid in die alkal.-wäßr. Lösung 
von 2-Nitro-p-kresol (Bd. VI, S. 412) (Lellmaisn, Ebel, B. 28, 1129). ~ Nadeln (aus Alkohol). 
F: 143 — 144°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol. 

3-Nitro-benzylester C 14 H 10 6 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -C0 2 -CH ? -C e H 4 -N0 2 . B. Aus 3-Nitro- 
benzaldehyd durch Einw. von Aluminiumäthylat in Benzollösung (Tischtschenko, Ssum, 
3K. 38, 513; C. 1906 II, 1554). - Gelbliche KrystäUchen. F: 143-144°. Schwer löslich 
in Alkohol, Äther, kaltem Chloroform, leicht in heißem Benzol und heißem Chloroform. 
— Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff in 3-Nitro-benzoesäure und 3-Nitro-benzyl- 
bromid gespalten. 

[2-Mefchyl-4-benzhydryl-phenyl]-ester, 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-3-metiiyl-tri- 
phenylmethan C 2 ,H ai 4 N - OgN- C 6 H 4 ■ CO a • C B H 3 (CH 3 ) - GH(C 6 H f ) 2 . B. Aus 4-Oxy-3-methyI- 
triphenylmethan (Bd. VI, S. 722) und 3-Nitro-benzoyIchlorid in fJegenwart von Natron- 
lauge bei 35° (Bistkzycki, Zubbkiggen, B. 36, 3562). — Nadeln (aus Eisessig). F: 93—94°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. 
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Bis - [3-nitro-benzoat] des Hesoreins C ao Hj 2 OaN a = [0 a N ■ C a H 4 ■ CO • 0] 2 C 6 H 4 . B. Bei 
der Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Resorcindiacetat (Bd. VI, S. 816) bei Gegenwart 
von A1C1 3 (Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 860). Aus Resorcin und 3-Nitro-benzoylchlorid 
{T., R.). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 172°. Unlöslich in den meisten der gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. 

Bis- [3-nitro-benzoat] des 4-!N itro-resorcins Cs^H^O^N:, = [0 2 N* C 6 H 4 - CO ■ OlaCgHg * 
N0 a . B. Beim Behandeln von Resorcindibenzoat (S. 131) mit Salpetersäure ( Sghxaparelli, 
Abelli, B. 16, 873; Errera, G. 15, 269). — Amorph. F: 123° (Sch., A.), 123—124» (E.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in CHÖ 3 und Benzol (E.). 

Acetat- [3-nitro-benzoat] des Hydrochinons C 15 H n O e N = 2 N- C fi H 4 - CO • - CrH 4 • * 
C0CH 3 . B. Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzoylchlorid auf Hydrochinondiacetat 
(Bd. VI, S. 846) bei Gegenwart von A1C1 3 , neben Hydrochinon-bis- [3-nitro-benzoat] (s. u.) 
(Torkey, Kipper, Am. Soc. 30, 860), — Krystalle (aus Alkohol). F: 113°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol, Benzol; unlöslich in kalten wäßr. Alkalien, ziemlich leicht löslich beim 
Erwärmen. 

Bis-[3-nitro-benzoat] des Hydrochinons C ao H 12 O s N 2 = (02N-C 6 H 4 -C0-0) a C 6 H 4 . B. 
Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzoylchlorid auf Hydrochinondiacetat bei Gegenwart 
von A1C1 S , neben Hydrochinon-acetat- [3-nitro-benzoat] (s. o.) (Torrey, Ktppee, Am. Soc. 
30, 860). Aus Hydrochinon und 3-Nitro-benzoylchlorid oder 3-Nitro-benzoesäure -f- POClg 
(T., R.). — Nädelchen (aus Essigsäureanhydrid). F: 268°. Unlöslich in den meisten gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln, löslich in Essigsäureanhydrid, leicht löslich in heißem 
Nitrobenzol, Oxalsäure diäthylester. — Wird durch alkoh. Kali langsam verseift. 

3-TTOro-berizoat des Eugenols C l7 H l5 OsN — ÖaN-CßH^CO-O-CgH^O-CHaJ-CHa- 
CH:CH a , B. Aus Eugenol» in Alkalilauge gelöst, und 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol- 
lösung (Riedel, D. R. P. 189333; C. 19081, 185). — Gelbliche Prismen (aus Essigester). 
F: 71-72°. 

a-Oxy-4-[3-nitro-benzoyloxy]-toiphenylmethan, 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-tri- 
phenylcarbinol C^H, „0 5 N = O^N * C„H 4 ■ CO ■ ■ C 6 H 4 • C(C fl H 6 ) a ■ OH . B. Aus 4 .a^Dioxy- 
triphenylmethan (Bd. VI, S. 1044) und 3-Nitro-benzoylehIorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Bistrzycki, Herbst, B. 34, 3078). — Nadeln (aus Benzol- Ligroin). F: 150°. Un- 
löslich in kalter verd. Kalilauge. 

a-Oxy-4-[3-nitro-benzoyloxy]-3-methyl-triphenylmethan, 4-[3-N~itro-benzoyl- 
oxy] -3-metkyl-triphenylearbinol C a7 H ai O s N = 2 N - C 6 H 4 • CO ■ O - C 6 H 3 (CH 3 ) * C(C S H S ) 2 • OH. 
B. Aus 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol (F: 107-108°) (Bd. VI, S. 1047), 3-Nitro-benzoyI- 
chlorid und Natronlauge bei 35° (Bistrzycki, Zurbriqgeit, B. 36, 3560). — Prismen (aus 
Benzol- Ligroin). F: 118—119°. Unlöslich in verd. Alkalilauge. 

Bis -[3-nitro-benzoat] des Protoeateehualdehyds C ai H 12 9 N 2 = (0 3 N'C B H 4 - 
CO-0) 3 C B H 3 -CHO. B. Aus dem Dibenzoat des Protoeateehualdehyds (S. 155) mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) (Haydtjck, B. 36, 2930). — Fast weiße Krystallwarzen (aus Alkohol). 

Essigsäure-[3-nitro-benzoesäure]-anhydrid C fl H 7 5 N = OgN-CeH^CO-O-CO-CH.,. 
B* Aus 3-nrfcro-benzoesaurem Natrium und AcBtylchlorid (Gree^te, Am, 11, 415). Durch 
Kochen von 3-Nitro-benzoesäure mit Essigsäureanhydrid (Avtenrieth, B. 34, 184; Adam, 
Wirth, French, Am. Soc. 40, 428). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 45° (G.), 47° (Au.). 
Unlöslich in Wasser (G.), schwer löslich in kaltem Äther, ziemlich in Alkohol (Au.). 

Benzoesäure-[3-nitro-benzoesäure]-ardiydrid C l4 H„0 5 N ~ a N*C G H 4 -CO-0*CO* 
C a H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und 3-nitro-benzoesaurem Natrium (Gerhardt, A. 87, 158). 
— Krystallinisch. 

[3-Witro-benzoesäure]-anhydrid C 14 H 8 7 N 2 = (O a N-C 6 H 4 -CO) 2 0. B. Aus dem 
Natriumsalz der 3-Nitro-benzoesäure und POCl 3 (Gerhardt, A. 87, 158). Aus 3-Nitro-benzoe- 
säure und Essigsäureanhydrid durch längeres Erhitzen auf 175° (Adam, Wirth, Frestch, 
Am. Soc. 40, 428). — Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 162° (A., W., F.). Fast unlöslich in 
siedendem Alkohol und Äther (G.). 

Bis- [3-nitr o-benzoyl] - [d- weinsäur e] - dimethylester C^n^G^Ng = [ 2 N • C fi H 4 ■ CO ■ O ■ 
CHfCOg-CH-J-Ja. B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl-d-tartrat (Bd. IQ, S. 510) 
bei 180° (Framklaktj, Harger, Soc. 85» 1578). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117,8°. 
Df: 1,3473. [a]S°: -69,22°. 

Mono- [3-Mtro-benzoyl]-[d- Weinsäure] -diäthylester C 15 H 17 9 N= 2 N*C ß H 4 'C0'0" 
CH(C0 2 *C 2 H 5 )-CH(0H)C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus MoTiobenzoyl-[d- Weinsäure] -diäthylester (S. 170) 
durch Nitrierung in der Kälte (Franklastd, Heathcote, Green, Soc. 83, 168). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 113,5°. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, unlöslich in CS a und 
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Ligroin. [«]*: ±0° in Benzol; 1-12,5"* in Alkohol (p = 2,381); -f- 26,52" in Äthylaoetat 
(p = 4,0675); -f- 14,26° in Chloroform (p = 4,042); + 4,64° in Pyridin (p ^ 9,002). — Redu- 
ziert FEHLisGsche Lösung nicht. Wird durch alkoh. Kali leicht verseift. 

BiB-[3-nitro-benzoyl]-[d-T^einaäui'e]-dLäthyleaterC 22 H 20 O 12 N 2 ==:[O 2 N'C 6 H 4 'C0-O- 
CH(C0 2 -C 2 H 5 )-] 2 . B. Aus 3-Nitro-benzoylohlorid und Diäthyl-d-tartrat (Bd. III, S. 512) 
bei 180° {Frankland, Harger, Sog. 85, 1578). — Gelblich weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 
95,8°. DJ 1 : 1,2788. [a]g°: -64,35°. 

AcetyH3-nitro-benzoyl] -per oxyd C 9 H 7 O e N = OaN * C 6 H 4 ■ CO • ■ O ■ CO ■ CH S , B. Aua 
Acetylbenzoylperoxyd (S. 179) mittels rauchender Salpetersäure in der Kälte (Nef, A. 298, 
286). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol und Ligroin). F: 68°. Verpufft heftig beim 
Erhitzen. — Gibt beim Verseifen mit Natronlauge 3-Nitro-benzoesäure. 

Bis-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd C 14 H B 8 N 2 = [O a N*C fi H 4 -CO-0— ] 2 . B. Aua Di- 
benzoylperoxyd mit rauchender Salpetersäure {D: 1,505) bei 24-stdg. Stehen (Brodie, Soc. 
17, 271; J. 1863, 317) oder 3 / 4 -stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade (Vanino, B. 30, 2003). 
Durch Nitrieren von Dibenzoylperoxyd mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
und konz. Schwefelsäure unter Kühlung (V., Uhlfelder, B. SS, 1045). Durch Eingießen 
einer Lösung von 3-Nitro-benzoylchlorid in mit Natronlauge oder Pyridin versetztes Wasser- 
stoffsuperoxyd (V., U.). — Krystalle (aus Essigester). F: 139° (V., IT.; Nef, ä. 298, 287). 
Leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol (V.). — Liefert mit Alkalien die Alkalisalze der 
3-Nitro-benzoe&äure, mit Phenylhydrazin 3-nitro-benzoesaures Phenylhydrazin (V.; N-). 

3-Nitro-benzoylnitrat Cjü^N.; = O a N-C fl H 4 -CO«0-N0 2 . B. Aus 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid und AgN0 8 bei etwas über 35° (Francis, B. 39, 3800). - Krystalliniach. F: 40—50°. 
Explodiert bei raschem Erhitzen. Bei langsamem Erwärmen entsteht [3-Nitro-benzoesäure]- 
anhydrid. Letzteres entsteht auch beim Stehen des Nitrats für sich oder in Nitrobenzol. 
Wird von Wasser sofort zersetzt. 

3-Nitro-benzoylohlorid C^H^NCl = O 2 N'C 6 H 4 -C0CI. B. Aus 3-Nitro-benzoesäure 
und Phosphorpentachlorid (Taverne, R. 16, 254 Anm.) unter Erwärmen (Cahouks, A. dh. 
[31 23, 339; Hugh, B. 7, 1267) oder durch Einw, von SOCl 2 (H. Meyer, M. 22, 426), — Kry- 
stalle. F: 35° (H.; T.; H, M.), 33—34° (Claisen, Thompson, B. 12, 1943). Kp: 275-278° 
(teilweise Zers.) (H.) ; Kp 5ö 65 : 183-184° (Ct., Th.); Kpj 8 : 154-155° (T.). Sehr leicht löslich 






in Äther (H.). - C 7 H 4 ÖsNCl -j- A1C1 3 (Boeseken, B. 19, 23). 

3-Nitro-benaamid C 7 H«0 3 N 8 = OsN-C 6 H 4 -CONH a . B. Beim Erhitzen von Ammo- 
nium-3-nitro-benzoat, wobei aber zuweilen Explosion erfolgt (Field, A. 65, 54). Aus 3-Nitro- 
benzoesäure-äthylester und Ammoniak (Chancel, J. 1849, 327; Ä. 72, 275). Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Ammoniak (Reichenbach, Betlstein, A. 132, 141). Aus Essigsäure- 
[3-nitro-benzoesäure]-anhydrid (vgl. Adam, Wirth, Frenoh, Am. Soc. 40, 428) und Ammo- 
niak (Autenrieth, B. 34, 185). Aus 3.Nitro-benzonitril und Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Claus, J. pr, [2] 51, 401). Aus 3-Nitro-benzoesäure- bromamid und Natrium- 
äthylat in absol. Alkohol, neben anderen Produkten (Swartz, Am. 19, 305). Aus Benzamid 
durch absol. Salpetersäure (Taverne, R. 16, 253). — Bernsteingelbe Krvstalle (aus Wasser). 
Monoklin (Stuhlmann, J. yr. [2] öl, 401; vgl. Grotk, Gh. Kr. 4, 525). F: 143° (Cl.); 142,7° 
(korr.) (Remsen, Rehj, Am. 21, 290); 141,2° (S-); 140-142° (Reich., B.), 140° (Au.). Kp: 
310—315° (Cl.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsäure: Rem., Reu>, Am. 
21, 296; durch Barytwasser: Retd, Am. 24, 409. Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid 
3<Nitro-benziminoäthyläther 2 N-C 6 H 4 -C(:NH)-0-C 2 H 5 (Tafel, Enoch, B. 23, 1551). 
Geschwindigkeit der Überführung in 3-Nitro-benzoesäure-äthylester durch Alkohol + HCl: 
Reh>, Am. 41, 488. — AgC 7 H 5 3 N a . Schleimiger Niederschlag (Taf., E.). 

3-Nitro-benzoesäure-methylamid, N-Methyl-3-nitro -benzamid CgHgOgNa = OaN- 
C 6 H 4 -CO-NH-CH 3 . B. Aus N-Methyl-benzamid und höchst konz. Salpetersäure (van Rom- 
burgh, R. 4, 389). Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Blanksma, R. 21, 417). 
- F: 174°, 

3-Nitro-benzoesäure-äthylamid, M"-Äthyl-3-nitro-benzamid C 9 H l0 s N 2 = 2 N* 
CeHj-CO-NH-CaHg. B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzoyloblorid auf salzsaures Äthylamin 
bei Gegenwart von Alkali (Slosson, Am. 29, 309). — F: 120°. Löslich in heißem Wasser. 

3-N"itro-benzoesäure-[0-brom"äthylamid], N-[/S-Brom-äthyl]-3~nitro -benzamid 
C 9 H fl 03N ? Br = 2 N-C 6 H 4 -CONH*CH 2 -CH a Br. B. Aus 0-Brom-äthylainm-hydrobromid 
und 3-Nitro-benzoylchlorid mit Natronlauge unter Erwärmung auf 35—40° (Eleeldt, B. 
24, 3218). — Nadeln (aus Benzol), F: 116—117°. Löst sich leicht unter Zersetzung in 
heißem Wasser. — Beim Erhitzen mit Alkohol und Kalilauge entsteht 2-[3-Nitro-phenyl]- 
oxazolin (Syst, No. 4195). 
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3-Nitro-benzoosäure-[^-brom-propylamid],N-ty?-Broin-propyl]-3-nitro-benzaJiiid 
C, ü H 1 i0 3 N2Hr = 3 N'ü ö H 4 -CO-NH-CH 2 CHBr-CH 3 . B. Aus 0-Brom-propyIamin-hydro- 
broraid mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3220). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 84—85°. — Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und 1 Mol.-Gew. Kali 
5-Methyl-2-[3-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195). 

3-NTitro-benzoesäure- [y-brom-propylamid] , N- [y-Brom-propyl] -3-uitro-benzamid 
C I1} H 11 O s N 2 Br = 2 N'C ß H 4 -CO-NH*CH 2 'CH a -CHj ! Br. B. Analog vorstehender Verbin- 
dung aus y-Brom-propylamin-hydrobromid (Elfeldt, B. 24, 3221). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 89—90°. — Durch Erhitzen mit Alkohol und Zersetzen mit 1 Mol. -Gew. Alkali entsteht 
2-[3-Nitro-phenyl]-pentoxazolin (Syst. No, 4195). 

Önanthyliden-bis- [3-nitro-benzamid] C 31 H 24 O e N 4 = (0_ 2 N- C 6 H 4 • CO ■ NH) 2 CH - [CH B ] B - 
CH a . B. Beim Erhitzen von önanthol mit 3-Nitro-benzamid (Memcus, A. 157, 47). — 
Nadeln. F: 170°. Leicht löslich in siedendem Alkohol» schwer in kochendem Äther, un- 
löslich in Wasser, verd. Säuren und Alkalien. — Wird beim Kochen mit konz. Kalilauge 
nicht verändert, zerfällt aber durch Kochen mit Salzsäure leicht in Önanthol und 3-Nitro- 
benzamid. 

N-Acetyl-3-nitro-benzamid C g H 8 4 N 2 = O a N-C 6 H 4 -CO-NH-CO-CH 3 . B. Entsteht 
in kleinen Mengen, neben 2-Methyl-4.6-bis-[3-nitro-pnenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814), 
beim Kochen von salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (S. 386) in Esedgaäureanhydrid + Natrium- 
acetat (Pdtster, B. 28, 483). — Gelbliche Nadeln. F: 198°. Löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, Säuren, Alkalien. 

M"-Benaoyl-3-nitro-benzamid, 3-Nitro-dibenzamid C 14 H lfl 4 N 2 = OaN-CgH^-CO- 
NH*COC G H B . B. Aus salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (S. 386) und Benzoyloblorid in Gegen- 
wart von K 2 C0 3 + Wasser (Lossen, Neubert, A. 265, 148). — Tafeln oder Blättchen (aus 
Alkohol). F: ca. 133-134°. 

3.3'-Dmitro-aibeiizainid C 14 H 9 6 N 3 = (0 2 N ■ C 6 H 4 • CO) a NH. B. Aus 3-Nitro-benz- 
amid und 3-Nitro-benzoylchlorid bei 200° (Schulze, A. 251, 172). Beim Erhitzen von 3-Nitro- 
benzamid im Chlorwassexstoffstrome auf 200° ( Schmidt, A. 251, 173 Anm.). Beim Eintragen 
von 3'Nitro-benzonitril in rauchende Schwefelsäure (D : 1 ,845) ; man gießt nach einigen Stunden 
allmählich in kaltes Wasser (Claus, J. pr. [2] 51, 402). — Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(Stühlmann, J. pr. [2] 61, 404). F: 199° (Cl.), 195° (Schü\). Leicht löslich in Aceton und * 
Eisessig, schwer in Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform, Wasser (Cl.). — Wird beim Er- 
wärmen mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge in 3-Nitro-benzamid und 3-Nitro-benzoesäure zer- 
legt (Gl.). 

W-[3-Nitro-benzoyl]-harnstoff C 8 H 7 4 N 3 = OaN-CßH^CO-NH-CO-NHa. B. Aus 
Harnstoff und 3-Nitro-benzoylchlorid (Gbiess, B. 8, 222). — Blättchen (aus Wasser oder 
Alkohol). Sehr schwer löslich. 

O-Methyl-N- [S-nitro-bsnzoyll-isoharnstoff CjH»0 4 N s - 2 N • C e H 4 ■ CO -NH ■ C( : NH) • 
OCH 3 bezw. O 2 N-C 6 H 4 *CO*N:C(NH 2 )-0CH 3 , B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf O-Methyl-isoharnstoff (Bd. III, S. 73) (Bruce, Am. Soc. 26, 436). — Nadeln. 
F: 115°. 

N-[3-Nit^o-benzoyl]-monothiocarbamidsäure-0-methylester Q,H H 4 N 2 S — 2 N- 
C 6 H 4 ■ CO • NH ■ CS ■ O * CH 3 . B. Durch Einw. von wenig überschüssigem, wasserfreiem Methyl- 
alkohol auf [3-Nitro-benzoyl]-tbiocarbimid (B., Am. Soc.' 26, 424). — Hellgelbe KryBtall- 
aggregate (aus 80%igem Alkohol). F: 120°. — Kaliumsalz. Säulen. Sehr leicht löslich 
in Wasser. Zersetzt sich bei ca. 260°. 

W-[3-Nitro-benzx>ylJ-ditliioearbarnid3äure-methylester C 9 H a O a N 2 S a = 2 N-C fl H 4 ' 
CONH-CS-S-CH 3 bezw. OaN-CßHj-CO-NiCfSHJ-SCH^ B. Durch Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen 3-Nitro-thiobenzoesäure und Methylrhodanid (Bd. III, S. 176) (Johnsos - , 
Am. Soc. 28, 1460). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 162°. Leicht löslieh in Benzol, schwer 
in Alkohol. 

M"-[3-ITitro-benzoyl]-dit3iiooarbamidsäure-äthylester C 10 H 10 O 3 N 2 S 2 = O a N-C 6 H 4 * 
CO-NH-CS'S-C s H 5 . B. Aus 3-Nitro-thiobenzoesäure und Äthylrhodanid ( Bd. HI, S. 175) 
( J., Am. Soc. 28, 1460). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 158°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol. 

[3-N"itro-benzoyl]-thioearbimid C ? H 4 3 N a S = O a N*C 6 H 4 -CO-N:CS. B. Durch 
Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Bleirhodarud in trocknem Benzol (B., Am. Soc. 26, 
424). — Krystalle (aus Petroläther). F: 94°. 

Monothiokohlensäure - O - methylester - S - äthyleeter - [3 - nitro - benzoylimid] 
C 11 H 12 04N 2 S = O a N-C 6 H 1 -CO-N:qOCH 3 )*S-C 2 H s . R Durch Einw. der berechneten 
Menge Äthyl] odid auf in Methylalkohol suspendiertes Kaliumsalz des N-[3-Nitro-benzoyl]- 
monothiocarbamidsäure-O-methylesters (a. o.) (B., Am. Soc. 26, 424). — Nadeln. F: 78°. 
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3-Nitro-benzaminoessigsäuvo , [3-Witro-benzoyl] -glycin , 3-Nitro-hippursäure 
^H s O & N a = O 2 NC 6 H4-C0-NH'CH 3 -CO a H. B. Tritt im Haru auf nach Einnehmen von 
3-Nitro-benzoesäure (Bektagnini, A. 78» 100). Aus 3-Nitro-benzaIdehyd bei Verfütterung 
an Hunde (Sieber, Smebkow, M. 8,91; vgl. Cohtt, H. 17, 285). Beim Behandeln vonHippur- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (B,). Man stellt durch Schütteln von schwefelsaurem Amino- 
acetonitril mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Alkalilauge das 3-Nitro-hippursäure-nitril dar, 
führt es mit alkoh. Salzsäure in den Äthylester über und verseift diesen durch Kochen mit 
10°/ iger Schwefelsäure (Klages, Haack, B. 38, 1647), — Dwrst. Man löst 1 Tl. Hippur- 
säure in 4 Tln. rauchender Salpetersäure, setzt ein der angewendeten Salpetersäure gleiches 
Volumen konz. Schwefelsäure unter Vermeidung von Erwärmung hinzu und erwärmt die 
Mischung im geschlossenen Gefäß 1—2 Stdn. auf 30— 40°; dann verdünnt man mit Wasser, 
wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist, und läßt mehrere Tage in der Kälte stehen, wobei 
sich der größte Teil der entstandenen Nitrohippursäure abscheidet; aus dem Filtrat erhält man 
durch Zusatz von Soda, bis Trübung eintritt, eine weitere Menge (Conbad, J. pr. [2] 15, 
254; vgl. Schwanert, A. 112, 69; B., A, 78, 109). — Nadeln (aus Wasser). F: 162° (Conk.), 
165° (Kl. ; Cohn), 165-167° (St., Sm.). Löslich in 271 Tln. Wasser von 23° (B.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Conr,). — Gibt mit Polyoxymethylen und 

,CH a -CO 
konz. Schwefelsäure Methylen- 3- nitro- hippursäure O^N ■ C 6 H 4 ■ CO * N\ ' (?) (Syst. 

CH 2 • ö 
No. 4271) (Ohem. Fabr. Schering, D. R. P. 153860; C. 1904 II, 678). — Ammonium- 
salz. Kristallinisch. Leicht löslich in Wasser, Alkohol (B f ), — Natriumsalz, Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser, in Alkohol weniger löslich als das Kaliumsalz (B.J. — 
Kaliumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in starkem 
Alkohol (B.). — Cu(C fl H 7 5 N a ) 2 -f 5 H a O. Blaßblaue Nadeln (aus Alkohol). Verliert bei 
100—110° das Krystallwasser. Löslich in heißem Alkohol (B.). — AgC 9 H 7 B N 2 (Cohn). 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser und in 
Alkohol (B.). — Magnesiumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (B.). 
— Ca(C 9 H 7 6 N 2 ) a -f- 3H a O. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem 
und in Alkohol (B.). — Ba(C B H 7 O a N a ) 2 -f H z O. Blättchen (Cohn). — Zn(C 9 H 7 5 N 2 ) 2 + 
6H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Verliert bei 100—110° das Krystallwasser; schwer lös- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol (B.). — Pb(C 9 H 7 5 N 2 ) 2 + 5 H 2 0. Krystallinisch. Wird 
bei 100—110° wasserfrei (B.). — Eisensalz. Gelber flockiger Niederschlag (B.). — 
3-Nitro-hippursaurer Harnstoff GH 4 ON a +C 9 H 8 Ä N 2 . Prismen (aus Benzol). F: 155° 
(Cohn). 

Äthylester Cu^OÄ = 2 N - C 6 H 4 - CO ■ NH • CH 2 ■ C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus 3-Nitro-hippur- 
säure-nitril und alkoh. Salzsäure (Klages, Haack, B. 36, 1647). Aus salzsaurem Glycin- 
äthylester (Bd. TV, S. 340) und 3-Nitro-benzoylcblorid in Benzol durch Erhitzen am Rück- 
flußkühler (Franzen, B. 42, 2466). — Nadeln (aus Wasser). F: 75° (Kl., H.; Fb.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, schwerer in heißem Wasser (Kl., H.). 

WitrU CßH^OaNa^OüN-CeH^CO-NH-CHa-CN. B. Aus schwefelsaurem Arnino- 
acetonitrü (Bd. IV, S. 344) und 3-Nitro-benzoylchlorid, Benzol und Alkalilauge (Klages, 
Haack, B. 36, 1647). — Blättchen (aus Alkohol). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol; 
löslich in konz. Natronlauge. 

ö-[S-M"itro-benzamino] -n- Valeriana äure C 12 H 14 5 N 2 — 2 N*C 6 H 4 -CO'NH*CH a - 
[CH 2 ] 3 'C0 2 H. B. Beim Behandeln von N-[3-Nitro-benzoyl]-piperidin mit der wäßr. Lösung 
von KMn0 4 (Schotten, B. 21, 2247; E. Ftschek, Zemflen, B. 42, 2989 Anm. 1). — 
Täfelchen (aus Wasser), Blättchen (aus Alkohol), Prismen (aus. Essigester). F: 134—135° 
(Sch.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, weniger in kaltem Essigester, sehr schwer 
in absol. Äther; löst sich in 8150 Tln. salzsäurehaltigen Wassers (Sch.). — Wird durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid in 2-Oxo-l-[3-nitro-benzoyI]-piperidin umgewandelt (Sch.). — 
Silbersalz. Weißer, gelatinöser Niederschlag (Sch.). — Ba(G 12 H 13 05N a ) a + 2 J / a H 2 0. 
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Soh.). — ZniC^Ü^O^z^ 
+ IVsHgO. Nadeln (Sch.). — Cd(C 12 H 13 B N 2 ) a + 7 H a O. Tafeln. Mäßig löslich in 
Wasser (Sch.). 

a-Brom-t5-[3-mtro-benaarnmo]-n-valerianßäure C 12 H 13 5 N a Br = 2 N*C B H 4 *CO» 
NH-CH a *CH 2 , CH 2 'CHBr'C0 2 H. B. Aus d-[3-Nitro-benzamino]-n-valeriansäure mit rotem 
Phosphor und Brom (E. Fischer, Zemplen, B. 42, 2990). — Nädelchen (aus 60%igem 
Alkohol). Sintert gegen 120°, schmilzt vollständig bei 125°; sehr leicht löslich in Aceton, 
Essigester und heißem Alkohol, schwer in Äther und Benzol; löslich in 150 Tln. heißem Wasser 
(E. F., Z., B. 42, 2991). — Gibt mit Natronlauge l-[3-Nitro-benzoyl]-pvrrolidin-carbonsäure-(2) 
(E. F., Z., B. 42, 2992). Gibt mit CaC0 3 und kochendem Wasser das Galciumsalz der a-Oxy- 
d-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure (E. F., Z., B. 42, 4881). Liefert mit Ammoniak 
a-Amino-rf-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure (E. F., Z., B. 42, 2991). 
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Gt-Oxy-iJ- [3-nitro-benzamüio] -n- valeriansäure C 12 H 14 O s N 2 =- 3 N • C P H 4 ■ CO ■ NH ■ 
CEF 2 *CH 2 'CH 2 *CH{OH)-C0 2 H. B. Durch Kochen von ö-Brom-d-[3-nitro-benzamino]-n-vale- 
riansäure mit Wasser und CaC0 3 und Zersetzen des entstandenen Calciumsalzes mit verd. 
Schwefelsäure (E. F., Z., B. 42, 4881). — Gelbliches Öl. — Oa(P 1I K^OaN a ) s + 4(?) H a O. 
Krystalle {aus Wasser). Das wasserhaltige Salz schmilzt gegen 80° in seinem KxystaUwasser, 
wird dann wieder fest und bleibt noch bei 200° ungescnrnolzen. Löslich in etwa 15 Tln. 
heißem Wasser, 

W.N'-Bis-[3-nitro-berizoyl]-äthylendiamiii C I6 H l4 O ft N 4 = [0 2 N-C e H 4 -CO-NH- 
CH a — ] 2 . B. Aus Äthylendiamin und 3-Nitro-benzoylchlorid oder [3-Nitro-benzoesätire]- 
anhydnd in Gegenwart von Äther (Chattaway, ßoc. 87 } 383, 385). — Farblose Nadeln {aus 
Eisessig). F: 257°. Schwer löslich in Eisessig. 

a-Amino-iJ-[3-]iitro-toenzaniino]-n-valeriansäTire, K"^-[3-N"itro-l>enzoyl]-ornithin 
CiaH 15 B N 8 -O a N'C e H 4 -CO-NH-CH a -CH ? -CH 2 -CH(NH 2 )'C0 2 H. B. Aus a-Brom-ä-[3-nitro- 
benzamino]-n- valeriansäure und konz. wäßr. Ammoniak (E. Fischer, Zemflen, B. 42, 
2991). — Krystallpulver. Schmilzt beim Taschen Erhitzen gegen 250° nach vorheriger 
Bräunung. 

a-Metiiylaniino-J-[3-nitrO'b©nzaniino]-n- valeriansäure, ]S" a -Metriyl-H"ä-[3-nitro- 
benzoyl]-ornithin Ci*H 17 O a N 3 - 2 N-C 6 H 4 -CONH-CH s -CH 2 -CH 2 -CH(NH-CH s )CO a H. 

B. Aus a-Brom-ö-[3-nitro-benzamino]-n-vaIeriansaure und 33 %iger wäßr. Methylaminlösung 
(E. F., Z., B. 42, 2992). — Nadeln (aus Wasser). Färbt sich über 200° bräunlich. F: ca. 
240° (Zers.). 

3-üffitro-benzoesäure-chloramid C r H 5 3 N 2 Cl = O^N" ■ C 8 H 4 • CO • NHC1. B. Durch 
Einw. von NaOCl auf 3-Nitro-benzamid (Stieglitz, Earle, Am. SO, 402). — Krystalle 
(aus Aceton + Benzol). F: 183—184° (Zers.). — Gibt mit Diazomethan 3-Nitro-benzchlor- 
iminomethyläther (s. u.). 

3-Nitro-benzoesäure-methylehloramid, M"-ChJor-N-methyl-3-:nitro-benzamid 
C 8 HjO s N 2 Cl = 2 N-C 6 H 4 -CO-NCI*CH 3 . B. Durch Einw. der berechneten Menge Chlor 
auf N-Methyl-3-nitro-benzamid (S. 381) bei 40° in Gegenwart von Wasser (St., E., Am. 30, 
408). — Prismen (aus Ligroin). F: 76—77°. — Bei der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff 
wird N-Methyl-3-nitro-benzamid zurückgebildet. 

N.N^DieMor-N.N'-bis-[3-nitoo-benzoyl]-ättiylendiarnin CieHjaO^Clg = [O s N- 
C 6 H 4 -CO-NCI'CH s — ] 2 . B. Durch Zusatz von Chlorkalklösung zu einer warmen Lösung 
von N.N'-Bis-[3-nitro-benzoyl]-äthyIendiamin (b. o.) in Eisessie (Chattaway, Sog. 87, 386). 

— Platten {aus Chloroform). F: 173°. Schwer löslich in Chloroform und Eisessig. — 
Explodiert beim schnellen Erhitzen in der Flamme. 

3-Nitro-benzoesäure-bromamid C^HgOgNaBr = 2 N*C e H 4 *CO-NHBr, B. Aus 
3-Nitro-benzamid und Kaliumhypobromit (Hoogewerff, van Dorf, B. 8, 193). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 175 — 177° unter Zersetzung; wenig löslich in kaltem Benaol, 
Äther, CHC1 8 und CS 3 (H., v. D.), — Einw. von Natriumäthylat: Swartz, Am. 19, 304. 

— KC 7 H 4 3 N 2 Br. Verpufft bei 100°, löslich in Wasser (H-, v. D.). — AgC 7 H 4 3 N 2 Br. 
Gelatinöser Niederschlag (H., v, D.). 

3-Kitro-benzamidjodid C 7 H fi O a N 2 I 2 = 2 N-C fl H 4 -Cr 2 NH 2 . B. Aus 3-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2541). 

3-TTitro-benzimmomethyläthei: C 8 H 8 03N 3 = OaN-C 6 H 4 -C(:NH)-0'CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus 3-Nitro-benzonitril, absol. Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von trocknem Äther; durch Behandeln mit Natronlauge erhalt man die freie 
Base (Derby, Am. 39, 443, 447; Schlesinger, Am. 39, 759). — Blaßgelb. F: 50,6° (D.), 
53° (Schx.). Schwer löslich in Wasser (Sohl. ; D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 18°: 3,7 X 10" 10 (D., Am. 39, 454). — Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Nitro-benzo- 
nitril und Methylalkohol durch Wasser bei 18°: D., Am. 39, 471, durch Alkali: Sohl., 
Am. 39, 759. Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Niteo-benzoesäure-methylester und 
Ammoniumchlorid durch Salzsäure bei 18°: D., Am. 39, 463. Gibt mit Natriumhypo- 
chlorit ( Stieglitz, Earle, Am. 30, 405) oder besser mit freier unterchloriger Säure (Hilpert, 
Am. 40, 157) die beiden stereoisomeren 3-Nitro-benzchloriminomethyläther (s. u.). 

3-Nitro-benzchloriminomethyläther C B H 7 3 N 2 C1 — 2 N-C 6 H 4 -C(:NCI)-0-CH 3 . Exi- 

OgN-CgBvC-O-CHj , 

stiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln il und 

OaN-C^-C-O-CHs 

N-Cl 
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Hochschmelzende Form, a-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
154. — B. Durch Einw. von Diazomethan auf 3-Nitro-benzoesäurecliloramid in trocknem 
Äther (Stieglitz, Earle, Am. 30, 403). Aus 3-Nitro-benziminomethyläther durch Behand- 
lung mit überschüssigem Natriumhypochlorit (St., E.) oder besser mit freier untercblorieer 
Säure (K,,Am. 40, 157), neben der/3-Form; man erhält die reine a-Form durch Krystallisation 
des Gemisches aus Chloroform + Ligroin (H.). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 
88° (St., Am. 40, 37). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton, löalich in Äther und 
heißem Ligroin, schwer löslich in kaltem Ligroin (St., E.). Geht bei der Einw. von Chlor 
bei 90° in die /?-Form über (St., Am. 40, 37; H.). Gibt bei Behandlung mit trocknem Chlor- 
wasserstoff in Ligroin salzsauren 3-Nitro-benziminomethyläther (St., E.; H.). 

Niedrigschmelzende Form, jS-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
154. — B. Ans 3-Nitro-benziminomethyläther durch Einw. von überschüssigem Natrium- 
hypochlorit bei 30° (Stieglitz, Earle, Am. 30, 405) oder besser von freier unterchloriger 
Säure (H.), neben der a-Form, Man erhält die jö-Form rein, wenn man das Gemisch von a- und 
0-Form bei 90» mit Chlor behandelt (H,). — Prismen. F: 84° (St., Am. 40, 37). In Ligroin 
und Chloroform leichter löslich als die a-Form (St.; H.). — Geht bei der Einw, von Chlor 
bei 90° nur in geringem Maße in die a-Verbindung über (St.; H.). Durch Chlorwasserstoff 
in trocknem Ligroin entsteht das Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminomethyläthers (St., E.). 

S-Nit^o-benzbromiminomethyläther CgHjOaNgBr = 2 NC 6 H 4 'C(:NBr)-0-CH 3 . B. 
Durch Einw. von unterbromiger Säure auf 3-Nitro-benziminomethyläther (Hilpert, Am. 
40, 191). — Platten (aus Chloroform + Ligroin). F: 99,5». Nadeln (aus Ligroin). F: 101°. 

3-Witro-toenziminoäthylätlier CbH^O^Nj = O a N-C 6 H 4 -C(:NH)0-C a H 5 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht bei mehrtägigem. Erwärmen des Silbersalzes des 3-Nitro-benzamids 
mit überschüssigem Äthyljodid auf 50° und darauffolgendem Zusatz von äther. Chlorwasser- 
stoff (Tafel, Enock, B r 23, 1551). Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol.- 
Gew. 3-Nitro-benzonitril, gelöst in möglichst wenig Benzol, und 1 Mol.-Gew. Alkohol und läßt 
einige Tage stehen (Lossest, Neubert, A. 265, 144). Mit Na s C0 3 in der Kälte erhält man 
aus dem Hydrochlorid die Base (T., E. ; L., N.). — Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,1 xlO -9 (Stieglitz, Am. 39, 181). — Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit 
Wasser entsteht 3-Nitro-benzoesäure-äthylester (T., E.). Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Hydrochlorids in 3-Nitro-benzoesäure-äthylester und Salmiak durch Wasser: McCracken 
Am. 39, 607. Mit alkoh. Ammoniak bildet sich 3-Nitro-benzamidin (T., E.; L., N.). — 
C ft H, O 3 N 2 + HCl (T., E.; L., N.). Undeutlich krystallinisch. — Saures Oxalat C^ 10 OjN a 
+ C2HS04. Schmilzt unter Zersetzung bei 132» (T., E.). — 2 C ft H 10 O 3 N 9 + 2 HCl -f PtCl 4 . 
Rotgelber Niederschlag (L., N.). 

3-Witro-benzchlorimiiioäthyläther C ft H ft 3 N Ä Cl = O^N-CbH^iN^-O-CjPj. Exi- 
stiert in 2 stereoisomeren Formen. 

Höherschmelzende Form, a-Form. B. Beim Eintropfen des Hydrochlorids des 
3-Nitro-benziminoäthyläthers in überschüssige Natrium- oder Calciumhypochloritlösung bei 
30° (Slosson, Am. 29, 314), neben der niedriger schmelzenden Form (Stieglitz, Am, 40, 
38). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63° (St.). 

NiedrigerschmelzBnde Form, jS-Form. B. siehe hei der höherschmelzenden 
Form. — Prismen. F: 52° (St., Am. 40, 38). — Wird durch trocknes Chlor in die a-Form 
übergeführt (St.). 

3-M"itro-benzbromiminoäthyläther CjH^OaNjBr = OaN-C 6 H 4 -C(:NBr)-0-C a H 5 . B- 
Aus dem Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminoäthyläthers und Kaliumhypohromitlösung in 
der Kälte (Slosson, Am. 29, 316). — F: 71°. — Gibt mit verd. Salzsäure 3-Nitro-benzoe- 
säureäthylester . 

3-Nitro-benzonitril GfHiO^N, = O^N-CeH^CN. B. Beim Nitrieren von Benzonitril 
mit rauchender Salpetersäure (Gerlaht> in: Handwörterbuch der reinen und angewandten 
Chemie, herausgegeben von Liebig, Poggendorff und Wöbxek, Suppl. -Band [Braunschweig 
1850], S. 514; Beilstein, Kxthlbeeg, A. 146, 336) oder mit KN0 3 + konz. Schwefel- 
säure in der Kälte (SchÖpff, B. 18, 1063; Bogert, Beans, Am. Soc, 26, 468). Beim Be- 
handeln von 3-Nitro-benzamid mit PC1 B (Bei., Ku.) oder mit P 8 5 (Esgler, A. 149, 297; 
Fricke, B. 7, 1321). Aus 3-Nitro-anilin durch Diazotieren und Behandlung der Diazonium- 
salzlösung mit Kaliumkupfercyanür (Samdmeyer, B. 18, 1494; Bo., Bea.). Beim Stehen 
einer in der Kälte mit Chlorwasserstoff gesättigten absol. äther. Lösung des 3-Nitro-benz- 
anti-aldoximbenzoates (S. 289) (Minunni, Vassallo, Q. 26 I, 458). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 115° (E.; Fa.; Sa.), 117-118° (Bei., Ku.; M., V.), 117-117,5° (karr.) (Bo.,Bea.), 118° (Claus, 
J. pr. [2] 51, 400 Anin. 2). Sublimiert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt; ist mit Wasser- 
dampf flüchtig; leicht löslich in Eisessig, Äther, löslich in heißem Wasser, Alkohol, unlöslich 
in Petroläther (Bo., Bea.). — Geht durch Zinn und Salzsäure beim Erwärmen in 3-Amino- 
benzoesäure über (Bei., Ku.). Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür in konz. Salzsäure 
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bei einer 40° nicht überschreitenden Temperatur (Bo., Bea.) oder mit Zinn und Eisessig 
(Fb.) 3-Aniino-benzonitril. Wird durch Zink und Salzsäure oder durch Schwefelammonium 
zu 3-Amino-benzonitrU reduziert (A. W. Hopmann, B. 1, 195; E.). Wird durch Kochen 
mit Natronlauge zu 3-Nitro-benzoesäure verseift (Sa.). Mit rauchender Schwefelsäure (D: 
1,845) entsteht 3.3'-Dinitro-dibenzamid (S. 382) (Cl.), Konz. Schwefelsäure liefert 3-Nitro- 
benzamid (Cl.), Durch Digerieren mit Hyckoxylaminlösung bei 100* erhält man 3-Nitro- 
benzamidoxim (Sch.). Durch Behandlung mit Alkohol -f- Chlorwasserstoff entsteht salz- 
saurer 3-Nitro-benzimmoäthyläther (Lossen, Neubekt., A. 265, 144). 

S-Nitro-berizamidin C 7 H 3 2 N 8 = 0aN-C e H 4 -C(:NH)-NH 2 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus salzsaurem 3-Nitro-benz.iminoäthyläther (S. 385) und alkoh. Ammoniak in der Kälte; 
durch Alkalien in der Kälte erhält man die freie Base (Tapel, Enoch, B. 23, 1552; Lossen, 
Neubeet, ä. 265, 146; Pnranit, B. 28, 482). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89* (P.). 
Leicht löslich in Alkohol, warmem Benzol, schwer in Wasser, Iägroin (P.). — Beim Erhitzen 
des Hydrochloride für sich bilden sich 3-Nitro-benzonitril und NH 4 C1 (L., N.). Bei der Reduk- 
tion mit Zinnchiorür und Salzsäure erhalt man 3-Amino-benzamidin (P.). 3-Nitro-benz- 
amidin gibt beim Erhitzen mit Natronlauge 3-Nitro-benzamid, 3-Nitro-benzoesäure und 
(zuweilen) 3-Nitro-benzonitril (L., N.). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Nitro-benzamidoxim 
(S. 387) (L., N.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit trocknem Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid entsteht neben wenig N-Acetyl-3-nitro-benzamid das 2-Methyl-4.6-bis- 
[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P.). Versetzt man eine Lösung von salzsaurem 
3-Nitro-benzamidin mit überschüssigem Kaliumnitrit und fügt dann Salpetersäure hinzu, 
bis regelmäßige Gasentwicklung eintritt, so scheiden sich das Kaliumsalz und das 3-Nitro- 
benzamidin- Salz der 3-Nitro-benzenyldioxytetrazotsäure (S. 388) aus (L., N.). 3-Nitro- 
benzamidin liefert mit Äthyljodid in Äther N-Äthyl-3-nitro-benzamidin-hydrojodid (s. u.) 
(L., N.)- Bildet mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Kaliumcarbonatlösung N-Benzoyl- 
3-nitro-benzamid (8. 382) (L., N.). Gibt mit Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von 
Natronlauge N-Carbäthoxy-3-nitro-benzamidin (s. u.) (P.). Reagiert mit Phosgen in Gegen- 
wart von Toluol und Natronlauge unter Bildung von 0.Oxo-2.4-bi9-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-tri- 
azin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P.). Mit Phenylcyanat und Natronlauge bildet sich N.N'-Bia- 
phenylcarbaminyl-3-nitro-benzamidin (Syst. No. 1628) neben N-PhenyIearbaminyl-3-nitro- 
benzamidin (Syst* No. 1628) (P.), mit Phenylsenföl und Natronlauge N-Phenylthiocarb- 
aminyl-3-nitro-benzamidin (P.). Kondensiert sich mit Acetessigester zu 6-Oxo-4-methyl- 
2-[3-nitro-phenyl]-pyTmiidin-dihydrid (Syst. No. 3569), mit Benzoylessigester zu 6-Oxo- 
4-phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3573) (P.). 3-Nitro-benzamidin 
gibt mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung 2 NC ä H 4 -C(:NH)-NH-N:N-C 6 H 6 (Syst. 
No. 2228) (P.). — C 7 H 7 2 N 3 + HCl (L., N.). Prismen (aus absei Alkohol). Tafeln (aus 
Alkohol + Äther). F: 240°; sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol (T., E.). — 
2 C,H 7 2 N 3 + HaS0 4 . Leicht löslich in Wasser, absol. Alkohol (L., N.). — C^Os-Ng -\- 
HN0 2 . Nadeln oder Prismen (aus Wasser) (L., N.). — 2 C^O-äNg + 2 HCl + PtCl 4 . Rot- 
braune Prismen (aus Alkohol) (L., N.J. 

W-Äthyl-S-nitro-benzamidin C fl H u 0^ 3 ^ 0^-C 6 H 4 -C(:NH)-NH-C 2 H 5 bezw. 2 N- 
C a H 4 'C(NH s ):N*C 2 H 5 . B. Aus 3-Nitro-benzamidin in äther. Lösung und Äthyljodid; man 
behandelt das ausgeschiedene Hydrojodid mit Natronlauge; die Base gibt mit Platinchlorid 
in Äther das Platindoppelsalz 2 C 9 H n O a N 3 + 2HCl + PtCl 4 (Lossen, Neubebt, A. 266, 150). 

W-Carbäthoxy-3-nitro-benzamidin, 3-M"itro-benzamidin-lS'-oarbonsäureäthyl- 
eaterC^uOiNa-OaNC^CtrNHJ-NH-COa-C^Hsbezw.O^N'CeHi-CtNH^iN-COa-CaHB. 
B. Beim Eintragen unter Umschütteln von Chlorameisensäureäthylester in die mit Natron- 
lauge versetzte Lösung von salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (Pdtner, B. 28, 483). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 176°, Schwer löslich in kaltem Alkohol und in den anderen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

3-N"itro-benzoat des [d-Campherl-oxims Cj,H 20 OjN 3 = OJN-C 6 H 4 -CO-O-N:C l0 H 1B . 
B. Aus [d-Campher]-oxim (Bd. VII, S. 112) und 3-Nitro-benzoylchlorid bei Gegenwart von 
Natronlauge (Forstes, Soc. 85, 905). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89-90°. [oft: -33,8° 
(0,48 g in 2ö cem Chloroform). 

3-Nitro-berizoatdesd-GarToxims ^EjsOi^^OaN-C^-CO'O-NiC^H^. B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VU, S. 156) und 3-Nitro- benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
schmtdt, Freund, Ph.Ch. 14, 405). — Nadeln (aus Alkohol). F: 25°. [aß?' 6 : +20,68» 
(in Chloroform; p = 4,5845). 

Benzhydroxamsäure-tS-nitra-benzaat], 0-[3-N"itro-benzoyl]-!N"-benzoyl-hydr- 
oxylamin C^H^O^ = OaN-CeH^CO-O-NH-CO-CaH,;. B. Durch Einw. von 3-nitro- 
benzoesaurem Silber auf BenzhydroximBäiu*echlorid (S. 316) in Äther, neben Diphenylfuroxan 
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und 3-Nitro-benzoesäure (Wekneb, Skiba, B. 32, 1659). Durch Einw. von 3-Nitro- 
benzoylchlorid auf Benzhydroxamsaure in Sodalösung (W., Sk.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 151°. 

3-Nitro-benzhydroxamsaur© 0,^0^2 = OaN-CBHi'CO-NH-OH. B. Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Hydroxylamin in Gegenwart von Soda neben dem 3-Nitro-benzoat der 
3-Nitro-benzhydroxamsäure (s. u.) (Werner, Skxba, B. 82, 1662). Das Natriumsalz entsteht 
aus 3-Nitro-benzoesäure- äthylester mit Hydroxylamin und NaOH in absol. Alkohol; man 
zerlegt es mit verd. Schwefelsäure (Meisenheimeb, Patzig, -B. 39, 2542). Beim Erhitzen 
von 3-Nitro-benzaldehyd mit dem Natriumsalz der Nitrohydroxylaminsäure in wäßr, Lösung 
unter Zusatz von etwas Alkohol (Angeuco, Fanara, G. 31 IT, 33). — Körnchen {aus Chloro- 
form). F: 153° (Zers.) (A„ F.; M., P.), 151° (W., Sk.). — Die Lösung wird mit FeCL, rot (M., 
P.)- Färbt infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W.» B. 41, 1069). — 
NaCyHsOiNa. Gelb. Leicht löslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (M., P.). 

3-Witro-benzhydroxamsäure-benzoat» 0-Benzoyl-W-[3-nitro-benzoyl]-hydro- 
xylamin C^H^O^ = OaN-CeH^CO-NH-O-CO-CA. B. Bei der Einw. von benzoe- 
saurem Silber auf 3-Nitro-berizhydrosimsäure-chlorid in Äther (neben Bia-[3-nitro-phenyl]- 
furoxan und Benzoesäure) (Werner, Skiba, B. 32, 1663). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf 3-Nitro-benzhydroxamsäure in Gegenwart von Sodalösung (W., Sk.). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 153—154°. 

3-Nitro -benzhydroxamsaure- [3 -nitro -benzoat], O-W-Bis - [3-nitro-benzoyl]- 
hydroxylamin, 3.3'-Dinitro~d^benzhydroxamsäure C l4 H 9 7 N a = 2 N"C Ä H 4 "CO*NH* 
O-CO-C^Hj'NO^ B. Bei der Einw. von 3-nitro-benzoesaurem Silber auf 3-Nitro-benz- 
hydroximsäure-chlorid in Äther, neben Bis- [3-nitro-phenyl]-furoxan(WER303R, Skiba, B. 32, 
1662). Aus 3-Nitro- benzoylchlorid und Hydroxylamin bei Gegenwart von Sodalösung, neben 
3-Nitro-benzhydroxamsäure (s. o.) (W., Sk.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154°. 

3-Nitro-benzamidoxim 0^0^ = OgN-CgH^CONHj-NH-ÖH bezw. 2 N-C 6 H 4 - 
C(NH 2 ):N-0H. B. Bei 5-stdg. Digerieren von 3-Nitro-benzonitriI mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda bei 100° (Schöpfe, B. 18, 1063). Aus 3-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid 
und NH 3 in absol. Alkohol (Werker, B, 27, 2848). — Orangefarbene Nadeln. F: 174° (Sch,). 
Leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Äther, GHC1 3 und Benzol, 
unlöslich inLigroin (Sch.). — Mit Brom -f- Eisessig entsteht bromwasserstoffsaures 5-Amino- 

3.5-bis-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazoI-dihydrid-(4.5) O a N-C 6 H 4 -C<^?>C(C 6 H 4 * NO a ) • NH 8 
+ HBr (Syst. No. 4607) (Krümmel, B. 28, 2230). Gibt mit Essigsäureanhydrid 5-Methyl- 
3-[3.nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol OjN-CgHj-C^^^C-CHa (Syst. No. 4492) mit Benzoyl- 
chlorid 5-Phenyl-3-[3-nitro-phenyI]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Sch.). — C 7 H 7 O a N a + 
HC1. Krystaüiiiisch (Sch.). — 2 C^H^Ng + 2 HCl -f PtC^ (bei 100°). Orangefarbene 
Prismen (Sch.), — Natriumsalz. Rote krystallinische Masse (Sch.). 

O -Äthyl- 3 -nitro -benzamidoxim, 3-Nifro-benzamidoximäthyläther C 9 H lt 3 N 8 = 
OaN-CeHj'CfiNHJ'NH-O-CÄbezw. O-N'Ckr^QNH^N-O-CjHi. B. Aus dem Natrium- 
salz des 3-Nitro-benzamidoxims mit Äthyljodid und Alkohol (Schöpff, B, 18, 1064). — 
Prismen. Schmilzt etwas unterhalb Zimmertemperatur. Nicht destillierbar. — C9HUOJNJ+ 
HCl. Leicht zersetzlich. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-3-nitro-benaajnidoxim, 3-!Nitro-benzamidoxim-[2.4-di- 
nitro-phenyl]-äther Cj S H ft 7 N 6 = O^N-CgE^-COimVNH-O'CeHaCNOAj bezw. 0„N-C e H 4 - 
C(NH a ):N.O*C ß H 3 (N0 2 ) 2 . B. Aus 3 -Nitro- benzamidoxim und 4-Chlor-1.3-dmitro-benzol in 
Gegenwart von Natriumäthylat (Werner, Herbeboer, B, 32, 2694). — Schwefelgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 222°. Schwerlöslich in kaltem ^-0^.^ 

Alkohol und Äther, leichter in CHC1 S . — Durch Kochen mit \ f"" N 

Alkohol und KOH entsteht die Verbindung der neben- nw, J n-HH-IO 

stehenden Formel (Syst. No. 4495). ^ ^^NH-^ Lb±1 * * u » 

O-Benzyl-3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benzamidoximbenzyläther C. 4 Hf 3 03N 8 
= 2 N-C fi H 4 C(:NH)-NH-0-CH 2 -C 6 H 5 bezw. OiN'C 6 H 4 -C(NH 2 ):NO-CH 2 -C B H B . B. Aus 
dem Natriumsalz des 3-Nitro-benzamidoxims und Benzylchlorid (Schöpff, B. 18, 1065). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol -f- Wasser). F ; 58». Löslich in Äther, CHCI 3 , Benzol, leicht 
in Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

O-Carbäthoxy-3-nitro- benzamidoxim , 3-Nitro-benzamidoxLm-O-carbonsäure- 
äthylester C^uO^ = OjN-CeH^CftNHVNH-O-COj-CaHs bezw. O a N-C 4 H 4 *C(NH 2 ):N- 
O'COg'CaHg. B. Aus 3-Nitro-benzamidoxim und Chlorameisensäureäthylester (Schöpfe, 
B. 18» 1066). — Nadeln. F: 152—153°. Löslich in warmem Wasser, Alkohol, Äther und 
Benzol, unlöslich in Ligroin. 

25* 
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S-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid C^HgOaNaU^ OaN-C^-CClrN-OH. B. Aus 
3-Nitro-benzaldoxim und Chlor in Chloroform (Weener, B. 27, 2847). — Krystalle. F: 
94—95°; leicht löslich in Alkohol und Äther (W.). — Liefert beim Erhitzen hauptsächlich 
3-Nitro-benzonitril (W., Bloch, B. 32, 1976). 

3-Nitro-benzhydrazid, 3-Nitro-benzoylhydrazra C T H-OjN 3 = 2 N-C 6 H 4 -CO-NH- 
NH 2 . B. Aus äquimolekularen Mengen 3-Nitro-benaoesäure-metnylester und Hydrazin- 
hydrat in Gegenwart von Alkohol (Cubtius, Teachmann, J. pr. [2] 61, 169). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 152°. Schwerer löslich in heißem Alkohol und Wasser als 2-Nitro-benz- 
hydrazid. - C,H-0»Na+ Ha, ZerfKeßliche Blattchen. ~ NaC 7 H fl 3 N 3 . Hellbraun. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, 

iBOpropyliden - 3 - nitro - benzhydrazid , Aceton - [3 - nitro - benzoylhydrazon] 
C\ H u O 3 N 3 = O 2 N-C ft H 4 -CO'NH'N:C(CH3) 2 . B. Aus 3-Nitro-benzhydrazid und Aceton 
in Gegenwart von Wasser (C, T., J. pr. [2] 51, 174), — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 152°. Unlöslich in Wasser, Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Benzai-3-nitro-bBnzhydrazid, Beiizaldehyd-[3-iiitro-benzoylhydrazon] C 14 H n 3 N 3 
= 0»N-C 6 H 4 .CO-NH-N:CH-C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 3-Nitro-benzhydrazid in Alko- 
hol mit Benzaldehyd (C„ T., J. pr. [2] 51» 172). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 203°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 . 

[jff-Phenyl - propyliden] - 3 - nitro-benzhydrazid, Hydratropaaldehyd - [3 - nitro- 
benzoylhydrazon] C Ifi H l5 0,N 3 = OaN-CeH.-CO^NH-NiCH-CHtCH^-CeHg. B. Aus Hy- 
dratropaaldehyd (Bd. VII, S. 305) und 3-Nitro- benzhydrazid (Klages, B. 38, 1971). — 
Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 156—157°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

[4-Oxy-8-methoxy-benzal] -3 -nitro -benzhydrazid , Vanillin- [3-nitro-benzoyl- 
hydrazonl0 lB H I3 O s N 3 = O 2 N-C e H 4 -CO-KH-N:CH-C B H 3 (0H)-0-CH 3 . B. Aus Vanillin und 
3-Nitro-benzhydrazid in wäßr. Lösung (Hanus, C. 1906 I, 89). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
213°. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem Wasser oder Alkohol. 

N.H"-Bis-[3-nitro-benzoyl]-hydrasiin C 1 ,H lll 6 N 4 = [0 2 N-C 6 H 4 -CO-NH— \. B. 
Beim Erhitzen von Acetessigester mit 3-Nitro-benzhydrazid, neben Acetessigester- [3-nitro- 
benzoyl-hydrazon] (Cuetius, J. pr. [2] 52, 274; vgl. C, Trachmahn, J. pr. [2] 51, 177). 
Aus Acetessigester- [3-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder 
beim Ansäuern der erwärmten verd. alkal. Lösung (C, T.). — Blattchen oder Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 242° (C, T.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer in heißem 
Alkohol (C, T.). 

Acetessigester -[3 -nitro -benzoylhydrazon] C^H^C^N., = O a N-C 6 H 4 *CONH-N: 
C(CH3)-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht bei 2— 3-stdg. Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 3-Nitro- 
benzhydrazid mit wenig mehr als 1 Mol.-Gew. Acetessigester auf 100° (Cuetius, Tkach- 
MAtrtr, J. pr. [2], 51, 175; C, J. pr. [2] 52, 274), neben N.N'-Bis-[3-nitro-benzoyl]-hydrazin 
(C); man kocht das Produkt mit Wasser aus, wobei N.N'-Bis-[3-iritro-benzoyl]-hydrazin 
ungelöst bleibt (C). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106° (C, Trachmahit, J. pr. [2] 51, 175). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (C., T,). — Beim Stehen mit konz. Ammoniak 
entsteht wenig N.N'-Bis-[3-nitro-benzoylJ-hydrazin (C); in besserer Ausbeute entsteht das- 
selbe beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Erwärmen der verd. alkal. Lösung 
mit Säuren (C, T.). 

3-K"itro-benzenyldioxyteti'as5otsäure C^O^j = 2 N-CftH 4 -C(:N-N0)-N:N-0H. 
B. Das Kaliumsalz entsteht neben dem 3-Nitro* benzamidinsalz (s. u.) aus salzsaurem 3-Nitro- 
benzamidin, KN0 2 und verd. Salpetersäure (Losshn, Neubeet, A. 263, 88). — Die freie 
Säure zerfällt sofort in 3-Nitro-benzonitril, HNO a und Stickstoff. — NH 4 C7H 4 4 N B . 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Verpufft bei 152°. — Hydroxylaminsalz 
NH 3 + C 7 H 5 4 N 5 . Nadeln. — KC 7 H 4 4 N s . Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. Sehr explosiv. — AgC 7 H 4 4 N a . Niederschlag. 
— Ba(C 7 H 4 4 N B ) a . Niederschlag. Kaum löslich in Wasser, Alkohol. — 3-Nitro-benz- 
amidinsalz 0,1170^3+ C 7 H 6 4 N 5 . Gelbes Krystallpulver. Schmilzt und zersetzt sioh 
gegen 176°. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

3-lTitro-benzazid C^O^ = a N-C^H 4 -C0-N3. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benz- 
hydrazid, gelöst in sehr verd. Salpetersäure, und 1 Mol.-Gew. NaN0 2 (CtrRTrus, Struve, 
Radewhausen, J. pr. [2] 52, 228). Aus 3-Nitro-benzhydrazid, gelöst in Wasser und 1 Mol.- 
Gew. Benzoldiazoniumsulfat (C, St., R.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F; 68° (C, Str., 
R.). Verpufft beim Erhitzen; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, 
Eisessig (C, Stb., R.) t — Liefert beim Erhitzen in Benzol 3-Nitro-phenylisocyanat 
(Stoermeb, B. 42, 3133). Beim Kochen mit Wasser entsteht N.N'-Bis-[3-rütro-phenylj- 
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harnstoff (C, Str., R.). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht 3-Nitro-carbanilsäure- 
äthylester (C, Str., R.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid erfolgt Zerfall in C0 2 
und N-Acetyl-3-nitro-anüin (C, Str., R.). 

4-Nitro-benzoesäure , p-Mltro-benzoesäure (Nitrodracyl säure) C 7 H 5 4 N — 
OgN-C^i'COaH. B. Beim Kochen von Toluol mit rauchender Salpetersäure (Glenard, 
Boudault, G. r. 19, 505; A, 48, 344; Wilbrahd, Beilsteht, A. 126, 255; 128, 258; G. 
Fischer, A. 127, 137), neben 3-Nitro-benzoesäure (Reichenbach, Beil., A. 132, 137; Beil., 
Geitnek, A. 139, 335), Bei der Oxydation von 4-Nitro- toluol mit starker Salpetersäure 
(Wil., Beil,, A. 138, 259; Rosenstiehl, C. r. 69, 762; Z. 1869, 701), mit Chromsäuregemisch 
(Beil., Geit.; Körner, G. r. 69, 477; Z. 1869, 636; Ros.; Schlosser, Skrattp, M. 2, 519) 
oder mit verd, Permanganatlösung (Michael, Norton, B, 10, 580). Neben 4-Nitro-benz- 
aldehyd bei der Oxydation von 4-Nitro-toluol mit Cerdioxydverbindungen in 60— 70°/ iger 
Schwefelsäure bei 80-85° (Höchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1906 II, 1297). Aus 
4-Nitro-toluol durch elektrolytische Oxydation bei Gegenwart von Mangansalzen (als Sauer- 
stoffüberträgern) (Boehringer & Söhne, D. R. P. 117 129 ; G. 1901 1, 285). Aus 4-Nitro-benzyl- 
chlorid durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (Beil., Geit.). Bei der Oxydation von 
4-Nitro-benzylalkohol (Beil., Kuhlberg, A. 147, 344). Durch Kochen von 4-Nitro-benzyl- 
alkohol mit 10 D / O iger wäßr. Natronlauge» neben p-Azobenzoesäure und anderen Produkten 
(Carre, G. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 1171 ; A. ch. [8] 6, 420). Bei der Oxydation der 4-Nitro- 
hydrozimt säure (Buchanan, Glaser, Z. 1869, 194) oder ihre3 Äthylesters (Beil., Kühl., 
A. 163, 134) mit Chromsäuregemisch. Das Nitril entsteht aus 4-Nitro-anilin durch Diazo- 
tierung in Salzsäure und Behandeln der Diazonhimchloridlösung mit Kaliumknpfercyanür; 
man verseift es durch Kochen mit Natronlauge ( SaktdmeyeR, B. 18, 1492). Aus Desoxy- 
benzoin mit Salpetersäure (D: 1,2) in der Wärme, neben anderen Produkten (Zinin, A, Spl, 
S, 153}. Bei der Oxydation von p-Nitro-zimtsäure-äthylester mit Chromsäuregemisch (Beil., 
Kuhlberg, A. 163, 128). In kleiner Menge neben etwas 2-Nitro- und viel 3-Nitro-benzoe- 
säure beim Nitrieren von Benzoesäure mit Salpeter + konz. Schwefelsäure (Grless, B. 8, 528; 
10, 1871; Ladenburg, ß. 8, 536; Widnmann, A. 193, 204, 240), mit Salpetersäure (97,6%) + 
konz. Schwefelsäure bei 30° (Holleman, B. 39, 1716) sowie mit absol. Salpetersäure bei 30° 
(Holl., B. 18, 290; PA, Ch. 31, 92). — Darat. Man oxydiert 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-toluol mit 
2y 2 Mol.-Gew. Kaliumpermanganat, gelöst in der 40-fachen Menge Wasser (Michael, 
Norton, B. 10, 580). Man kocht während 18 Stdn. 50 g 4-Nitro-toluol mit 250 g Cr0 3 , 
110 g Schwefelsäure und 450 g Wasser (Schlosser, Skraup, M. % 519). 

Blättchen (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (HattshofER* A. 193, 226; 
Steinmetz, Z. Kr. 53, 485; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 478). F: 238° (Mr., Nor.; Wldnmann, 
A. 193, 226), 240 D (G. Fi. ; Wil., Beil., A. 128, 261). Sublimiert in Nadeln (G. Fi.). Leicht 
löslieh in siedendem Wasser (G. Ft.). Bei 15° lösen 100 g Wasser 0,0213 g, 100 g Chloro- 
form 0,088 g (Holleman, R. 17, 249, 257). 1 Liter Wasser löst bei 25° 0,001&4 Gramm- 
Mol. (Löwenherz, PK. Gh. 25, 395). Es lösen je 10 cem: Wasser bei 20,5° 0,0042 g, 
Methylalkohol bei 9,6° 0,1636 g, 90 vol.-%iger Äthylalkohol bei 9,9° 0,0903 g, Äther bei 
12,6° 0,2260 g, Chloroform bei 10,4" 0,0066 g, Aceton bei 10° 0,4553 g (Oechsner de Coninck, 
C. r, 118, 471, 539; A. ch. [7] 4, 543). 4-Nitro-benzoesäure ist sehr schwer löslich in CS 2 
und Benzol, unlöslich in Ligroin (Oe, de C). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au- 
wers, Orton, PA. Ch. 21, 372; in Ameisensäure: Bruni, Berti, B.A.L. [5] 91, 397; in 
absol. Schwefelsäure: Hantzsch, PA. Ch. 65, 52. Die alkoh. Lösung der 4-Nitro-benzoesäure 
zeigt bei niedriger Temperatur (flüssige Luft) schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphor- 
escenz (Dzlerzbicki, Kowalski, O. 1909 II, 959, 1618). Innere Reibung: Kullgren, 
Öf. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswärme beim konstanten Druck: 728,8 Cai., 
beim konstanten Volumen: 729,6 Cal, (Matignon, Deligny, BL [3] 13, 1047). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,96x10 4 (Ostwald, PK. Ch. 3, 259). Zur Be- 
stimmung der Affinitätskonstante durch Ermittlung des Grades der Farbveränderung von 
Methylorange vgl, Velky, PK. Ch. 57, 162. — Wärmetönung bei der Neutralisation mit 
Natronlauge: Alexejew, Werner, 3K. 21, 483; Massol, Cr. 132, 781; Bl. [3] 11, 561. 
4-Nitro-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher Temperatur 2 Mol. NH a (Korczynski, C. 1906 II, 
2009). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Essigsäure (Widn.). Wird durch 
Schwefelammon zu 4-Amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) reduziert (G. Fi., A. 127, 143). 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf das Natriumsalz der 4-Nitro-benzoesäure entsteht 
hauptsächlich p-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (F. Meyer, Dahlem, A, 326, 337). 
4-Nitro-benzoesäure liefert bei der Reduktion mit alkal. Natriumarsenitlösung in der Wärme 
p-Azoxybenzoesäure (Loesner, J. pr. [2] 50, 565). Wird von Zinn und Salzsäure zu 4-Amino- 
benzoesäure reduziert (Wil., Beil., A. 128, 264). Bei der Reduktion des Natriumsalzes 
mit alkal. Zinnoxydullöiung wurden p-Azobenzoesäure (Syst;No. 2139) und p-Azoxybenzoe- 
säure erhalten (Goldschmidt, Eckardt, PA. Ch. 56, 404, 408). Geschwindigkeit der 
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Reduktion durch alkal. Zinnoxydullösung: Gold., Eck., Ph. Ch. 58, 433. Zink und Salzsäure 
ist ohne Wirkung auf 4-Nitro-benzoesäure (Wil., Beil., A. 128, 267). Mit Zinkstaub und 
Natronlauge in alkoh. Lösung erhält man p-Azobenzoesäure (Fretjitoler, Cr. 138, 290; 
Bl. [3] 31, 454). Beim Kochen mit Natronlauge und Chloroform wurde p-Azoxybenzoesäure 
erhalten (Elliott, Sqc. 73, 147). Durch elektrolytische Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure, 
gelöst in überschüssiger Natronlauge, an einer Platinkathode entsteht fast quantitativ p-Azo- 
benzoesäure (Lob, Z.EI. Ch. 2, 533; C. 18961, 902). Bei der Elektrolyse einer warmen 
Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht l-Oxy-4-amino*benzol-8ulfon8aure-(2) (Syst. No. 1926) 
(Noyes, Clement, Am. 16, 512). 4-Nitro-benzoesäure liefert beim Erhitzen mit Brom auf 
270—290° 4-Brom-benzoesäure, 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (?) (vgl. R. Meyer, B. 15, 48) 
und daneben wenig 3.4-Dibrom-benzoesäure und p-Dibrom-benzol (Halb erst adt, B. 14, 
907). Beim Nitrieren von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeterachwefelsäure erhält man 
2.4-Dinitro.benzoesäure (Hübner, Stromeyer, B. 18, 461; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro- 
benzoesäure (Claus, Halberstadt, B, 13, 815). Geschwindigkeit deT Nitrierung in 95°/(äger 
Schwefelsäure: Mabtiitsen, Ph. Ch, 50, 416. Geschwindigkeit der Veresterung mit Methyl- 
alkohol: Michael, Oechsliw, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl; Gold- 
schmidt, Z. El. Ch. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: Kellas, Ph. Ch. 24, 
226; Katlatt, A. 351, 203; Goldschmidt, B. 28, 3224; Z. Et. Ch. 15, 9. — 4-Nitro-benzoe- 
säure schmeckt bitter (Widn.). — Bestimmung von 4-Nitro-benzoesäure neben den beiden 
Isomeren: Holleman, B. 17, 335; 18, 267; Tgl. B. 17, 329. 

NH^HjOiN + CjHgC^N. BlaßgeIbeNadeln(FAEMEB,Äfoc.83,1444). -NH 4 C,H 4 4 N 
+ 2H 2 (G. Fischer, A. 127, 140; Wtl., Beil., A. 128, 261). Blätter. Monoklin pris- 
matisch (v. Lang, SUsurtgaber. K. Akad. Wiss. Wien 61 II, 199; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 479). 

— NaC 7 H 4 4 N + 3H a O. Gelbliche Prismen (Wil., Beil., A. 128, 261; Bilttnger, A. 
135, 152). Triklin pinakoidal (Bil.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 478). - KC-H 4 4 N + C,H B 4 N. 
Blaßgelbe Nadeln. Schwer löslich in Alkohol (Farmer). — K0,H 4 O 4 N + 2 H 2 0. Monoklin 
prismatisch {Groth, Ch. Kr. 4, 479). Löslich in 3 Tln. kaltem WaBser und in 0,5 Tln. 
Wasser bei 100° (Ssokolow, J. pr. [1] 93, 426). — Silbersalz. Nadeln (G. Fl, A. 127, 
142; Wil., Beil., A. 128, 262). Ziemlich löslich in Wasser (Ssok.). Die wäßr. Lösung 
zersetzt sich beim Kochen (G. Fi.). - Mg(C,H 4 4 N) a + 7 H a O (Wil., Beil., A, 128, 261; 
Grünling, zit. bei Mügge, Z. Kr. 4, 332 Aiun.). Blaß grünlichgelbe Krystalle. Triklin 
pinakoidal (M„ Z. Kr. 4, 332; J. 1879, 678; 1880, 375; vgl, Groth, Gh. Kr. 4, 479). — 
Ca(C 7 H 4 4 N) 3 . Blättchen. Löslich in 32 Tln. kaltem Wasser und in 12 Tln. Wasser bei 
100° (Ssok.). — Ca(C 7 H 4 4 N) a + 9H 2 0. Nadeln oder Tafeln, die leicht verwittern (G. Fl; 
Wil., Beil., A. 128, 261; Bil.; Beil., Kühl., A. 163, 128). — Calcium-benzoat- 
[4-nitro.benzoat]Ca(C 7 H B 2 )(C 7 H 4 4 N) + 3H B 0(SALKOWSKi, B. 10, 1258). — Strontium- 
benzoat-[4-nitro-benzoat] Sr^HüOiKCyHiO^ + HgO. Drusen (Sal„ B. 10, 1257). — 
Ba(C 7 H 4 4 N) 2 + 5 H 2 (Wil., Beil., A. 128, 262; Griess, B. 8, 529). Gelbliche Säulen. 
Monoklin prismatisch (V. Lang; Bücktng, Z, Kr, 1, 390; Haushofer, Z. Kr. 1, 606; A. 193, 
212; vgl. Groth, CK Kr. 4, 480; vgl. auch Balbiaito, Zeppa, G. 33 II, 49). Löslich in 250 Tln. 
kaltem Wasser und in 8 Tln. Wasser von 100° (Ssok.). — Barium-benzoat-[4-nitro- 
benzoat] Ba(C 7 H B 3 )(C7H 4 4 N). Drusen (Sal., B. 9, 24). - Zn(C 7 H 4 4 N) 2 + 2 H E 0. 
Blättchen. Löslich in 135 Tln. kaltem Wasser und in 80 Tln. Wasser bei 100° (SsoK.). — 
Pb(C7H 4 4 N) a . Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Glenard, Bottdault, Gm. 
3, 396; G. Fi.; Wn,., Beil., A. 128, 262). 

Methylester C 8 H 7 4 N = 2 N-C8H 4 -CO a -CH 3 . B. Durch Einleiten von HCl in eine 
Lösung von 4-Nitro-benzoesäure in Methylalkohol (Wilbrakd, Beilstein, A. 128, 263). 

— Blättchen. Monoklin prismatisch (Düse bei BBtrcn, Padoa, G. 341, 140; Z. Kr. 42, 
76; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 481). F: 96° (W., Beil.). Kryoskopisches Verhalten in Ameisen- 
säure: Br., Berti, E.A.L. [5] 91, 397; in 4-Brom-benzoesäure-methylester: Br., P., 
B. A. L. [5] 12 1, 353. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam ein Gemisch von 
viel p-Azoxybenzoesäure-dimethylester und wenig p-Azobenzoesäure-dimethylester (F. Meyer, 
Dahlem, A. 326, 340). Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas, Ph. Ch. 24, 245. 

Äthylester C fl H 9 4 N = C^N-CeHj-CCVCaHg. B. Man löst 4-Nitro-benzoesäure in 
Alkohol und leitet HCl ein (Wilbra^d, Beilstein, A. 128, 262). Beim Kochen von 4-nitro- 
benzoesauTem Natrium mit Chlorameisensäureäthylester, neben [4-Nitro.benzoesäure]- 
anhydrid (Eenhorn, B. 42, 2773). — Blätter (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Arzruni, 
Z. Kr. 1, 443; J. 1877, 736; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 481). F: 57° (W., B.). - Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Lösung vorwiegend p-Azoxybenzoeaäure- 
diäthylester, neben etwas p-Azobenzoesäure-diäthylester (Meyer, Dahlem, A. 326, 335). 

^-Chlor-äthylester CpHgO^Cl — O^-CflHj-COa-CHoCHjCl. B. Durch Ei nw. von 
Äthylenchlorhydrin auf 4-Nitro-benzoylchlorid bei 120—125° (Höchster Farbw., D. R. P. 
179627, 194748; C. 19071, 1364; 19081, 1004; Frdl. 8, 993, 1000). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 56°. 
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jÖ-Azido-äthylester CVH g 4 N 4 = 2 N-C B H 4 -CO a 'CH a -CH 2 -N g . B. Aus 0-Azido- 
äthylalkohol (Bd. I, S. 340) und 4-Nitro- benzoYlchlorid in Gegenwart von Chloroform bei 
schwachem Erwärmen (Forster, Fierz, Soc. 93, 1868), — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 82°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin. — Bei der Reduktion mit Zimi 
und Salzsäure entsteht 4-Amino-benzoesäure-[j?-amino-äthyl]-ester. 

Fropyleater C 10 H u O 4 N = OaN-CßH^COa-CH^CHa-CHa. B. Man kocht 4-Nitro- 
benzoesäure mit Propylalkohol und Schwefelsäure oder anderen wasserentziehenden Mitteln 
(FbitzSCHE & Co., D. R. P. 213459; C. 1909 II, 1025; Frdl 9, 971}. — Sohwachgelbliohe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 35°. Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Äther, 
Benzol und Chloroform, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser, 

Isopropylester CÄAN = 2 N-C 9 H 4 -CO a 'CH(CHa) 2 . B. Durch Sättigen einer 
Lösung von 4-Nitro- benzoesäure in Isopropylalkohol in der Siedehitze mit HCl (Bayer & Co., 
D. R. F. 211 801 ; C. 1909 II, 321 ; Frdl 9, 972). Aus Isopropylalkohol und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade (Büchner, Meisewheimer, B. 38, 627). Aus Kaliumisopropylat 
und 4-Nitro-benzoylohlorid (Taylor, Soc. 89, 1 266). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108° (T.), 110-111° (Bay. & Co.), 111° (Bu., M.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton, ziemlich schwer in Äther und CS 2 (Bu\, M.). 

0-Chlor-isopropylester C! H 10 O 4 NCl -= <XN ■ C 6 H 4 ■ C0 2 ■ CH(CH a ) ■ CH 2 C1. B. Durch 
Erhitzen von 4-Nitro- benzoylchlorid mit a-Chlor-p-oxy-propan (Bd. I, S. 363) auf dem Wasser- 
bade (Höchster Farbw., D. R. P. 194748; C. 1908 I, 1004; Frdl 8, 1000). - Gelbbraunes 
Öl. Kp l7 : 195-196°. 

jS.£'-X>ichlor-iBOpropylester C lft H fl 4 NCl 2 = 2 N-C ß H 4 -CO a -CH(CH 2 Cl) a . B. Durch 
Erhitzen von a-Dichlorhydrin (Bd. I, S. 364) mit 4-Nitro- benzoylchlorid im Ölbade auf 150° 
bis 160° (Höchster Farbw., D. R. P. 194748; C. 1908 I, 1004; Frdl. 8, 1001). - Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 62°. 

c-Brom-n-amylester C 12 H 14 4 NBr ^ O a NC e H,C0 2 -CHj,'CH 2 'CH 2 -CH 2 -CH 2 Br. B, 
Aus a.f-Dibrom-pentan und 4-nitro-benzoesaurem Natrium bei 150° (Merck, D. R. P. 
192035; C. 19081, 780). — Schwach grünlichgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 45—46°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther. 

[d-Amyll-ester (vgl. Bd. I, S. 386) C l2 H 1B 4 N = 2 NC e H 4 -C0 2 CH a -CH(CH a )-C 2 H 5 . 

B. Man erhitzt 10 g 4-Nitro- benzoesäure mit 15 g linksdrehendem Amylalkohol und 3—4 
Tropfen konz. Schwefelsäure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (Gtjye, Babel, Arch, Sc. phys. 
nat. öenive [4] 7, 26; C. 1899 I, 467). — Kp M : 250-252°; D 1 ?: 1,140; n D : 1,5203 (G., B.). 
Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a]»: +9,04°; [a]??: +6,29° (G., Bl. [3] 25, 550). 

V-Brom-allylester C in H 8 4 NBr = 2 N-C 6 H 4 C0 2 -CH 2 -CH:CHBr. B. Durch Einw. 
von 4-nitro-benzoesaurem Kalium auf „^-Epidibromhydrin" CH 3 Br-CH:CHBr (Bd* I, 
S. 201) (Lespieau, A. ck. [7] 11, 243, 246). — F: 64—65". 

[l-Menthyl]-ester (\,H B 4 N = 0,N ■ CeH 4 ■ CO a ■ C^H«. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid 
und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 87, 1191). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bi- 
sphenoidisoh (Graham, Soc. 87, 1196; vgl. Qroth, Gh. Kr. 4, 481). F: 61-63°; D 66 : 1,077; 
[a]£: -76,94° (C, A.); [a]S: -88,37° (in Benzol; c == 15,617) (Tschugajew, 3K. 34, 615; 

C. 1902 II, 1238). 

2^itro-phenylester C 1? H 8 O e N a = O a N ■ C 4 H 4 ■ CCV C,jH 4 ■ NÖ 2 . B. Analog der fol- 
genden Verbindung, — Blättchen (aus Aceton). F: 139—140° (Kym, B. 33, 2847). 

2.4-Dinitro-phenylester C 13 H^0 8 N 3 ^ 03N'C 6 H 4 'CO a -C 8 H (N0 2 ) a . B. Durch Er- 
hitzen von 4-Nitro-benzoylchlorid mit 2.4-Dinitro-phenol im Ölbad auf 180—200° (Kym, 
B. 32, 1431). - Nadeln oder Prismen (aus Benzol durch Alkohol). F: 139-140°. 

2-Aaido-phenylester C 13 H a 4 N 4 = O a N-C 6 H 4 "C0 2 -C 6 H 4 -N 3 . B. Aus 2-Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 293) und 4-Nitro-benzoylchlorid nach Schotten-Baumasoüt (Forster, Fterz, 
Soc. 91, 1354). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 101°. Löslich in Aceton, Essigester, 
sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther. 

3- Aaido-phenylester CjgHgCLN, = OgN ■ C 6 H 4 • CO a * C e H 4 ■ N 3 . B. Aus 3- Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 293) mit 4-Nitro-benzoyTchlorid nach Sghottek-Batjmann (Fo., Fi., Soc. 91, 
1358). — Gelbe Würfel (aus Benzol). F: 136**. Schwer löslich in Aceton, Benzol, sehr wenig 
in siedendem Alkohol. — Konz. Schwefelsäure zersetzt lebhaft. 

4-Asrido-phenylester C, s H B 4 N 4 = 6^-C^B.^CO i -Q^. A ''N a . B. Aus 4- Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 294) mit 4-Nitro-benzoylchlorid in alkal. Lösung (Fo., Fr., Soc. 91, 1358). — 
Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 169—170° (Zers.). Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, 
Benzol. — Konz. Schwefelsäure zersetzt lebhaft. 
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2-M-itro-4-methyl-phenylester C 14 H 10 O ß N a = OaN-CflH^COa-CeHgfNOaKH.,. B. 
Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und 2-Nitro-p-kresol (Bd. VI, S. 412) beim Erhitzen auf 100° 
bis 160° (Lbllmanw, Ebel, S. 28, 1128). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132—133°. Schwer 
löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol. 

Benzylester C 14 H n 4 N = 2 N-C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 -C 6 H B , B. Aus Benzylalkohol und 
4-Nitro-benzoylchlorid im Wasserbade (Kothb, A. 266, 313). — Hellgelbe Blätter (aus 
Alkohol). F: 83,5-84,5°. 

4-:«itro-benzylester C^HjßOgNj = 0^'C^ß.^Q0 2 -ÜH. % 'C^S A -^0 % . B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd durch Einw. von Aluminiumäthylat in Benzol (Tischtschenko, Güshow, 
5K. 38, 516; C. 1906 II, 1554). - Gelbliche Krystalle. F: 171-172«. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Petroläther. — Liefert mit HBr 4-Nitro-benzoesäure und 4-Nitro-benzyl- 
bromid. 

jß-Naphthylester C^H^N = O a N ■ C fi H 4 ■ C0 2 ■ C^H,. B. Man erhitzt 15 g jS-NaphthoI 
und 25 g 4-Nitro-benzoylchlorid mit 115 ccm 4%iger Natronlauge und 200 ccm Wasser 
V 4 Stde. lang (Reverdin, Ceepteux, B. 35, 3418). ~ Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 
166°. Ziemlich löslich in Aceton, Benzol, schwer in Alkohol. 

Bia-[4-nitro-benzoat] des bei 76—77° schmelzenden 3.5-Dibrom-cyclopentan- 
diols-(l-2) C! fl H u O & N a Br 2 = OaN-CsH^CO-O-CsH^BvO-CO-CaH^NOa. B. Aus 3.5-Di- 
brom-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 76—77° (Bd. VI, 8. 739) und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Thiele, A. 314, 309). — Gelbliche Warzen 
oder Pulver (aus heißem Essigester durch Ligroin). F: 147—148°. 

Bis-[4-nitro-benzoat] des bei 75,5° schmelzenden 3.5-Dibrom-cyclopentan- 
diols-a-2) CisHuOsNjjBrjs^OgN-CBH^CO-O-CüHcBrss-O'COCA-NOj.. B. Ans 3.5-Di- 
brom-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 75,5° (Bd. VI, S. 739) mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Th., A. 314, 305). — Gelbliche Nadeln (aus 
Toluol). F: 158-159°. 

4-Nitro-benzoat des Guajaeols C 14 H 11 5 N= 2 NC 8 H 4 -CO-0-CflHvO*CH 3 . B. Aus 
4-Nitro-benzoylchlorid und Guajacol in alkalischer Lösung (Riedel, D. R. P. 67923; FrtU, 
3, 868; Thoms, P.C.H. 32, 607). — Gelbliche Spieße (aus Alkohol). F: 101-102 ft (R.; Th.). 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Äther, Chloroform, Aceton und heißem Alkohol (R.). 

4-Nitro-benzoat des Eugenols C^H^ObN = O a N-C G H 4 -CO-OC 6 H 3 (CH 3 -CH:CH 2 )' 
0*CH 3 . B- Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Eugenol in alkal. Lösung (Riedel, D. R. P. 
67923; Frdl. 3, 868; Thoms, P.C.H. 32, 607). — Gelbliche prismatische Krystalle (aus 
Alkohol). F: 80,5° (R.; Th.), Löslichkeit wie bei der vorhergehenden Verbindung (R.). 

Bis-[4-nitro-benssoat] des Glycerins C, T H u 0»N a = <O 2 N-C 6 H 4 -C0-O) 2 C 3 H 5 -0H. B. 
Aus Mononatriumglycerat und 4-Nitro-benzoylchlorid in ätherischer Suspension, neben dem 
Tris-[4-nitro-benzoat] des Glycerins (s. u.) (Nef, A* 335, 285). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 137°. 

Tris-[4-nitpo-benzoat] des Glycerins C 24 H 17 13 N 3 *= (0 2 N-C 6 H 4 -CO-OCH 2 ) 2 CH-0- 
CO-C e H 4 -N0 2 . B. Siehe im vorangehenden Artikel. — Farblose Nadeln (aus Aceton). F: 
192°; unlöslich in Wasser (N., A. 335, 284). 

a*a'-Bis-[4-nitro-ben2ioat3-^-nitrat des Glycerins C 17 H 13 O u N 3 = (OgN-CgHi-CO-O* 
CH 2 ) 2 CH-0-N0 2 . B. Aus Glycerin-/?-mononitrat (Bd. I, S. 515) analog der vorhergehenden 
Verbindung (Will, B. 41. 1121). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 152°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, leicht in Aceton. 

/?.a'-Bis-[4-nitro-benaoat]-a-nitrat des Glycerins C l7 H ls O u N s — O a N-C e H 4 *CO-0- 
CH B -CH(0-CO-C 6 H 4 -N0 2 )CH 2 -0-N0 2 . B. Aus Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, S. 514) in 
Äther und 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Will, JS. 41, 1120). — 
Gelbliche Krystalle. F: 139°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Aceton und Chloro- 
form. 

a'-[4-lSritro-benaoatl-a.^-dinitrat des Glycerins C 10 rL,0 1(> Nfq = B N-C 6 H,-CO-0- 
CH 2 'CH(0-NO a )-CH a -0*N0 2 . B. Aus Glycerin-a.ß-dinitrat (Bd. I, S, 515) in Äther und 
4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Will, B. 41, 1116). — Gelbliche 
Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 81°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

)3-[4-M*itro-benzoat]-a.a / -dinitrat des Glycerins C ll( H s O 10 N 3 — O a N*C e H 4 -CO-0* 
CH(CH 2 '0'NO 2 ) 2 . B. Aus Glycerin-a.a'-dinitrat (Bd. VI, S. 515) analog der vorhergehenden 
Verbindung (Will, B. 41, 1114). — Doppelseitige Pyramiden (ans heißem Alkohol). F: 94°. 
Leicht löslich in Aceton und Chloroform, schwer in heißem Alkohol. 

4-Nitro-benzoesäure-desyleßter , 4-Nitro-benzoat des Benzoins C 21 H 15 O fi N = 
OgN-CBHa-COO-CHtCeHsJ'CO-CaHi. B. Durch 3-stdg. Kochen von Benzoin mit 4-Nitro- 



C 2 H 5 -OC0-OH 
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benzoylchlorid in Xylol {Meisenheimer, B. 38, 877). — Gelbliche Prismen (aus Benzol oder 
Alkohol). F: 123°. — Bei kurzem Kochen mit Natriummethylatlöaung entsteht Benzil, neben 
hochschmelzenden Zersetzungsprodukten der 4-Nitro-benzoesäure. 

BenzoesäuTe-[4^nitTO-benzoesäure]-anhydcid C^HpOjN — 2 N-C ft H,'CO'0*CQ' 
C e H 5 . B. Ana 4-nitro-benzoesaurem Kalium und Benzoylchlorid in Äther (Kahn, B. 36, 
2536). — Weiße Kiyatalle (aus CS 2 ). F: 130°. — Wird durch Alkohol in 4-Nitro-benzoesäure- 
äthylester und Benzoesäure zerlegt. 

[4-!Nitro-benzoesäure]-anhydrid C, 4 H B 7 N 2 = (OgN-CgH^CO^O. B. Aus Natrium- 
4-nitro-benzoat und 4-Nitro-benzoylchlorid (Holleman, M. 15, 362 Anm.). Man löat 2 g 
4-Nitro-benzoylchlorid in 40 ccm Aceton und verrührt während J / 4 Stde. mit 2 g Kalium- 
carbonat in 5 ccm Wasser (Thiele, A. 314, 305 Anm.). — Gelbliche Blättchen (aus Essig- 
ester). F: 189 — 190° (Th.), 186°(H.), — Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt <H.). 

^ „.„ O 2 N-0 6 H 4 -C0*O*C-H 
/?-[4-Nifro-beiizoyloxy]-aßrylsäure-äthylester CjgHuOgN = 

02N-C 8 H 4 -CO-0-C-H 

UDd H-6-CO-0-C 2 H 5 " 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die in Äther suspendierte Natriumverbindung des Formylesaigesters (Bd. III, 
S. 627) (Wisliceniis, Bindemann, A. 316, 37). — Nädelchen (aus Äther). F: 87—88°. — 
Destilliert bei raschem Erhitzen im Vakuum ohne Veränderung. 

b) Hochschmelzende Form, /?-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die mit Äther vermischte wäßr. Lösung der Natriumverbindung des Formylessigestera (W.. 
B., A. 316, 38). — Farblose Tafeln (aus Petrol&ther). F: 92— 93°. — Verändert sich bei 
rascher Destillation im Vakuum nichts zersetzt sich aber bei längerem Erhitzen auf 280°. 

/?-[4-N"itro-benzoyloxy]-a-methyl-acrylsäure-äthylester C^HjgOgN = 
2 N-C a H 4 .CO-OC-H O 2 N-C Ä H 4 -0O-O-C-H 

C 2 H 5 -0-CO-C-CH 3 Un CH 3 *C-CO-0-C a H 5 ' 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die Natriumverbindung des a-Formyl-propionsäure-äthylesters (Bd. LH, S. 669) 
in trocknem alkoholfreiem Äther (Wislicenits, Wolff, A. 316, 335). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 120—121°. In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar, zersetzt sich vollständig 
bei 300°. — Lagert sich beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 240—250° in das höher 
schmelzende Isomere (s. u.) um. 

b) Hochschmelzende Form, 0-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die kalte wäßrige, mit wenig Alkali versetzte Lösung des Natrium-a-formyl-propionsäure 
esters (Wi., Wo., A. 316, 336). Durch Erhitzen des niedriger schmelzenden Isomeren im 
geschlossenen Rohre auf 240—250° (Wi., Wo.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140-142° 
— Verändert sich nicht wesentlich beim Erhitzen auf 240—250°. 

[4-N^itro-benzoyloxyrnetliylen]-bernateiiisäure-dläthyleBter C 1B H 17 g N = 2 N 
C 6 H 4 -CO-Q-CH:C(C0 2 -C 2 H-)-CH ? -C0 2 -C 2 H 5 . B. Man löst Formylbernsteinsäure-diäthyl 
ester (Bd. III, S. 795) in Natronlauge und schüttelt mit einer äther. Lösung von 4-Nitro 
benzoylchlorid (Wislicenus, Böklen, Rettthe, A. 363, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol) 
F: 1Ü4°. 

BiB-[4-nitro-benzoyl]-[d-T?veinsäure]-dimethyleBter C 2( ,H lß 12 N2 — [OaN-dl^-CO 
0-CH(C0 2 'CH 3 )-] a . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl-d-tartrat (Bd. III 
S. 510) bei 140—220° (Frankland, Harger, Sqc. 85, 1577). — Nadeln (aus Chloroform 
durch Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, schwer in kaltem Alkohol 
DJ": 1,3142. [a]i?°: -107,56°. 

BiB-[4-mtro-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester C 22 H 2() O 12 N 2 =[O a N-C 6 H,-C0'0 
CH(C0 2 -C 2 H 5 )-] 2 . B. 4 Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Diäthyl-d-tartrat bei 140-220' 
(Fb., H., Sqc. 85, 1576). - Nadeln (aus Alkohol). F: 124-124,5°, Df: 1,2682. [a]£: 
-97,57°. 

4 - Nitro -benzoesäure-[0-dimethylarnino-äfchyl] -ester C^H^C^N., = 2 N-C fi H 4 
CO-0-CH a -CH 2 -N(CH 3 ) 2 . F: 50-51° (Höchster Farbw., D. R. P. 17G627; C. 1907 I, 1364) 

4-ITitro-benaoesäure-[/?-diäthylanaino-äthyl>esterC 13 H 1 g0 4 N 2 = 2 N-C ü H J -C0-0 
CH 2 -CH a 'N(C 2 H 5 ) 2 . B, Durch Einw. von Diäthylamin auf 4-Nitro-benzoesäure-[j5-chlor 
äthyl]-ester bei 100-120° unter Druck (H. F., D. R. P. 179627; V. 1907 1, 1364). - Ül 
Erstarrt bei starker Abkühlung. Leicht löslich in Äther. 
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4-Niteo-benzoe8äure-[jÖ-diisopropylamino-äthyl]-ester C 15 H 22 4 N 2 = 2 N-C e H 4 « 
CO-0-CH 2 -CH a -N[CH(CH 8 ) a ] 2 . Öl (H. F., D.R.P. 179627; G, 19071, 1364). 

4-Nitro-beiwoeBäure-[/^düsobutylami:ao-äthyl]-ester C 1? H 26 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 * 
CO-0-CH 2 -CH 2 -N[CH 2 -CH(CH 3 ) a ] 2 . Öl (H. F., D.R.P. 179627; C. 19071, 1364). 

4 - Nitro - benzoesäure - [Ö - diisoamylamino - äthyl] -ester C ia H 3n 4 N 2 = 2 N ■ C 6 H 4 ■ 
CO-0-CH Ä -CH 2 -N(C B H n ) 2 . Öl (H. F., D. R. P. 179627; G. 19071, 1364). 

4 -Nitro -benzoesäure- [jß-amino-isopropyl] -ester C lfl H I2 4 N 2 = 2 N* CßH 4 ■ CO ■ O ■ 
CHfCHaJ-CB^-NHg. B, Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
von salzsaurem 5-Methyl-2-[4-mtro-phenyl]-oxazalin (Syst. No. 4195); es wird mit NH 3 
zerlegt (Uedinck, B. 32, 979). — Schuppen (aus Wasser). F: 167 — 168°. — C 10 H 12 4 N 3 + 
HCl. Blättchen (aus Wasser). F: 191 — 192° (unter Sinterung und Bräunung). — Pikrat 
C 10 H 12 O 4 N 2 + 6 H 3 O 7 N 3 . Nädelchen. F: 168-169». - 2 C 10 H la 4 N B + 2 HCL -j- PtCl 4 
Nädelchen. F: 191—193° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 

4-Nitoo-benzoesäure40-diäthylamino-isopropyl]-ester C 14 H 2!) 4 N 2 = OaN-C^Hi 
CO'0-CH(CH 8 )*CH 3 -N(C 2 H G ) 2 . Öl (Höchster Farbw., D. R. P. 179627; G. 1807 1, 1364) 

— Salzsaures Salz. Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. 

4-Witro-benzoesäure-[|S.ß''-bis-dimethylaniiiio-iaopropyl3-ester C 14 H 21 4 N 3 = 2 N 
C 6 H 4 -CO-0-CH[CH 4 -N(CH 3 ) 2 ] 2 . Gelbes öl. Erstarrt in der Kälte (H, F., D. R. P. 179627; 
G. 19071, 1365). — Salzsaures Salz. Schwer löslich in Wasser. 

4-Nitro-benaoesäure-[j3./S'-biB-diäthylaniino-isopropyl]-ester C ia H 2S 4 N 3 = OgN 
C a H 4 -00-0-CH[CH,-N(C»H 5 ) I ] s . Gelbe Krystallmasse. F: 41° (H. F., D. R. P. 179627 
G. 19071, 1365). 

4-Nitro-benzoesäiire-[cUätnylamino-tert.-butyl]-ester C 1S H 22 4 N 2 = 0.jNC 6 H 4 
CO-0-C{CH 3 ) a -CH 2 -N(C 2 H G ) 2 . & Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Diäthylamhio- 
trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 293) in der Wärme (H. F., D. R. P. 179627; G. 19071, 1364) 

— Krystalle (aus Ligroin). F: 47—48°. 

4 - Nitro - benzoesäure - [metnyl - (diäthylaminomethyl) - äthyl - carbinl - ester 
C M H M 4 N a = O a N-C ft H 1 "CO-O-C(CH B )(C > H B )-OH 8 -N(C s H a ),. Öl (H. F., D.R.P. 179627; 
C. 19071, 1363). — Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Prismen (aus Methylalkohol) 
F: 174°. 

4-Nitro-benzoesäure-[(diäthylaminoniethyl)-diäthyl-earbin]-ester C 17 H ai! O d N 2 = 
0,N-C ft H 4 -CO-0-C(C t H a ) 8 -CH t -N(C a H B ) a . Öl (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364) 

— Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Nädelchen (aus Essigester und Alkohol). F: 153° 

Mono-[4-nitro-benzoatl des y-Diäthylamrao-propylenglykols C l4 H 2f ,0 5 N 2 = OaN 
C 6 H 4 -CO.O-C 3 H 5 (OH)-N(C a H 5 ) 2 . öl (H. F., D.R.P. 179627; G. 19071, 1365). 

Bis-[4-nitro-benzoat] des y-Diäthylamino-propylenglykols C^H^OgNa^ = 0. 2 N 
C 6 H 4 -C0-O-CH 2 -CH(0-CO-C ß H 4 'NO a )-CH a -N(C 2 H 5 ) a . Gelbe Nädelchen (aus Alkohol), 
F: 90—92° (H. F., D.R.P. 179627; G, 19071, 1365). 

a-[4-Nitro-benzoyloxy]-|9-öuinethylainino-isobuttersäure-äthylester C 15 H 20 O 6 N 2 - 
O b N • C e H 4 ■ CO ■ • C(CH 3 )[CH a - N(CH S ) 2 ] • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus a-Oxy-jS-dimethylamino-iso 
buttersäure- äthylester (Bd. IV, S. 516) und 4-Nitro-benzoyIohIorid in Benzollösung (Poulenc 
freres, Fohrneau, D. R. P. 202167; 0. 1908 II, 1220; Fou. f Bl. [4] 5, 240). — Salz 
saures Salz. Gelbliche Prismen (aus absol. Alkohol). F: 196°. 

Bis-[4-nitro-benzoyl]-peroxyd C 14 H 8 H N 2 = [OjsN-CbH^CO-O — ] b . B. Aus 4-Nitro 
benzoylchlorid und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Pyridin (Vanino, Uhlfelder, 
B. 33, 1046). - Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 151°. 

4-Nitro-benzoylchlorid C 7 H 4 3 NC1 = 0,N- 0^-0001. B. Aus 4-Nitro- benzoe- 
säure und PC1 6 (Gevekoht, A. 221, 335; Fhakkland, Habger, 8oc. 85, 1576). Durch 
mehrstündige Einw. von SOCL^ auf 4-Nitro-benzoesäure (H. Meyer, M . 22, 426). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 75° (G.). Kp^: 202-205° (G.)j Kp ls : 150-152° (F., H.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: Bruni, Berti, B. A. L. [5] 9 I, 275. — Gibt bei der Konden- 
sation mit Aniaol in Gegenwart von A1C1 3 4'-Nitro-4-methoxy-benzophenon und 4'-Nitro- 
4-oxy-benzophenon (Auwers, B. 36, 3898). Bei der Kondensation mit Phenetol und A1C1 3 
können entstehen: 4'-Nitro-4-äthoxy-benzophenon, 4'-Nitro-2-oxy-benzophenon und 4'-Nitro- 
4-oxy-benzophenon (Au.). — C 7 H 4 3 NC1 + AlCLj (Boeseken, R. 19, 24). 

4-Nitro-benzamid C 7 H ? 3 N 2 = O 2 N-0 6 H 4 -CONH 2 . B. Man führt 4-Nitro-benzoe- 
säure durch PC1 5 in das Chlorid über und behandelt dieses mit konz. Ammoniaklösung (Rei- 
chenbach, Beilsteik, A. 132, 143). — Nadeln (aus Wasser). F: 197 — 198° (Reich., B.), 
200° (H. Meyer, M. 22, 426), 201,4° (karr.) (Remsen, Reid, Am, 21, 290). In Wasser weniger 
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löslich, als 3-Nitro-benzamid (Reich., B.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. 
Salzsäure oder Schwefelsäure: Rems., Retd, Am. 21, 206. Geschwindigkeit der Überführung 
in 4-Nitro-benzoesaure-äthylester durch Alkohol + HCl: Reh>, Am. 41, 488. 

4-Nitro-"benzoesäure-metliylarjiid, M"-Methyl-4-nitro-benzajnid C 8 H S 03N 2 = 2 N* 
C 6 H 4 CO*NH"CH 3 . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Blaitksma, R. 21, 
417). — Krystalle (aus Wasser). F: 218°. 

4-N"itro-benzoesäurB-[^-brom-propylamid] , N-[^-Broni-propyl]-4-nitro-bena- 
amid CK^uOaNaBr^OsiN-CBHi-CO'NH'CHa-CHBr-CHa. B, Aus dem Hydrobromid des 
0-Brom-propyfamins und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol mit der berechneten Menge verd. 
Kalilauge (Uedinck, B. 32, 978). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 135°. — Wird von 
alkoh. Kalilauge in 5-Methyl-2-[4-mtro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) übergeführt. 

4-Nitro-benzaminoacetaldehyd, 4-Nitro-hippuraldehyd C fl H 8 4 N 2 = O a N*C fl H 4 - 
CO-NH-CH a *CHO. B. Man trägt 1 TL 4-Nitro-benzaminoacetaldehyd-diäthylacetal (s. u,) 
in 6 Tle. stark gekühlte konz. Salzsäure ein und läßt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen 
(Lös, B. 27» 3096). — Amorph. Wird schon unter 100° weich, ohne bestimmten Schmelz- 
punkt zu zeigen. 

4-Nitro-benzoesäure-acetalylamid, N"-Acetalyl-4-nitro-benzam,id , [4-Nitro- 
benzamino] -aeetal C^H^OgNa = 2 N ■ C a IL ■ CO • NH * CIL ■ CH(0 ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 4-Nitro- 
benzoylohlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (Lob, B. 27, 3095). — F: 82°. — 
Bei der Reduktion in alkoh. Lösung (mit Zinkstaub und Bisessig) entstehen p-Azoxybenz- 
aminoaoetal ON 2 [C fl H 4 -CO-NH-CH 2 -m(0-CJI 5 U 2 (Syst. No. 2214) und p-AÄobenzamino- 
acetal N 2 [C fl H 4 -CO-NH-CH a -CH(0-C 2 H 6 ) 2 ] 2 (Syst. No. 2139). 

N-Acetyl-4-nitro-benzamid C B H 8 4 N a ^ O a N ■ C B H 4 • CO - NH - CO - CKj. B. Neben 
2-Methyl-4,6-bis-[4-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) durch Kochen von 4-Nitro- 
benzamidin (S. 397) mit Essigsäureanhydrid {Rappefort, B. 34, 1990). Beim Kochen von 
salzsaurem 4-Nitro-benziminoäthyläther (S. 396) mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Pinner, Gradenwttz, A. 298, 49). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (P., G.), 
221° (R.); löslich in Alkohol, Aceton, schwer löslich in Benzol, Chloroform (R,). Leicht 
löslich in Natronlauge, schwer in Säuren (R.). 

4-Nitro-benzarninoessigsäure , [4-Nitro-benzoyl] -glycin , 4-Nitro-hippur saure 
C 9 H a O B N 2 = O^-CaH^CO-NH-CH^COaH. B. Entsteht neben 4-Nitro-benzoesäure 
beim Verfüttern von 4-Nitro-toluol an Hunde und findet sich im Harn als 4-nitro-hippur- 
saurer Harnstoff (s* u.). Man zerlegt die Verbindung durch Schwefelsäure (Jawe, B. 7, 
1673). Dieselbe Verbindung bildet aich auch beim Verfüttern von 4-Nitro-benzaldehyd 
an Hunde (Sieber, Smtrnow, M. 8, 90). — Orangerote Prismen (aus heißem Wasser). F: 129° ; 
leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, ziemlich schwer in kaltem Wasser (J.). — 
AgC 9 H 7 O s N 2 . Nadeln. In heißem Wasser leicht löslich (J.). — Ba(C 9 H 7 5 N a ) 2 + 4H 2 0. 
Gelbliche Nadeln. In Wasser, namentlich in der Hitze, ziemlich leicht löslich (J.). — Ver- 
bindung mit Harnstoff CBLON E -+■ C 9 H 8 6 Na. B. Aus äquivalenten Mengen Harn- 
stoff und 4-Nitro-hippursäure (J., B. 7, 1678). Blättchen. Schmilzt bei 179—180° unter 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in trocknem Äther. 

Äthylester C^j^Ng^OaN-CaHi-CO-NH-CHss-COo-CaHs. B. Aus 4-Nitro-hippur- 
säure-nitrÜ (s. u.) und alkoh. Salzsäure (Klacjes, Haack, B. 36, 1648). — F: 144°. Löslich 
in Äther, Ligroin. 

Witril C 9 H 7 03N 3 = B N-C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 -CN. B. Man bringt zu 10 g saurem 
schwefelsaurem Aminoacetonitril (Bd. IV f S. 344), gelöst in 20 ccm Wasser, 5 g 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid, gelöst in 30 ccm Benzol, und sohüttelt mit verd. Natronlauge (Klaq-es, Haack, B. 
86, 1647). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Äther, Ligroin. 

In alkalischer Lösung linksdrehende /^Oxy-a-[4-mtro-benaamino]-propionsäure., 
TJ-[4-Witro-benzoyl]-d-Berin C 1& H 10 OeN 2 = 2 N-C 6 H 4 -CO-NH-CH(CH a OH)-C0 2 H. B. 
Durch Behandlung der racemischen Verbindung (S. 396) mit Chinin in verd. Alkohol erhält 
man das Chininsalz des N-[4-Nitro-benzoyl]-ä-serins; man zerlegt es mit Natronlauge und 
fallt aus der vom Chinin befreiten Lösung das N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin mit Salzsäure aus 
(E. Fischer, Jacobs, B. 39, 2944). — Schwachgelbe, rechtwinklige Plättchen (aus 10 Tln. 
heißem Wasser). Sintert bei 171° (korr.) und schmilzt bei 189,5° (korr.) (Zers.). In den 
meisten Lösungsmitteln leichter löslich als die inaktive Verbindung, [et]™ in wäßr.-alkal. 
Lösung: —43,74° (0,9885 g in 9,8940 g Lösung). — Wird durch Salzsäure oder Bromwasser- 
stoffsäure in 4-Nitro-benzoesäure und d-Serin gespalten. 

In alkalischer Lösung rechts drehende ^-Oxy-a-[4-nitro-"benzamino]-propion- 
säure, N- [4-Nitro-benaoyl] -1-serin C 10 H ip O ß N a = O^ • C a H 4 ■ CO - NH ■ CH(CH 2 • OH) ■ CO ? H. 
B, Man macht aus der Mutterlauge des Chininsalzes vom N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin rohes 
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N-[4-Nitro-benzoyl]-l-serin frei und reinigt es durch Überführung in das Brucinsalz (E. Fi., 
J., B. 39, 2947). — Gleicht in Krystallform, Schmelzpunkt und Löslichkeit dem N-[4-Nitro- 
benzoyl]-d-serin, [a]£ in wäßr.-alkal. Lösung: +43,56° (1,5011 g in 15,0116 g Lösung), 

— Wird durch Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure in 4-Nitro- Benzoesäure und 1- Serin 
gespalten. 

Inaktive ß-Oxy-a-[4-nitro-l)enzamino]-propionBä'urB, H"-[4-Witro-benaoyl]-dl- 
serin C ia H 10 O 6 N 2 = OaN-C^-CO'NH'C^GHjj.OHj-COaH. B. Aus dl-Serin mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Kalilauge unter guter Kühlung (E. F., J., B. 80, 2943). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Meist sechsseitige Platten (aus heißem Essigester); sintert bei 184° 
(korr.), schmilzt bei 206—207° (korr.) unter Gasentwicklung zu einer braunen Flüssigkeit. 
Leicht löslich in heißem Eisessig und Methylalkohol, löslich in Äther bei Gegenwart von viel 
4-Nitro-benzoesäure, dagegen in reinem Zustande kaum löslich in Äther, löslich in weniger 
als 20 Tln. kochendem Wasser, recht schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, fast unlöslich in Äther und Petroläther. — Kupfer- 
salz, Hellblaue Plättchen. 

W.UT'-Bis-^-nitro-benaoylJ-äthylendiamin C 16 H 14 O fi N„= [OaN-CßH* ■ CO ■ NH ■ CH 3 -] a . 
B. Aus Äthylendiamin und 4-Nitro-benzoylchlorid oder [4-Nitro-benzoesäure]- anhydrid in 
Äther (Chattaway, Soc. 87, 383, 386). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 254°. 

N.N'-Dic^or-N.W'-bia-[4-iütro-benzoyl]-äthylendiainin C, 6 H 12 6 N,,C1 2 = ■ [OaN- 
C G H 4 -CO*NClCH 2 — ] 2 . B. Aus einer warmen Lösung von N.N -Bis-[4-nitro-benzoyl]- 
äthylendiamin (s. o.) in Eisessig fcei Zusatz von Chlorkalklösung (Ch., Sw. 87, 386). — 
Farblose Platten (aus Chloroform). F: 207°. Schwer löslich in Chloroform. Explodiert 
beim schnellen Erhitzen in der Flamme. 

4-Nitro-benzoeaäure-bromamid C^O^Br = 2 N-C 8 H 4 -CO-NHBr. B. Aus 4-Ni- 
tro-benzamid und Kaliumhypobromit (Hoogewekff, van Dörp, B. 8, 107). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 194—195° (Zers.); unlöslich in Wasser und CSg, wenig löslich in Benzol, 
etwas leichter in Äther und CHClg (IL, v. D.). — Zerfällt beim Kochen mit methylalkoholischer 
Natriummethylatlösung in NaBr und N-[4'Nitro-phenyl]-carbamidsäure-methylester (Syst. 
No. 1671) (Lengfeld, Stieglitz, Am. 16, 370). Mit Natriumäthylat in absol. Alkohol ent- 
stehen N-[4-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[4-Nitro-phenyl]-N'-[4-nitro-benzoyl]- 
harnstoff (Syst. No. 1671) und 4-Nitro-benzamid (Swartz, Am. 19, 300). — KC 7 H 4 3 N a Br. 
Gelbe krystallinische Masse. Explodiert bei 130° (H., v. D.). 

4-Nitro-benzamidJodid C 7 H ft OÄI 2 = 2 N • C e H 4 • CI 2 • NH 2 . B. Aus 4-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (BlLTZ, B. 25, 2640). — Rotbraunes amorphes Pulver, 

4-Iffitro-benziminomethylätlier C B H B 0„N a = 02N-C 6 H 4 -C(:NH)'0-CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus 4-Nitro-benzonitril (s. u.) in Benzol und Methylalkohol mittels 
HCl; durch Behandeln mit Kaliumdicarbonatlösung erhält man die freie Base (Hilpert, 
Am. 40, 163). — Krystalle. F: 93—94°. Leicht löslich in Salzsäure. 

4-Nitro-benzchlorlminomethyläth.er C 8 H 7 3 N 2 C1 = O a N - C 6 H 4 ■ C( : NC1) ■ - CH 3 . Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
155, 163. — B. Bei der Einw. von unterchloriger Säure auf 4-Nitro-benziminomethyläther 
(s. o.) neben der ß-Form; man trennt durch wiederholtes Lösen in Chloroform und Fällen 
mit Ligroin, wobei die a-Form schließlich in reiner Form auskrystallisiert (H., Am. 40, 163; 
vgl. Stieglitz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 99—100° (St.; H.). 
Läßt sich bei 130° unter 1 mm Druck unverändert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit 
HCl den salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (St.; H.). Geht bei der Einw. von trocknem 
Chlor bei 94° in die jS-Form über (St.; H.). 

b) Niedrigschmelzende Form, ß-Form. Zur Konfiguration vgl. Hülfest, Am. 
40, 155, 163. — B. Siehe bei der a-Form (H„ Am. 40, 163, 164; vgl. Stieglitz, Am, 40, 38). 

— Tafeln. F: 76° (St.; H.). Leichter löslich als die a-Form (St.; H.). Läßt sich bei 135° 
bis 140° unter 1 mm Druck unverändert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit HCl den 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (H.). Geht bei der Einw. von trocknem Chlor 
teilweise in die a-Form über (St.; H.). 

4-Nitoo-benziminoäthyläther ^„,0^ = 2 N-C e H 4 -C(:NH)0-CäH & . B. Das 
salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die aßsoh. Lösung von 4-Nitro- 
benzonitril (S. 397) (Pinner, Gradenwitz, A. 298, 47). — Nadeln. F: 78°. — C 9 H 3Ö 3 N 2 + 
HC1. Prismen. Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung in Äthylchlorid und 4-Nitro- 
benzamid bei 197°. Wird von Wasser in 4-Nitro-benzoesäure -äthylest er und Salmiak zerlegt. 

— C 9 H 10 O 3 N 2 -f- H 2 S0 4 . Nadeln. Leicht löslich. Sehr zersetzlich. — Platinchlorid- 
Doppelsalz. Nadeln. F: 141°. 



Syst. No. 938.] 4-NITRO-BENZONITRIL; 4-NITRO-BENZAMIDIN. 397 

4-Nitro-benzchlorirninoäthyläther C ö H 9 3 N a CU= 2 N-C 6 H 4 -C(:NC1)*0-C 3 H 5 . Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Höher schmelzende Form, a-Fornr Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40» 
168. — JB. DurchEinw. vonHCIO auf 4-Nitro- benziminoäthyläther (S. 396) neben der ß-Form. 
Aus der Lösung in Chloroform scheidet sich die a-Form auf Zusatz von Ligroin aus (H., 
Am. 40, 168; vgl. Stieglitz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 98*" 
bis 99° (H.). 

b) Niedriger schmelzende Form, /3-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 
40, 168. — B. Siehe bei der a-Form. — Tafeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 90° (H., A. 
40, 169; v«l. St., Am. 40, 38). — Geht bei der Einw. von trocknem Chlor bei 90—100° teil- 
weise in die a-Form über (H.). 

4-Nitro-benzonitriI GftOjNj = OoN*C fl H 4 -CN. B. Aus 4-Nitro -benzamid (8. 394) 
undP 2 B (Engler, A. 149, 298; Fricke, B. 7, 1321). Aus 4-Nitro-aniIin durch Diazotieren in 
Salzsäure und Behandeln der Diazomumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanür (Sand- 
meyer, B. 18, 1492; Bogert, Kohnstamm, Am. Sog. 25, 479), Aus 4-Nitro-phenylglyoxyl- 
säure-oxim beim Schmelzen oder beim Sieden der wäßr. Lösung (Borsche, B* 42, 3597). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 146°(S.), 147° (F.), 149°(Bor.). Wenig löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, CHCl a und Eisessig (E.). — Gibt bei Behand- 
lung mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung (E.) oder mit Zinn und Essigsäure (F.) oder 
mit Zinnchlorür und Salzsäure (Bog., K.) 4-Amino-benzonitril (Syst. No. 1905). Liefert 
beim Erhitzen mit wäßr. Hydroxylaminlösung auf 90° unter Druck 4-Nitro- benzamidoxim 
(Weise, B. 22, 2418). Liefert mit konz. Schwefelsäure 4-Nitro-benzamid (s. o.) (Claus, 
J. pr. [2] 51, 404). Wird durch rauchende Schwefelsäure zersetzt (C). Wird von Natron- 
lauge zu 4-Nitro-benzoesäure verseift (S.). — Gibt mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (Hilpert, Am. 40, 163). Bei der Einw. von 
Natriummethylat bezw. Natriumäthylat entsteht 4-Methoxy- bezw. 4-Äthoxy-benzonitril 
(Reinders, Ringer, R. 18, 327; Lulofs, jff. 20, 321). Bei der Einw. von Natriumäthylat 
wird außerdem 4-Nitro-benzoesäure-äthylester gebildet (L.). 

4-M"itro-benzamidinC 7 H 7 2 N 3 = 2 N*C B H 4 -C(:NH)-NH 2 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus salzsaurem 4-Nitro- benziminoäthyläther (S. 396) und Ammoniak; durch Natronlauge 
erhält man die freie Base (Pinner, Gradenwitz, A. 298* 49). — Nadeln. F: 215°; lös- 
lich in Alkohol und Äther (P., G.). — Durch Kochen der freien Base mit Essigsäureanhydrid 
entstehen N-Acetyl-4-nitro-benzamid (F: 221°) (S. 395) und 2-Methyl-4.6-bis-[4-nitro-phenyl> 
1.3.5-triazin(Syst.No.3814) (Rappeport, B. 34, 1989). — C 7 H,O a N 3 + HCl (P., G.). Prismen. 
Rhombisch (WÜXFiNG, B. 34, 1984). — Verbindung mit Oxalessigester CjaH^OigNa — 
C 7 H 7 2 N 3 +2C 2 H 6 -0 2 C-CO-CH 2 -C0 3 -C 2 H 6 . B. Durch Einw. von 1 Mol.- Gew. Natron- 
lauge auf äquimolekulare Mengen von salzsaurem Nitro- benzamidin (s. o.) und Oxalessig- 
ester, neben N-[Äthoxalylacetyl]-4-nitro-benzamidin (s.u.) und dem 4-Nitro-benzamidid der 
6-Oxo-2-[4-nitro.phenyl]-pyrimidindihydrid-carbonBäure-(4) (Syst. No. 3696) (Ra., B. 34, 
1989). _ Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 128° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. Wird von Alkalien in die beiden Komponenten zerlegt. 

Carbonyl-bis-^-nitro-benzamidinjC^HjaOgNe^ [OaN-CeHi-CfrNH^NHlgCObezw. 
[0;jN * C 6 H 4 • C(NH 2 ) : Nl^CO. B. Neben 2-Oxo-4.6-bis- [4-nitro-phenyl]-l .3 .5-triazin-dihydrid 
(Syst. No. 3881) durch Einw. von Phosgen auf 4-Nitro -benzamidin (s. o.) in alkal. Lösung 
(Rappeport, B. 34, 1990). — Gelbe, viereckige Blättchen (aus Eisessig). Tetragonal (Wül- 
fing, B. 34, 1991). Schmilzt bei 284° unter Entwicklung von NH 3 und Bildung von 2-Oxo- 
4,6-bis-[4-nitrophenyl]-1.3.5-triazin-ch'hydrid (R.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
sehr wenig in Äther und Ligroin (R.). 

^-[Ätlioxalyla cetyl] -4-nitro -benzamidin C, a H ia O fl N s = O-jN - C„H 4 ■ C( : NH) * NH • CO • 
CH a -C0-C0 2 -C 2 H 5 bezw. OaN-CeHj-CfNH^N-CO-CH^CÖ-COE-CaH^. B. Durch Einw. 
von 1 Mol.- Gew. Natronlauge auf ein Gemisch äquimolekularer Mengen von salzsaurem. 
4-Nitro-benzamidin und Oxalessigester, neben dem 4-Nitro-benzamidid der 6-Oxo-2-[4-nitro- 
phenyl]-pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) und einem Additionsprodukt aus 
2 Mol, Oxalessigester und 1 Mol. 4-Nitro-benzamidin (s. o.) (Rafpefort, B. 34, 1987). — 
Braune Prismen. F: 205" (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Pyridin, schwer in Wasser, 
Äther, Benzol und Chloroform, leicht in Alkalien. 

4-Nitro -benzoat das Methyl-[a-brom-Isopropyl]-ketoxims C ia H 13 4 N 2 Br = Q^N • 
CaHi-CO-O'N-.qCHüJ-CfCHjj^Br. B. Durch Erhitzen eines Gemisches von Methyl- 
[a-brom-isopropyl]-ketoxim (Bd. I, S. 684) mit 4-Nitro- henzoylchlorid in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat in äther. Lösung ( J, Schmidt, Leipprand, B. 37, 540). — Nadeln. F: 105°. 
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4-Nitro-benzoat des d-Carvoxims C 17 H ]8 4 N 2 = 2 N-C ft H 4 -CO-ON:C J? H lj: B. 
Aua gewöhnlichein d-Uarvoxim (Bd. VII, S. 156) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol 
(Goldschmidt, Freund, PK. Gh. 14, 406). — Blättchen (aus Alkohol). F: 102°. \a$*i 
+ 17,33° (in Chloroform; p = 4,5648). — Wird beim Koohen mit Katronlauge in 4-Nitro- 
benzoesäure und d-Carvoxim gespalten« 

Benzhydroxainsäure-[4-nitro-benzoat] s O-[4-M'itro-benzoyl]-If-benzoyl-hydroxyl- 
amm C 14 H, O 5 Na = O^-CX*C0-O-NH-CO-C 6 H 6 oezw. OaN-O^-CO-O-NiQOHj'CftHs. 
B. Entsteht nenen dem 4-Nitro-benzoat der [4-Nitro-benzoyl]-benzhydroximsäure (s. u.) 
beim Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in die Natriumverbindung des Phenylisonitro- 
methans in Benzol (Holleman, R. 15, 360). Aua 4-Nitro-benzoylehlorid und Benzhydroxam* 
säure (H., R. 16, 184; Webner, Skiba, B. 32, 1661). Durch Einw. von 4-nitro-benzoesaurem 
Silber auf Benzhydrosimsaurechlorid (S. 316), in Äther, neben Diphenylfuroxan und 4-Nitro- 
benzoesäure (W., Sk.). — Nadeln (aus Eisessig) (H., R. 16, 185). Krystalle (aua Methylalkohol) 
(W., Sk.). F: 172° (Zers.) (W., Sk.). Löst sich, frisch bereitet, leicht in verdünnten Alkalien 
(H., R. 15, 361). Schwer löslich in Benzol, auch beim Kochen, und Äther (W-, Sk.). — Beim 
Kochen der alkal. Lösung scheidet sich N.N'-Diphenyl-harnstoff (Syst. No. 1627) aus (H., 
R. 16, 186). 

[4-Mitro-benzoyl] -benzhyäroximsäure-[4-nitro-benzoat] C^H^OgNa = 3 N ■ C 6 H 4 * 
CO'O-NiCtCgHBJ-O'CO-CeH^NCL. B. Entsteht hauptsächlich neben dem 4-Nitro-benzoat 
der BenzhydroxamBäure (s. o.) aus der Natriumverbindung des Phenylisonitromethans 
und 4-Nitro-benzoylchlorid (Holleman, R. 15, 360). — Krystaflpulver (aus Benzol). F: 187*. 
Schwer löslich in verd. Alkalien. 

4-Nitro-benzhydroxamsäure CVH 6 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -CO-NH-OH bezw. O a N-C 6 H 4 - 
C(OH):N*OH. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Hydroxylamin in Gegenwart von Soda 
neben 4-Nitro-benzhydroxamsäure-4-nitra-benzoat (s. u.) (Werner, Skiba, B. 32, 1665; 
vgl. Holleman, R. 16, 186). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 4-Nitro-phenyl- 
nitromethan mit mäßig konz. Sohwefelsäure (Bamberger, Rüst, B. 35, 52). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Xylol). F: 176-177° (B., R.), 177° (W., S.). Zersetzt sich bei 171° (H.). 
Löslich in heißem Wasser (B., R.). Sehr leicht löslich in Sodalösung (H.). — Färbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W., B. 41, 1069). 

4-Witro-benzhydroxamsäure-benzoat, 0-Benzoyl-N-[4-rütro-benzoyl]-hydroxyl- 
amin C u H lü 5 N 2 = 2 N-C ft H 4 -CO-NH-O-CO-C 6 H 5 bezw. 2 N-C B H 4 -C(OH):N-0-CO-C (t H 5 . 
B. Entsteht aus 1 Mol. -Gew. der wasserfreien. Kaliumverbindung des 4-Nitro- phenylisonitro- 
methans und 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Holleman, R. 15, 363). Aus 4-Nitro- 
benzhydroxamsäure (s. o.) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Sodalösung oder Kalilauge 
(H„ R. 16, 187; Werner, Skiba, B. 32, 1666). — Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 187° (Zers.) (H., R. 16, 187), 178° (W., S,). Löst sich, frisch bereitet, in verdünnten Alkalien ; 
die alkal. Lösung scheidet beim Kochen 4-Nitro-anilin ab (H.). Wird, mit konz. Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 150—160° erhitzt, vollständig in Hydroxylamin, Benzoesäure und 
4-Nitro-benzoesäure gespalten (H., R. 15, 363). 

4 - Nitro - benzhydrox am säure - [4 - nitro - benzoat] , 0.:N-Bis-[4-nitro-benzoyl]- 
hydroxylamin, 4.4'-Dinitxo-dibenzhydroxamsäure C 14 H 1 ,0 7 N ! , = OgN'CaH.'CO-NH'O- 
CO-C G H 4 'NO a bezw. 0^-C 6 H 4 'C(OH):N*0-CO-C e H 4 'NO.. B. Durch Einw. von 4-Nitro- 
benzoylchlorid auf Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben 4-Nitro-benzhydroxam- 
säure (s. o.) (Holleman, R. 16, 186; Werner, Skiba, B. 32, 1665). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 173° bis 176° (W„ S.). Zersetzt sich bei 174° (H.). Unlöslich in Na^COs-Lösung (H.). - 
Beim Sieden der alkal. Lösung scheidet sich 4-Nitro-anilin ab (H.). 

4-Nitro-benzamidoxim C^HjOaNa = O a N-C 6 H 4 -C(:NH)-NH-OH bezw. OaN-C^- 
C(NH a ):N-OH. B, Bei 4— 5-stündigem Erhitzen von 4-Nitro- benzonitril mit wäßr. Hydro- 
xylammlösung im verschlossenen Gefäß auf 90° (Weise, B. 22, 2418). Aus 4-Nitro-benz- 
hydroximsäure- chlorid (S. 399) und alkoh. Ammoniak (Werner, Herberger, B. 32, 2692). 
— Nadeln (aus heißem Wasser oder Alkohol). F: 150° (Wer., H.); 169° (Wei.), Unzersetzt 
destillierbar, leicht löslioh in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer in Äther, CHCI3 und 
Benzol, unlöslich in Ligroin; löst sich in Säuren und Alkalien (Wei.). — Mit Essigsäureanhydrid 

entsteht 5-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-I.2.4-oxdiazol 0-jN -CfiH^C^^^C-CHs (Syst.No. 

4492), mit Benzoylchlorid 5-Phenyl-3-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Wei.). 
Mit Cblorameisensäureäthylester entsteht 4-Nitro-benzamidoxim-O-carbonsäure-äthylester 
(S. 399) (Wei.). - C 7 H 7 3 N s -|- HCl. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 185° (Zers.) (Wei.). 
O-Äthyl-4-nitro-benaamidoxim, 4-Nitro-benzamidoximäthylätlier C^H-tO-No = 
OaN-C^-qjNHj-NH-O-CaHt; bezw. 2 N-C„H 4 -C(NH a ):N-0-C 2 H B . B. Bei 2-stündigem 
Erhitzen der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzamidoxims mit der äquivalenten Menge 
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Äthyljodid {Weise, B. 22, 2420). — Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 59— 60°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther; löslich in heißem Waaser, wenig in Ligroin und Benzol. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-4-:rntro-benzamidoxim, 4-Nitro-be:nzamidoxim-[2.4-di- 
nitro-phenyl>äther C 13 H„0 7 N 5 = 2 N-CeH 4 'C(:NH)-NH-0-C 6 H 3 (N0 2 ) s bezw. 2 N-C 6 H 4 - 
C(NH 2 ):N-0-C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natriumäthylat zu 
einer gut gekühlten Lösung von 4-Nitro-benzamidoxim (S. 398) und 4-(3ilor-1.3-diiiitro-benzol 
(Wernes, Hekbebger, B. 32, 2693). — Schwach gelbliche q 

Nadeln (aus Alkohol). F: 240°. — Beim Kochen mit Alko- \ \ n 

hol und KOH entsteht die Verbindung nebenstehender OoN-L L lTI , ,C-C fi H,-N0n 
Formel (Syst. No. 4495), ^^NH- 

O-Carbäthoxy-4-nitro-benzainidoxiin., 4-Nita*o-benzamidoxim-0-carbonsäure- 
äthyleater C^H^Na - O 2 N-C Ä H 4 -C(;NH)-NH-0*CO 2 -C 2 H 5 bezw. OaN-CeH^CtNaj): 
N ■ O - C0 2 ■ C a H 5 . B. Durch Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf 4-Nitro-benzamidoxim 
in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Weise, B. 22, 2422). — Nädelchen (aus Alkohol 
+ Wasser). F: 169 & . Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, sehr 
wenig in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkalien 

in Alkohol und 5-Oxo.3-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dmydrid E N-C ö H i 'C< I ^ r[ P>CO 

(Syst. No. 4548). 

0.0'-Carbonyl-biB-[4-nitro-benzamidoxim] a Carfoonat des 4-Mitro-benzamid- 
oxims (^H ia O 7 N ß :=[0 s N-C 6 H 4 -C<:]ra)-NH-OJ 2 CO bezw. [0 2 N-C a H 4 -C(NH s ):N-0] a CO. 
B. Aus 4 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzamidoxim und 1 Mol. -Gew. C0C1 2 , gelöst in Benzol (Weise, 
B. 22, 2423). Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol + kaltem Wasser). F: 232 a . Sehr leioht 
löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwerer in Äther und Benzol, unlöslion 
in Ligroin und in kalten Alkalien. — Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht 5-Os:o-3-[4-nitro- 

phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid O a N ■ C e H 4 ■ C<^ ] ^ ) >CO (Syst. No. 4548). 

Phenyl-4-nitro-benzhydroximsäure, 4-Nitro-benzoximinophenyläther C 13 H 10 OjN 2 
^OaN-CeH^q-.N-OHJ-O-CA. ^- Aus Phenyl-[4-nitro-benzvl]-äther (Bd. VI, S. 450), 
Amylnitrit und Natriumäthylat (Höchster Farbw., D. R. P. 109663; G. 1900 II, 458). - 
Nadeln (aus Benzol). F: 108°. In Ätzalkalien mit gelber Farbe löslich; aus der Lösung durch 
Kohlensäure fällbar. 

Nitrosyl-4-nitro-benzhydroximsäure-äthyläther C 9 H 9 5 N 3 = 2 NC 6 H 4 -C(:N-0- 
C 2 Hs)-0*NO. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-faenzamidoxim- 
äthyläther in 2 Mol.-Gew. verdünnter Schwefelsäure mit 2 Mol.-Gew. NaN0 2 in der Kälte, 
neben einer geringen Menge 4-Nitro-benzoesäure (Weise, B r 22, 2427). — Hellgelber, flockiger 
Niederschlag (aus Wasser), Schmilzt unter Zersetzung bei 55°. Löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser. Äußerst unbeständig. Explosiv. 

4-Witro-beruahydroximsäuro-ehlorid C 7 H B S N 2 C1= 0aN-C 6 H 4 -CCLN-0H. B. Aus 
4-Nitro-benzaldoxim und Chlor in Chloroform (Wernee, B. 27, 2847). — Krystallpulver. 
F: 115—117°; leicht löslich in Äther, CHClg, Alkohol und warmem Benzol, schwer in kaltem 
Benzol, unlöslioh in kaltem Wasser und in Ligroin (Wb.). — Beim Erwärmen mit Wasser 
tritt Zersetzung ein (We.), Gibt mit heißer Kalilauge Bis-[4-nitro-phenyl]-furoxan (Syst. 
No. 4629) (Wb. ; vgl. Wielamd, Semper, A. 358, 44). 

4-Nitro-benzhydrazid, 4-ITitro-benzoylhydrazrn C 7 H 7 C>3N 3 = OjN'CeH^CO* 
NH*NH a . B, Aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzoeBäure-methyleater und 
Hydraziiihydrat in Gegenwart von Alkohol (Custius, Tbachmahn, J. pr. [2] öl, 168). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 210°. Schwerer löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
als 2- und 3-Nitro- benzhydrazid, unlöslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. — Mit NaN0 2 entsteht 
4-Nitro-benzazid. — C 7 H 7 3 N 3 + HC1. Zerfließhche Blättohen. Leicht dissoziierbar (C, T.) 
— NaC^HjOgNj. B. Aus 4-Nitro-benzhydrazid und Natriumäthylat (C, T.). Hellbraun. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden - 4 - nitro - benzhydrazid , Aceton - [4 - nitro - benzoylhydrazon] 
C lft H n O s N B = 2 N-C 6 H 4 -CO-NH-N:C(CH a ) 2 . B. Aus äquivalenten Mengen von 4-Nitro- 
benzhydrazid (s. o.) und Aceton in Wasser (CoitTius, Tracbmann, J. pr. [2] 51, 174). — 
Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). 

Benzal - 4 - nitro - benzhydrazid, Bonzaldehyd - [4 - nitro - benzoylhydrazon] 
C 11 H 11 OaN 3 = 2 N-C 8 H 4 -CO'NH-N:CH-C 6 H 5 , B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-benz- 
hydrazid (s. o.) in Alkohol mit Benzaldehyd (C, T., J. pr. [2] 51, 173). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 247°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 
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N.lT-Bis-[4-nitro-benzoyl] -hydrazin C 14 H 10 6 N 4 - [0 2 N*C 6 H 4 -CO-NH-] 2 . B. 
Aus Acetessigester-[4-riitro-benzoyihydrazon] (a. u.) beim allmählichen Erhitzen über den 
Schmelzpunkt oder beim Ansäuern der Lösung des Acetessigester-[4-nitro-benzoylhyär- 
azons] (s. u.) in verd. KaHlauge unter Erwärmen (C, T., J. pr. [2] 51, 178). — Gelbliche 
Nadeln. 1? : oberhalb 245°. Löslich in heißem Eisessig, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Acetessigeater-[4-nitro-benzoylhydrazon] C 13 H ln 5 N 3 = 0&N ■ C^H,, - CO * NH • N: 
C(CH 3 )-CH 2 *CO a -C 3 H 5 . B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid 
mit Acetessigester in Alkohol und versetzt mit Wasser (C, T., J. pr. [2] 51, 176). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. — Liefert beim Erhitzen 
N.N'-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.), neben anderen Produkten. Wird durch Säuren 
leicht in 4-Nitro-benzhydrazid (s. o.) und Acetessigester gespalten. Beim Erwärmen mit Säuren 
tritt Zerfall in CO B , Aceton, Alkohol und N.N'-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.) ein. 

H".K'-Bi8-[a-ohlor-4-niiaro-benzal]-]iydraziii, symm. Dichlor-bis-[4-nitro-phenyl]- 
azimethylen C 14 H 8 4 N 4 C1 2 = [0 2 N-C S H 4 -CC1:N— ] 2 . B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis- 
[4-rutro-benzoyl]- hydrazin (s. o.) mit PC1 5 auf 150° (Stollä, Bambach, J. pr. [2] 74, 21). — 
Zitronengelbe Nadeln (aus Xylol oder Aceton). F: 187°. Löslich in Aceton und Xylol, schwer 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Silbernitrat in Alkohol 

entsteht 2.5-Bis-[4-nitra-phenylj-1.3.4-oxdiazol O^CeH^C^Ö^C'CftVNOB (Syst.No. 

4496). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 200° wird 3.5-Bis- 

[4-nitro-phenyl]-1.2.4.triazol 0^-C 6 H 4 -C<^>C fl H 4 *N0 2 (Syst.No. 3813) gebildet. 

4-Kitro-benzamidrazon 1 ), 4-Witro-benzenylamidrazon 1 ), von Pinneb „p-Nitro- 
benzenylhydrazidin" genannt C 7 H 8 2 N 4 = 0^-C 6 H 4 'C(:NH)-NH-NH 2 bezw. O^N* 
C Ä H 4 .C(NH 4 ):N"NH a . B. Aus 4-Nitro-benziminoäthyläther (S. 396) und Hydrazin (aus dem 
Sulfat in absol. Alkohol duroh ^trocknes Calciumhydroxyd freigemacht) in alkoh. Lösung 
{Pinneb, Gbadenwitz, A. 288, 50). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (Zers.). Löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol. — Pikrat C 7 H 8 2 N 4 + C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. P: 177 & (P., G.). 

N\N' -Bis- [4-nitro-a-ünino-benzyl] -hydrazin bezw. Bis-[4-nitro-a-amino-benzal]- 
hydrazin, symm. Diamino-bii3-[4-nitro-plienyl]-azimethylenC u H 12 4 N R = [0 2 N-C 6 H 4 ' 
C(:NH)-NH-] 2 bezw. [OjN-C^CfNHjfcN-k. B. Aus 1 Mol.- Gew. alkoh. Hydrazin 
und P/2 Mol.-Gew. 4-Nitro-benziminoäthyläther (S. 396) (Pinneb, Gradenwitz, A. 298, 51), 

— Rote Krystalle (aus Anilin). Beginnt sich bei 220° zu entfärben und schmilzt bei 257 ü . 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Wird beim Erhitzen für sich oder in 
heißem Eisessig oder in Essigsäureanhydrid in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. 
No. 3813) übergeführt. — Cj 4 H 12 4 N 6 +2 HCl. Geht beim Erhitzen oder längerem Er- 
wärmen mit Salzsäure in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol über. — G u H 12 4 N 6 -{- 2HNO a . 
Gelbes Pulver. F: 143° (Zers.). 

4-Nitro-benzazid C 7 H 4 0bN 4 - 2 N-C fl H 4 -CO*N 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benz- 
hydrazid (S. 399), gelöst in mit Salpetersäure angesäuertem Wasser, und 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit oder aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid und Benzoldiazoniumsulfat 
(Cubthts, Steuve, Radenhausen, J k pr t [2] 52, 232). — Blätter (aus Alkohol -f Wasser). 
F: 69*. 

ß-Muor-2-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NF = O 2 N-C 6 H3F-C0 2 H. B. Bei 6-tägigem 
Kochen von 6-Fluor-2-nitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,38) (van Loon, V. Meyek, B, 
29, 841). — F: 127°. Leicht löslich in Wasser. — Zur Esterbildung vgl.: v. L., V. M. — 
AgG,H,0 4 NT?. 

3-Chlor-2-nitro-benaoesäure C 7 H 4 4 NC1 = 2 N*C fl H 3 Cl-CO a H. B. Aus 3-Chlor- 
2-nitro-toluoI bei längerem Kochen mit KMn0 4 in wäßr, Lösung in Gegenwart von MgS0 4 
(Brand, Zöllee, B. 40, 3333). Beim Nitrieren von 3-Chlor-benzoesäure, neben 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesäure (S.401) (Hübner, Ulrich, A. 222, 96; Holleman, deBbuyn, iJ.20, 213). 

— Nadeln oder sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Jaeoeb, Z. Kr. 38, 293). 
F: 235° (Hü., TT.). D 18 : 1,566 (J.). In heißem Benzol unlöslich (Ho., deB., B. 20, 212), äußerst 
schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Äther (Hü., TT.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,4x 10" s (Ho., dB B., B. 20*361). — Ca{C 7 H 3 4 NCl) 2 +3HaO. 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Hü., U.)- — Ba(G 7 H 3 O i NGl) 2 + 4H 2 0. 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (Hü., U.). 

l ) Vgl. Fußnote auf S. 328. 
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4-Chlor-a-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NCI - O 2 N0 6 H 3 Cl-CO 2 H. B. Aus 1,5 g 4-Ghlor- 
2-nitro-toluol durch 10-stündiges Erhitzen mit 30 ccm Salpetersäure (D : 1,19) auf 200° (Gkoh- 
mann, B. 24, 3814; vgl. Varnholt, J. pr. [2] 36, 30; Cohen, McCandlish, Soc. 87, 1271; 
P. Cohn, M, 22, 479). Aus 4-Chlor-2-nitro-toluol durch Oxydation mit KMn0 4 (Geben, 
Lawson, Soc. 59, 1019). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-2-nitro-anilin durch Austausch von 
NH 2 gegen CN nach Sandmeyer; man verseift es durch Kochen mit mäßig konz. Schwefel- 
säure (gleiche Volumina kena. Schwefelsäure und Wasser) (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). 

— Nadeln (aus Wasser); Platten (aus Benzol); Prismen (aus Benzol + Ligroin). Monoklin 
prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 626; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 491). F: 140—143° (Cohen, 
Armes, Soc. 89, 458), 140-142« (Cohen, Mo Ca.), 140-141° (Gree., Law.), 139» (Ct., K.), 
138—139° (V.). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,0x10* (Bethmann, 
Ph. Ch. 5, 393). — Wird bei 200° von alkoh. Ammoniak nicht verändert (Gro.). — 
NH^HgO^NCl + VaHjjO. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (Cl., K.). - 
NaC 7 H 3 4 NCl + 6H.O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Cl., K.). - KC 7 H 3 4 NC1+ 
H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol (Cl., K.). — 
CufCyHg 4 NC1) 2 + 3H 2 0. Hellgrüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Cl., K.). — 
AgC 7 H 3 4 NCl4- 1 /2H 2 0. Nadeln (aus heißem Wasser), Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem (Cl., K.). — Ca(C 7 H B 1 NCl) g + 2Hj.O. Nadeln.' Leicht löslich in heißem, 
weniger in kaltem Wasser (Cl., K.). — Ba(C 7 Ha0 4 NCl) 2 -|-4H g O. Nadeln. Ziemlich schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (Cl., K.)- 

Methylester C 8 H fi 4 NCl = !i N-C fl H 3 Cl-CO a -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (Cohen, Mc Candlish, Soc. 87, 1271). — F: 41—43°. 

[l-Menthyi]-eater C 17 H 22 4 NC1 = O 2 N-C B H a ClCO 2 'C 10 H 19 . B. Aus 4- Chlor- 2 -nitro - 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 458). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 63-66°. D 1D0 : 1,117. [a]E°: -109,3°. 

Chlorid C 7 H 3 3 NC1 2 = OgN-C^Cl-COCl. F: 31-34° (Cohen, Armes, Soc. 89, 458). 

Nitril C 7 H 3 2 N 2 C1 = 2 N-C B H ? C]-CN, B. siehe im Artikel 4-Chlor-2-nitro-benzoesäure. 

— Nadeln. F: 98°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und CHC1 3 , weniger 
leicht in kaltem Wasser (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). 

5-Chlor-2-nitro-benzoesäure C 7 H 4 O 4 N01 = 2 N-C 6 H S C1-C0 3 H. B. Durch Oxydation 
von 5-Chlor-2-nitro-toluol mit neutraler Kaliurnpermanganatlösung (Brand, Zöller, B. 40, 
3334). Entsteht neben 3-Chlor-2 -nitro- benzoesäure beim Behandeln von 3-Chlor-benzoesäure 
mit rauchender Salpetersäure (Hübner, Ulrich, A. 222, 95). — Darst. 3- Chlor- benzoesäure 
wird mit reiner Salpetersäure nitriert und das Gemisch in Wasser von 50° gegossen; beim 
Abkühlen scheidet sioh die Hauptmenge der 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure ab; che Mutterlauge 
wird eingedampft, in Äther aufgenommen und die Lösung verdunstet, wobei sich 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesäure zuerst abscheidet. Die spateren Fraktionen werden durch Aufnehmen 
in Benzol gereinigt, welches die 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure nicht aufnimmt (Holleman, 
de Brhyn, R. 20, 213; vgl. Ho., Lehmkuhl, R. 19, 199). Zur Trennung der beiden Säuren 
kann man auch das Gemisch so oft mit sehr wenig Wasser auskochen, bis der ungelöste Teil 
(3-Chlor-2-nitro-benzoesäure) nicht mehr unter Wasser schmilzt. Den Verdampf ungsrück- 
stand der Lösung behandelt man in gleicher Weise, bis die feste Säure sich in Wasser löst, 
ohne einen sandigen Rückstand zu hinterlassen (Hü., U.). — Krystalle (aus Wasser oder Äther). 
Triklin pinakoidal (Jaeger, #, Kr. 38, 296). f: 139° (Ho., de Br., R. 20, 213), 137-138° 
(Hü., U.). D ]8 : 1,593 (J.). Leicht löslich in heißem Benzol, löslich in heißem Wasser und Alkohol 
(Ho., de Br., R. 20, 212). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52x10-* 
(Bethmann, Pk.Ch. 5, 393), l,42xl0 2 (Ho., de Br., R. 20, 361). - KC 7 H 3 4 NC1+ 
C T H 4 4 NC1. F: 180° (Ho., de Br., R. 20, 213). - KC 7 H 3 4 NC1+ 27 2 H 2 0. Tafeln und 
vierseitige Prismen (Hü., U.). — Ca(C 7 H 3 4 NCl) B +H 3 0. Nadeln (ans Wasser); Prismen 
(aus Alkohol) (Hü., U.). - Ba(C 7 H 3 4 NCl) 2 . Sehr leicht lösliche Nadeln (Hü., U.). - 
Pb(C 7 H 3 4 NCl) 2 . Nadeln (aus viel Wasser) (Hü„ IL). 

Methylester C g H e 4 NCl = 2 N-C 6 H 3 Cl-CO a CH 3 . B. Ans 5-Chlor-2-nitro-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagne, R, 19, 55). — Platten (aus Methylalkohol). Triklin 
(Jaeger, Z. Kr. 38, 297). F: 48,5° (M.) D 8 : 1,453 (J.). 

[l-Menthyl]-estar C l7 H a2 4 NCl = O 2 N-C 6 H 3 Cl-CO a C 10 H 19 . B. Aus 5-Chlor-2-nitro- 
bBnzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89,459). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 80-82°. D 100 : 1,116. [a]T : —113,4°. 

Chlorid C 7 H 3 03NC1 2 = OgN- CALCI -COCL B. Aus der Säure mit PCL (Montagine, 
R. 19, 55). - Kp 17 : 167°, 

Amid C 7 H 5 03N a Cl- 2 N'C 8 H 3 C1-C0-NH 2 . B. Aus dem Chlorid, gelöst in Äther, 
mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (Montagne, R. 19, 56). — Nadeln (aus Äther). 
F: 154°. 

EEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. rx. 26 
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Methylamid O a H 7 5 N a Cl - 2 N-C 6 H 3 CirO-NHCH 3 . B. Aus dem Chlorid, gelöst 
in Äther, mit wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (M., Ü>. 19, 56). — Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 134°. 

Dimethylamid CsHjOaNgOf = OaN-CpHaOlCO-NfCHg)^ B. Aua dem Chlorid, 
gelöst in Äther, mit wäßr. DimethylaminlÖBnng unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Nadeln 
(aus Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch ( Jaeger, Z. Kr. 38, 297). F: 104,5° (M.). 
D 18 : 1,442 (J.). 

Methylnitramid C 8 H e O.,N 3 Cl = O 2 N-C 6 H s CI-C0-N(N0 2 )-CH 3 . B. Aus 3-Chlor- 
benzoesäure- methylamid mit absol. Salpetersäure bei 0° (M., R. 19, 65). — Krystalle (aua 
Äther). F: 148° (Zers.). 

e-Chlor-2-nitro-benzoesäuro C 7 H 4 4 NC1 = 0.iN-C 6 II.,Cl-C0 2 H, B. Aus 6-CMor- 
2-nitro-toluol durch Oxydation mit KMn0 4 (Green, Lawson, Soc. 59, 1019) oder mit Salpeter- 
säure (V. Meyer» J?. 28, 183; P. Cohn, M. 22, 479; Cohen, Mc Candltsh, Soc. 87, 1271). 

— Nadeln, F: 161° (G., L.). Leicht löslich in Wasser (G., L.). 

Methylester C 8 H 6 4 NC1 = OaN-CflHsCl-COaCHg. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (Cohen, Mo Candlish, Soc. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus Äther). F: 
80—82°. 

a-Menthyll-eatar C ]7 H, 2 4 NC1 = OJS-CJl i ChCQ a *G 1 JI u . B. Aus 6-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 459). — Farblose Krvstalle (aus 
Alkohol). F: 127-129«. [a]?: -69,52» (in Benzol; c = 16,288). 

Chlorid C 7 H 3 3 NC1 2 = O^N-CÄCICOCI. Krystalle (aus Petroläther). F: 32-34° (C„ 
A., Soc. 89, 460), 

2-Chlor-3-nitro-benzoesäure C r H 4 4 NCl = 2 N-C 6 H S C1C0 2 H. B. Aus 2-ChIor- 
benzoesäure und Salpetersäure (D: 1,52) zu etwa 15%, neben 6-Onlor-3-mtro-benzoesäure 
(HoW-^eman, de Bruyn, R. 20, 209 ; vgl. Montagne, R. 19, 54). — Nadeln. Monoklin ( Jaeger, 
Z. Kr. 38, 294). F: 185° (H., de B., R. 20, 209). D 18 : 1,662 (J.). In kaltem Wasser schwer 
löslich; 1 g löst sich bei 25° in 8 com 70°/ tl igem Alkohol (H., de B., R. 20, 209). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,7X10 3 (H., de B., R. 20, 361). — Läßt sich 
durch (NH 4 ) 2 S zu 2-Chlor-3-amino-benzoesäure reduzieren (H., Voerman, R. 21, 57). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 3-Nitro-2-amino-benzoesäure (H., de B., R. 20, 209). 

4-Chlor-S-nitro-benzoesäure C^H^NCl = OgN-CsHaCl-CO^. B. Aus 4-Chlor- 
3-nitro-toluol durch Oxydation (Hübner, Z. 1866, 615). Aus 4-Chlor-benzoesäure durch 
Nitrierang (H., Z. 1886, 615). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-3 -nitro- anilin durch Austausch 
von NH B gegen CN nach Sandmeyer ; man verseift es durch Kochen mit mäßig konz. 
Schwefelsäure (gleiche Vol. konz. Schwefelsäure und Wasser) (Claus, Kurz, J. w. [2] 37, 197). 

— Nadeln oder Blättchen. Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 38, 289). F: 180—182° (H., 
Z. 1866, 615), 181,5° (Montagne, R. 19, 55), 178—179° (C, K.). D 1S : 1,645 (J.). In kaltem 
Wasser schwer löslich, beträchtlich in heißem (H., Z. 1866, 615). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,6x 10" 4 (Bethmann, Ph. Ch. 5, 392). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure 4-Chlor-3-amino-benzoesäure (H,, Biedermann, A. 147, 268). Beim Er- 
hitzen mit Benzolsulf insäure in Gegenwart von Natriumacetat und etwas Alkohol auf 150° 
entsteht 2 -Nitro-diphenylsulfon- carbonsäure -(4) (Ullmann, Pasdermadjian, B. 34, 1151), — 
NaC^HaO^NCl+HaOt?). Nadeln. In Was&er i ehr leicht löslich, in absol. Alkohol sehr wenig 
löslich (H., A.91B&, 183). ~ AgC 7 H 3 4 NCl. Nadeln (H.,Z. 1886, 615). -Mg^B^Nd)^ 
5H 2 0. Nadeln (H., Z. 1866, 615). - Ca(C 7 H s 4 NCl) 2 -f 5\.' S H 2 0. Gelbliche Nadeln. In 
Wasser leichter löslich als das Bariumsalz (H., A. 222, 182). — Ba(C 7 H 3 O 4 N01) a -f 4H a O. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem (H., A. 222, 182). 

MethylBster C fi H 6 4 NCl = O a N-C 6 H 3 Cl-C0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Chlor-3.nitro-benzoyl. 
chlorid mit überschüssigem Methylalkohol (Montagne, R r 19, 55). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). Triklin pinakoidal (Jaeger, Z. Kr. 38, 293). F: 83° (M.). D 1S : 1,522 (J.). 

Äthylester C 9 H S 4 NC1 = 2 NC ß H 3 Cl-C0 2 C 2 H 5 . B, Aus 4-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
Chlorid mit Alkohol (Httbner, A. 222, 183). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 59° (H.). 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (H.). — Gibt -~. ,-N 

mit käuflichem Phenylhvdrazin die Aznitrosoverbindung [ j i \-«- p n- 

nebenstehender Formel (Syst. No. 3902), mit reinem, färb- C 2 H 5 -0 g C-'-^^^/ / * ß 
losem Phenylhydrazin 2-Nitro-hydrazobenzol-carbonsäuTe-(4)- 
äthylester (Werner, Peters. B. 39, 186). 

[1-Menthyl] -ester C! 7 H 2a 4 NCl = 2 N - C G H 3 C1 - C0 2 - C 1(J H 19 . B. Aus 4-Chlor-3-mtro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 460). - F: 112-113«. D 1 ": 1,091. 
[a]g°: -67,53°, [aß: -70,11* (in Benzol; c <= 9,765). 
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Chlorid C 7 H 3 3 NCL = O 2 N-C 8 H 3 Cl-C0Cl. B. Aus der Säure mit PC1 5 (Montagne, 
R. 19, 55). - F: 51 ft . Kp 22 : 170-170,5°. 

Amid C,H 5 q„N a Cl = 2 N-C 6 H 3 Cl'CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid, gelöst in Äther, 
mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Platten (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Jaeger, Z. Kr. 38, 290). '3?: 156° (M.). D 1 *: 1,501 (J.). 

Methylamid C 8 H 7 3 N 2 C1 = 02N-C 8 H 3 C1-C0-NH-CH 3 . B. Aus dem Chlorid, gelöst 
in Äther, mit wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (M., B. 19, 56). — Platten (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (J., Z. Kt. 38, 291). F: 135,5° (M.). D 20 : 1,500 (J.). 

Dimethylamid C^ fl 3 N 2 Cl ^ 2 N'C B H 3 C1-C0-N(CH S ) 2 . B. Aus dem Chlorid, gelöst 
in Äther, mit wäßr. Dimethylaminlösung unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Tafeln (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (J., Z. Kr. 38, 292). F: 113,5° (M.). D 18 : 1,441 (J.). 

Methylrütramid C 8 H a 5 N 3 Cl = O a N-C 6 H 3 Cl-CO-N(N0 2 )'CH 3 , B. Aus 4-Chlor- 
benzoesäure-methylamid mit absol. Salpetersäure bei 0° (M., R. 19, 67). Aus 4-Chlor-3-nitro- 
benzoesäure-methylamid mit Salpetersäure (M.). — Krystalle. F: 90* (Zers.). 

NitrilC 7 H 3 2 N 2 Cl = 2 N-C fl H 3 Cl-CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-3-nitro-benzoesäure. 
— Nadeln. F: 100—101°; wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). 

5-Chlor-3-nitro-benzoesäure CjH^NCl = O 2 N-C fl H 3 Cl-C0 2 H. B. Aus 5-Nitro- 
3-amino-benzoesäure durch Behandlung mit salpetriger Säure in Salzsäure und Erwärmen 
der Mischung auf dem Wasserbade (Hübnek, A. 222, 89). — Nadeln. F: 147*. Schwer lös- 
lich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther uud Eisessig. — Ba(C 7 H 3 O 4 NCl) 2 + 4H 2 0. Nadeln. 
Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Pb(C 7 H s 4 NCl) a . Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser. 

Methylester C 8 H G 4 NC1 = OaN-Cf-HgOl-COa-CHg. B. Aus 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
säure-methylester durch Austausch vonNH 2 gegen Chlor nach der Sandmeyer sehen Methode 
(Cohen, Mc Candlish, Sog. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79—80°. 

[l-Menthyl]-ester C 17 H 22 4 NC1 = OaN-CgHaCl-COa-CjoH^. B. Aus 5-Chlor-3- nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, ßoc. 89, 461). — Farblose Prismen. F: 42—44°. 
D a °: 1,179; D lö °: 1,109. [a] 2 D °: -74,49°; [a]g°: -73,00°. 

e-Chlor-3-nitro-benzoesäure C 7 H 4 0jNCl = 2 N-C fi H 3 Cl-C0 2 H. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesäure mit Salpetersäure (D : 1,52), neben wenig 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure (Holojman, 
de Bruyn, R. 20, 208; vgl. Hübner, A. 222, 195; Montagne, R. 19, 64). Scheint auch 
aus 5-Nitro-2-oxy-benzoesäure mit PC1 5 zu entstehen (Hü., Z. 1866, 615). Aus 6-Chlor- 
3-nitro-toluol-w-sulfonsäure durch Oxydation mit Permanganat (Höchster Farbw., D. R. P. 
154493; C. 1904 II, 1557). — Darst. Man trägt allmählich ein Gemisch von 15 g 
100°/ iger Salpetersäure und 30 g konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 20 g 2-Chlor- 
benzoesäure in 100 g konz. Schwefelsäure ein (Rufe, B. 30, 1099). — Nadeln (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (Jaegeb, Z. Kr. 38, 285; vgl. Bodewig, J. 1881, 770). F: 165° 
(Hü,, A. 222, 195), 164-165° (Purgotti, Comtabdi, G. 321, 534). D 18 : 1,608 (J.). 
1 Tl. löst sich bei 15" in 277—278 Tln. Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol (Hü., -1.222, 196). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,5x10 3 
(Bethmann, PA. Gh. 5, 392), 6,2x I0 a (Ho., de B., B. 20, 361). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure in 6-Chlor-3-amino-benzoesäure über (Hü., Biedermann, A. 147, 
263). Liefert beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge (Di 1,4) 5-Nitro-2-oxy- 
benzoesäure (P., C). — NH^CH-jC^NCL Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser (HÜ., A. 222, 
196). — NaC 7 H 3 4 NCl-j-H 2 Ö. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Hü., A. 222, 
197). - Ca(C T H s 4 NCI) 2 + 2H a O. Gelbe Nadeln. In Wasser leicht löslich (Hü., A, 222, 
197). - Sr(C 7 H 3 4 NCl) 2 + 4V 2 H 2 0. Gelbe Nadeln. Leicht löshch (Hü., A. 222, 197). — 
Ba(C 7 H 3 4 NCl) 3 + 3H a O. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Hü., 
A. 222, 197). - Zn(C 7 H 3 4 NCl) 2 +5V 2 H 2 0. Nadeln. Sehr löslich in Wasser (Hü., A. 
222,198). - Cd(CLH a 4 NCI) 2 +5H 2 0. Nadeln. Sehr leioht löslich in Wasser (Hü., A. 
222, 198). — Pb(C,H a 4 NCl) 2 . Gelbliche Nadeln (aus sehr verdünnter wäßr. Lösung). Sehr 
schwer löslich in Wasser (Hü., A, 222, 198). 

MBthylester C 8 H 5 4 NC1 -= OiN-CßH^Cl-COa-CH-. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagnil R. 19, 55). — Nadeln (aus Methylalkohol). Monoklin 
(Jaeqer, Z. Kr. 38, 288; vgl. Grotii.Ch. Kr. 4, 488). F: 73° (M.). D ia : 1,519 (J.). 

ÄthyleBter C^ 8 4 NC1 = O a N-C e H 3 Cl-C0 2 -CaH G . B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure 
mit Alkohol + HCl (Hübner, Z. 1866, 615). — F: 28—29° (H.), — Beim Erwärmen mit 
Phenylhydrazin entsteht ein Gemisch von 5-Nitro-2-phenylhydrazino-benzoesäure-äthylester 
und 5-Nitro-3-oxo-2-phenyl-indiazendihydrid (SyBt. No. 3567) (RtJPE, B. 30, 1099). 

26* 
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[l-Menthyl]-ester (\ 7 H M 4 NC1 = ObN-C^H^I-COj-CuH,,,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro. 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen. Abmes, Soc. 89, 458). — Farblose Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 55-57°. D 1 ™: 1,118. [o]S°: -63,11°. 

Chlorid C^HgOaNClg^ 2 N ■ C fi H 5 Cl • COC1. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure mit 
PCL; (Montagne, B. 19, 55). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60° (Cohen, Abmes, Soc. 89, 
458). Kp u : 107-158° (M.). 

Amid C^I 5 3 N a Cl = 2 N-CeH 3 Cl*CO-NH 2 . B. Aus 6-CrJor-3-nitra-benzoylchlorid, 
gelöst in Äther, mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (Montagne, R. 19, 56), — Nadeln (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Jaegeb, Z.Kt. 38, 286). F: 178° (M.). D 18 : 1,518 (J.). 

Methylamid C fi H 7 3 N a Cl= OoN'C 6 H 3 Cl'CO-NH-CH 3 . B. Aus 6-Chlor-3-nitro- benzoyl- 
chlorid, gelöst in Äther, mit wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Nadeln 
(aus verdünntem Alkohol). F: 174°. 

Dimethylamid C 9 H fl 03N 2 Cl = O a N*C 6 H 3 ClCO*N(CH 3 ) 2 . B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid, gelöst in Äther, mit wäßr. Dimethylaminlösung unter Kühlung (M., B. 19, 
56). — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Jaegeb, Z. Kr. 38, 287). F: 124,5 Ö 
(M.). D 1B : 1,449 (.1.). 

Nitril CjHgOfcNnCl = 2 N-C 6 H 3 C1-CN, B. Durch Auflösen von 2-Chlor-benzonitril 
in Salpeterschwefelsäure (Henry, B. 2, 493). — . Nadeln (aus Alkohol). F: 105 — 106°, Wenig 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem, unlöslich in Wasser. 

2-Chlor-4-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NC1 = OaN-C 6 H a Cl'C0 3 H. B. Aus 2-Chlor- 
4-nitro-toluol durch Oxydation mit Permanganat (Wachendobff, A, 185, 275; Ullmann, 
Wagneb, A. 355, 360) oder mit Salpetersäure (Cohen, Mo Candlisk, Soc. 87, 1271). Aus 
2-Chlor-4 -nitro- benzylbromid mit KMn0 4 (Tiemann, B. 24, 707). Aus 2-Chlor-4- nitro- benz- 
aldehyd mit KMn0 4 (T,). — Nadeln (a«B Wasser), benzolhaltige Platten (aus Benzol). F; 
140-142° (Cohen, Mg Ca.), 138-139° (T.), 138° (ü., Wag.), 136-137° (Wach.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,03 x 10 ^ (Bethmann, Gh. Ph. 5, 392). — Wird 
bei 200° weder von alkoh. Kalilauge, noch von alkoh. Ammoniak verändert (Gbohmann, 
B. 24, 3812); liefert aber beim Erhitzen mit Ätzkalk und Wasser unter Zusatz von etwas 
Kupferpulver auf 160-170° 4-Nitro-2-oxy-benzoesäure (IT., Wag.). — AgC 7 H a 4 NCl (T.). 

Methylester C e H 6 4 NCl = 2 N-C e H 3 Cl-CO s -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (Cohen, Mo Candlish, Soc. 87, 1271). — F: 73 — 75°. 

[1-Menthyll-ester CuH 22 4 NCl = O2N-C 6 H 3 ClCO 2 -C 10 H 19 . B. Aus 2-Chlor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Abmes, Soc. 89, 457). — Hellbraunes dickes Öl, D 20 : 
1,182. [aß: -50,14°. 

Chlorid C 7 H 3 3 NCI 2 = OjN-CpH^Cl'COCl. B. Aus 2-Chlor-4-mtro-benzoesäure mit 
PC1 5 (Gbohmann, B. 24, 3812). — Gelbbraune Substanz, F: 115°. 

Amid CjHsOsNaCl^OsN-CeHaCl-CO-NHa. B. Aus dem Chlorid mit Ammonium- 
carbonat (Gbohmann, B. 24, 3813). — Schuppen (aus Alkohol). F: 172°. 

3-Chlor-4-nitro-benzoesäure C,H 4 4 NC1= 2 N-C fl H 3 Cl-C0 2 H. £. Das Nitril ent- 
steht aus 3-Chlor-4-nitro-anilin durch Austausch von NH 2 gegen CN nach Sandmeyer.; 
man verseift das Nitril durch Kochen mit Schwefelsäure (gleiche Volume H 2 S0 4 und H 2 0) 
(Claus, Kübz, J. pr. [2] 37, 200). — Nadeln. F: 185-186°. Sublimiert in kleinen Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser und CS 2 , leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther 
und CHC1 3 . — AgC 7 H 3 4 NCl. Nadeln (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
— Ca(C 7 H 3 O i NCl) a +2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — BafC^HgOtNClh+äHgO. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 

[1-Menthyll-ester C 17 H 2S 4 NC1 = O a N-C 6 H 3 ClCO 2 *Ci H l9 . B. Aus 3-ChIor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 460). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), 
F: 54-56°. D 10 °: 1,112. ]a]7: -61,05°. 

Chlorid C,H 3 3 NC! E = O a N-C ß H 3 01-COCl. B. Aus 3-Chlor-4-nitro-benzoesäure mit 
PC1 5 (Cohen, Armes, Soc, 89, 460). - Nadeln (aus Alkohol). F: 54—56°. 

Nitril C^OaNjCl = OjN-CjHbCI-CN. B. siehe im Artikel 3-Chlor-4-nitro-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 87°; schwer löslieh in kaltem Wasser und CS 2 , leicht in Alkohol, Äther 
und CHCI 3 (Claus, Kttbz, J. pr. [2] 37, 200). 

3.6 -Dichlor -2 -nitro- benzoesäure GjH 3 4 NCLs = 2 N-C 6 H S C1 2 -C0 2 H, B. Aus 
3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd mittels K2Cr 2 7 -f-H a S0 4 in Eisessiglösung (Gnehm, Ben- 
ztger, A. 298, 78). — Tafeln (aus Benzol). F: 143—144° 
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2.3-Dichlor-x-nitro-benzoesäure C 7 H 3 4 NC1 2 = 2 N*C B H a Cl 2 CO a H. B. Man löst 
2.3*Dichlor-benzoesäure in kochender, nicht rauchender Salpetersäure und gießt allmählich 
unter fortwährendem Erwärmen konz. Schwefelsäure (1 Tl. auf 3—4 Tle. angewandte Salpeter- 
säure) nach (Claus, Büchek, B. 20, 1624). — Blättchen (aus Wasser). F: 214—215°. Ziemlich 
schwer löslich in kochendem Wasser, Sublimierbar. — Ra(C 7 H a 4 NCl B ) a -^4H 2 0. Nadeln. 

3.4-Dichlor-x-nitro-benzoesäure C 7 H 3 4 NCl a = O a N ■ C B H 2 CL, • CO a H. -S. Durch 
Nitrieren von 3.4-Dichlor-benzoesäure (wie hei der vorhergehenden Dichlornitrobenzoesäure) 
(Claus, Bücher, B. 20, 1624). — Nadeln. F: 160°. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

2.4.e-Trichlor-3-nitro-benzoesäure C 7 H 2 4 NC1 3 = OaN-CflHCLjCOaH. B. Durch 
Eintragen von 2.4.6-Trichlor-benzoesäure in die fünffache Gewichtsmenge HNO s (Mon- 
tagke, B. 21, 387). — Krystalle (aus Alkohol); monoklin (Jabcier, Z. Kr. 41, 662). Krystallisiert 
mit verschiedenen Lösungsmitteln (Benzol, Chloroform, CC1 4 ); aua Chloroform resultieren 
chloroformhaltige, rasch verwitternde Prismen. Die Chloroformverbindung krystallisiert 
monoklin prismatisch (J., B. 21, 387; Z. Kr. 41, 662). 2. 4. 6-Trichlor- 3- nitro- benzoesäure 
schmilzt bei 169,25° (M.). 

Chlorid C 7 H0 3 NCI 4 = 2 N-C 6 HC1 3 -C0a. B. Aus 2.4.6- TricMor- 3- nitro- benzoesäure 
und PC1 5 in POCL, (Montagne, B. 21, 3S8), — Krystalle (aus Petroläther). F: 96°. 

Amid C 7 H 3 03N K C1 3 = 2 N-C 6 HC1 3 -C0-NH 2 . B. Aus dem Chlorid und NH 3 (M„ B. 21, 
389). Aus 2.4.6-Trichlor-benzamid durch Nitrierung bei 0° (M.). — Farblose Plättchen (aus 
Äther + Benzol -f Petroläther). Monoklin prismatisch (Jaeger, B, 21, 389; Z. Kr. 41, 662). 
F: 228,5° (M.). — Wird beim Stehen mit wasserfreier Salpetersäure in 2.4.6-Trichlor-3-nitro- 
benzoesäure verwandelt (M.). 

Methylamid C 8 H 5 3 N 2 Cl3 = 2 N-C 6 HCla-CONH-CH 3 . B. Aus dem Chlorid und 
Methylamin (M., B. 21, 390). — Farblose Prismen (aus Aceton + Benzol). Monoklin ( <L, B. 21, 
391; Z. Kr. 41, 663). F: 217,25° (M.). — Bleibt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel- 
säure unverändert; liefert mit wasserfreier Salpetersäure 2.4.6-frichlor-3-nitro-benzoesäure- 
methylnitramid (M.). 

Dimethylamid C 9 H 7 3 N 2 C1 3 ^ O a N-C ft HCVCO*N(CH 8 ) 2 . B. Aus dem Chlorid und 
Dimethylamin (M., B. 21, 392). — Farblose PIättchen'(aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(J., B. 21, 392; Z. Kr. 41, 664). F: 111,25° (M.). Ist gegen HNO s beständig (M,). 

MethyLoltramid C B H 4 5 N 3 C1 3 = 8 N-C 6 HCl 3 -CO-N(N0 3 )-CH a . B. Aus dem Methyl- 
amid (s. o.) mit HN0 3 (M., B. 21, 395), — Krystalle (aus Benzol + Petroläther oder 
ligroin). Monoklin prismatisch (J., B. 21, 396; Z, Kr. 41, 663). F: 118,5° (M,). ~- Ist 
gegen trocknes Ammoniak beständig; Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert 2.4.6- 
Trichlor-3-nitro-benzoesäure-methylamid und ferner freie 2.4,6- Triohlor-3-nitro-benzoesäure 
neben Methylnitramin (M.). 

2.3.5-TricMor-x-nitro-benzoesäure C^H^NCL, = 0,N-C 8 HCl3-C0 2 H. B. Aus 
2. 3. 5-Trichlor- benzoesäure durch Auflösen in rauchender Salpetersäure (Matthews, Sog. 
79, 48). - Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. - Ba(C 7 H0 4 NCl 3 ) 2 H-5H 2 0. Gelbe Nadeln, 

2.4.5-Trichlor-x-nitro-benzoesäure C 7 H 2 4 NC1 3 = 2 N-C 6 HC1 3 -C0 2 H. B. Beim 
Behandeln von 2.4.5-Trichlor-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Beilstetn, Kuhl- 
berg, A. 152, 239). — Nadeln (aus Wasser). F: 220°. In kaltem Wasser unlöslich, sehr wenig 
löslich in siedendem, leicht löslich in Alkohol. — Ca(CjH0 4 NCl 3 ) 3 + l^HgO. Nadeln. 
In kochendem Wasser ziemlich schwer löslich. — Ba{C 7 H0 4 NCl 3 ) 2 -j- 2H 2 0. Krystallpulver. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem. 

3.4.5.6-Tetraohlor-2-nitro-bßnzoeaäure C T H0 4 NC1 4 = ? N*C € Cl 4 -C0 a H, B. Bei 
1 / 2 -stündigem Kochen von 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesäure mit einem Gemisch von 2 Tln. 
abgeblasener Salpetersäure (D: 1,48) und 1 TL konz. Schwefelsäure (Tust, B. 20, 2441). — 
Blättchen (aus Wasser). Schmilzt unter heißem Wasser. In Wasßer relativ leicht löslich. — 
CafC^NClaV Blättchen. Leicht löslich in Wasser. - Ba(C 7 4 NCl 4 ) 2 +2 1 / 2 H a O. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser. 

3-Brom-2-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NBr = 2 NC G H 3 Br-C0 8 H. B. Entsteht in 
kleiner Menge neben der 5- Brom- 2-nitro- benzoesäure beim Auflösen der 3-Brom-henzoe- 
Bäure in kalter rauchender Salpetersäure (Hübner, Ohly, Philipp, A. 143, 234; Holle- 
man, de BBuytf, B. 20, 215). Man trennt die Säuren durch UmkrystaUisieren aus 65%igem 
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Alkohol, in dem die 3 Brom-2-nitro-benzoesäure schwerer löslich ist (Ho., de B.) oder in Form 
ihrer Natriumsalze, von denen dasjenige der 5-Brom-2-nitro-benzoesäure aus Wasser zuerst 
auskrystallisiert (Hü., Petermank, A. 149, 132; Ho., de B., B. 20, 215). — Krystalle (aus 
Äther). F: 250° (Hü., Pe.). In "Wasser äußerst schwer löslich (Hü., O., Ph.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,34 X 10~ 3 (Ho., de B., B. 20, 362). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure in 3-Brom-2-amino-benzoesäure und weiter in 2-Amino-benzoe8äure 
über (Hü., Pe,). — NaC 7 H a 4 NBT-f-H 2 0. Tafeln. Äußerst leicht löslioh in Wasser 
(Hü., A. 322, 102), - AgC-H 3 4 NBT. Nadeln. In Wasser leicht löslich (Hü., O., Ph.). 

— Mg(C,H30 4 NBr) a + 6H 2 0. In kaltem Wasser leicht löslich (Hü., 0., Ph.). - 
Ba(C 7 H B 4 NBr) 2 + 4H 2 0. Blättchen oder Tafeln. In Wasser sehr leicht löslich (Hü.). 

Äthylester CoH^O^NBr = 2 N-C 8 H3Br-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCl bei 120° im Druckrohr (Hübster, Ohly, Philipp, A. 143, 241). 

— Säulen (aus Äther). Krystallographisches: Ph., A. 143, 254; Tgl. Groth, Ck. Kr. 4, 452. 
F: 80*. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich. 

4-Brom-2-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NBr = a N-C e H 3 BrC0 2 H. B. Das Nitro 
entsteht aus 4-Brom-2-iiitro-anilin durch Diazotienmg in Salzsäure und Zersetzung der Diazo- 
niumchloridlösung mit Kupfetcyanür; man verseift es durch y a -stündiges Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Kalüauge (Claus, Schettlen, J. pr. [2] 43, 204). — Nadeln (aus 
siedendem Wasser). F: 163°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol. — 
NaCjHaOiNBr. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — KC 7 H s 4 NBr. 
Weiße Nädelchen. Leicht löslich. — Cu(C 7 H 3 4 NBr) a -f 7H 2 0. Dunkelgrünblaue undeut- 
liche Krystalle (aus Wasser). — AgC 7 H 3 4 NBr. Niederschlag, In Wasser sehr wenig löslioh. 

— Ca(C 7 H 8 4 NBr) 2 + 2H 3 0, Nadeln (aus Wasser). - Ba(C 7 H 3 4 NBr) a . Nadeln (aus 
Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pb(C 7 H 3 4 NBr) 2 +H 2 0. Nadeln. 

Witril G-HgOgNüBr^ 2 N-C 8 H s Br-CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure. — Nadeln, F: 99°; sublimiert unzersetzt; mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser (Claus, Schettlen, 
J. pr. [2] 43, 203). 

5-Brom-2-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NBr = OaN-CgHgBr-COaH. B. Aub 3-Brom- 
benzoesäure durch Nitrierung, neben 3-Brom-2-nitro-benzoeBäure (s. d.)- — Säulen (aus Wasser). 
Krystallisiert aus Benzol in Rechtecken der Formel 7 C 7 H 4 4 NBr -f 2 C 6 H^, die bei 90° trübe 
werden, aus Toluol in Krystallen der Formel 9C 7 H 4 04NBr+C 7 H e (Holleman, de Brttyn, 
B. 20, 216). Krystallisiert aus Wasser und aus Alkohol ohne Lösungsmittel (Ho., de B.). 
Trikhn pinakoidaI(jAEGER, Z. Kr. 38, 298). F: 140° (Ho., deB.), 139— 140° (Hübneb, Petek- 
mann,^.149, 132). D ta : 1,920 (J.). Elektrolytische Dissoziationskonstantek bei 25°: l,4x 10~ s 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 261), 1,55 X 10 -* (Ho., de Br., B. 20, 362). — Geht durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure in 5-Brom-2-amino-benzoesäure und dann in 2-Amino-beuzoesäure über 
(Hü., Pe.). — NaC 7 H s 4 NBr + 2V a H 2 0. Tafeln (aus Wasser oder Alkohol) (Hü., Ohly, 
Philipp, .4.143, 235). — NaC 7 H 3 4 NBr+3H a O. Tafeln (aus Wasser) (Hü., .4.222, 102). 
Monoklin prismatisch (Lewin, J. 1882, 902; vgl. Öroih, Ch. Kr. 4, 490). — KC 7 H 3 4 NBr + 
2H t O. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther (Hü., O., Ph.). - Cu(C 7 H 3 4 NBr) a . 
Grünliche Krystalle (Hü., O., Ph.). — AgC 7 H 3 4 NBr. Nadeln (Hü., O., Ph,). — 
Mg(C 7 H a O,NBr) a +4H 2 0. Tafeln (Hü., O., Ph.). - Ca(C,H 3 4 NBr) 2 . Asbestartige Nadeln 
(Hü., O., Ph.). - Ca(C 7 H 3 4 NBr) 2 + 2H 2 0. Warzen (Hü., O., Ph.). — BafCVHaOiNBrV 
Nadeln(Hü., 0.,Ph.). — Ba(C 7 H 3 O 4 NBr) a +4H a 0. Krystalle. In kaltem und heißem Wasser 
fast gleich löslich (Hü., A. 222, 103). — Pb(C 7 H 3 1 NBr) 2 . Undeutliche Krystalle (Hü., 
O., Ph.). 

Äthylester C 9 H s 4 NBr = OaN-CgHsBr-COis-CgHs. B. Aus 5-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure mit Alkohol -f- HCl (Hübnek, Ohly, Philipp, A. 143, 238). — Säulen. Krystallo- 
graphisches: Ph., A. 143, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 452. F: 55° (H., O., Ph.). 

2-Brom-3-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NBr = 2 N-C 6 H 3 Br>C0 2 H. B. Entsteht zu 
etwa 20% bei der Nitrierung der 2-Brom-benzoesäure, neben 6-Brom-3-nitro-benzoesäure; 
man trennt die Säuren in Form ihrer Kaliumsalze; das der 2-Brom-3-nitro-benzoesäüre 
ist leichter löslich als das Salz der isomeren Säure (Hollemak, du Bbuyn, M. 20, 211). — 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 191° (H., de B., B. 20, 211). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,16x10 3 (H., de B., B. 20, 362). 

4-Brom-3-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NBr = B N*C c H 3 Br-C0 2 H. B. Beim Oxydieren 
von 4-Brom-3-nitro-toluol (Hübser, Ohly, Philipp, A. 143, 251). Beim Auflösen von 4-Brom- 
benzoesäure in rauchender Salpetersäure (Hü,, O., Ph.; Hü., Ravbill, A. 222, 178). — 
Nadeln. F: 199« (Hü., 0., Ph.). SubUmiert in Nadeln (Hü., 0.,Ph.). Schwer löslieh in kaltem 
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Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol (Hü., 0., Ph.). — Geht durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure in4-Brom-3-amino-benzoesäure über {HÜ., R.). — KK 1 C 7 H s 4 NEr. 100 Tle, 
H 2 lösen bei 26" 12,22 Tle. (Hottgh, Chem. N. 65, 64). - NaC 7 H 3 O a NBr + H a O. 100 Tle. 
H a O lösen bei 26° 16,01 Tle. (Ho.)- — KC 7 H 3 4 NBr, 100 Tle. H»0 lösen bei 26° 33,44 Tle. 
(Ho.). — AgC 7 H 3 4 NBr. Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol 
und viel heißem Wasser (Hü., O,, Ph.). — Mg(C 7 H s O,NBr) 2 + 6H 2 0. Kugelig vereinigte 
Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Hü., O., Ph.). - Ca(C 7 H s 4 NBr) 2 + 13H 2 0. 100 Tle. 
H a O lösen bei 26» 1,09 Tle. (Ho.). - Sr(C 7 H 3 4 NBr) 2 -f 3V 2 H 2 0. 100 Tle. lösen bei 26° 
0,S8 Tle. (Ho.). - Ba(0 7 H s O 4 NBr) 2 + 4H 2 O. Nadeln. Schwer löslich (Hü., O., Ph_). — 
Zn((IH 3 4 NEr) 2 -f 3H a O. 100 Tle. H 2 lösen bei 24° 0,70 Tle. (Ho.). ~ Hg^HjOjNBrJj. 
100 Tle. H a O lösen bei 26° 0,96 Tle. (Ho.). - Co(C 7 H 3 4 NBr) a + 3H 2 0. 100 Tle. H B lösen 
bei 26° 1,05 Tle. (Ho.). - Ni(C 7 H 3 4 NBr) 8 + 27 2 H 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 26» 1,47 Tle. 
(Ho.). 

Methylester C 8 H 8 4 NBr = B N-C a H 3 BrC0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HCl (Ullmänn, Bielecki, B. 34, 2183). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F : 104°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligrom, sonst leicht löslich. — Liefert 
beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 170—185° 2.2 / -Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4')- 
dimethylester. 

Äthylester C 9 H s 4 NBr = OaN-CeH^r-GOa-CaHs. B. Durch Esterifizierung der 
Säure (HÜbner, Ohly, Philipp, ä. 143, 250). - Säulen. Monoklin (Ph., A. 143, 254). F: 74» 
(H., O-, Ph.). 

Chlorid C 7 H 3 3 NClBr^= 2 N-C 6 H 3 Br-COCI. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoesäure 
mit PCI- (GßOHMANN, B. 23, 3446), — Krystalle (aus Benzol oder Aceton). F: 51—53». Lös- 
lich in Chloroform, schwer löslich in Petroläther. 

Amid CjHgOsNaBr = OaN-C B H^Br-CO'NH^. B. Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak 
( Grohmann, B. 23, 3438). Aus 4-Brom-benzonitril durch Behandlung mit KNO s in konz. 
Schwefelsäure und kurzes Stehenlassen der Nitrierungsflüssigkeit (Schöfff, B. 23» 3439). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (Sch.). Unlöslich in CHC1 3 , CS 2 , Benzol, Petroläther, 
löslich in Alkohol, Äther, Aceton (G.), 

4-Brom-3-nitro-benzchloriminomethyläther C a H 6 3 N 2 ClBr~0 2 N-C fi H 3 Br-C;:NCl)- 
0'CH 8 . B, Durch Einw, von HC10 auf 4-Brom-3-nitro'benziminomethyläther, dessen 
salzsaures Salz man auf übliche Weise aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril gewinnt (Hilpert, 
Am. 40, 188). — Nadeln und Platten (aus Chloroform + Ligrom). F: 94—95°. 

4-Brom-3-nitro-benzonitril C 7 H 3 O a N 2 Br = 2 N-C 6 H 3 Br*CN. B. Aus 4-Brom- 
benzonitril durch Einw. von KN0 3 , gelöst in konz. Schwefelsäure, und sofortiges Eingießen 
in Wasser (Schöpff, B. 23, 3439). — Nädelehen. F: 120°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol und Aceton, schwerer in CHC1 3 und Benzol, fa3t unlöslich in Ligroin. 

5-Brom-3-nitro-benzoesäure CyH^C^NBr = 2 N-C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. Durch Lösen 
von 5"Nitro-3-amino-benzoesäure in Eisessig, Versetzen der Lösung mit Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,49), Einleiten von N a O a in die kalt gehaltene Lösung und Erhitzen des Gemisches, 
bis kein Stickstoff mehr entweicht (Hübner, Hesemanw, Köhler, A, 222, 166), — Nadeln 
(aus Wasser, Benzol oder Äther); sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 161°. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Äther, schwerer in CS a , CHC1 3 , Benzol und siedendem Wasser, 
schwer in kaltem Wasser. — KC 7 H 3 4 NBr-f Va^O. Gelbliche Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol). — AgC 7 H30 4 NBr. Niederschlag; " krystallisiert aus viel heißem Wasser 
in Nadeln. — Mg(C 7 H 3 4 NBr) a + H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 

— Ca(CjH 3 4 NBr) 2 -i-H a O. Prismen. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

— Sr(C 7 H 3 4 NBr) 2 . Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem, schwer in siedendem Wasser. 

— Ba(C 7 H 3 4 NBr) 2 -f-5V 2 H 3 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem 
Wasser. — Zn(C 7 H 3 4 NBr) 2 -|-4 1 / 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
siedendem Wasser. — Cd(C 7 H 3 4 NBr) 2 + 4 l / 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht 
in siedendem Wasser. — Pb(C,H 3 4 NBr) ä . Niederschlag. 

e-Brom-3-nitro-benzoeaäure C 7 H a 4 NBr = OaN-CgHgBr-COgH. B. Aus 6-Brom- 
3-nitro-toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 130° im Druckrohr (Scheüfelen, 

A. 231, 181), Aus 2-Brom-benzoesäure mit kalter rauchender Salpetersäure (Hübnes, Burg- 
hard, B. 8, 560; Zincke, Rhalis, A. 198, 110), neben 2-Brom-3-nitro-benzoesäure (S. 406) 
(Holleman, deBruyn, i?. 20, 211). — Nadeln (aus Wasser). F: 180° (Ho., deBr., B. 20, 
211), 179-180° (R.), 177-178° (Hü., Bu\). Sublimiert unzeraetzt (Z., R.). Schwer löshch 
in kaltem Wasser, bedeutend leichter in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form usw. (Z., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,1 X 10 3 (Ho., de Bp-., 

B, 20, 361). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und Eisessig 6-Biom-3-amino-benzoe9äure 
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(Hü., Eu.). Wird beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 140—150* teils in 4-Nitro-anilin, 
teils in 5-Nitro-2-amino-ben2ioesäure umgewandelt (Z.,Rh.). — Ba(CjH 3 4 NBr)2-f-5 1 /2HaO. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Z., Rh.). 

Methylester C s H 6 4 NBr = O a N*C s H 3 BrC0 2 -CH 3 . B. Aus 6-Brom-3 -nitro- benzoe- 
säure mit Methylalkohol -f HCl (Ullmahn, Beelecki, B. 34, 2182). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol), F: 82°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in heißem Wasser. — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupfer auf 180—220* 4.4'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2')- 
dimethylester. 

Äthylester C B H„0 4 NBr = 2 N - C 6 H 3 Br ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 6-Brom- 
3-nitro-benzoesäure mitÄthyljodid (ZrsrcKE, Rhalis, A. 198, 111). — Nadeln. F: 65-66°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Chlorid CjHaOgNClBr = OiN-CßHgBr-COCl. B. Aus 6-Brom-3-nitro-benzoesäure 
mit PC1 5 (GaoHMAirer, B. 24, 3808). — Krystalle (aus Benzol). F; 03°. Unlöslich in Petrol- 
äther, löslich in Benzol, Aceton, Chloroform, 

Amid C 7 H 6 O s N 2 Br==0 2 N-C 6 H 3 Br-CO-NH 2 . ß. Aus dem Chlorid durch Erwärmen 
mit Ammoniumcarbonat (Gkohmank, B. 24, 3809). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197 — 198» 
Unlöslich in CHC1 3 , CS a und Benzol, löslich in Alkohol und Aceton. 

INitrü GjHaOaNaBr-OaN-CÄBr-CN. B. Bei allmählichem Eintragen von 20 g 
2-Brom-benzonitril in eine Lösung von 11 g Salpeter in konz. Schwefelsäure (Schöf-ff, B. 23, 
3439). *— Nadeln (aus heißem Wasser). F: 117°. Mit Wasserdämpfen flüchtig, Sublimierbar. 

2-Brom-4-nitro-benaoeBäure C 7 H 4 4 NBr = 2 N-C 6 H 3 Br-CO a H. B. Aus 2-Brom- 
4-nitro-toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (1 Vol. Säure, I): 1,5 und 2,5 Vol. H 2 0) 
auf 130—140* im Druckrohr (Sohet/felest, A. 231, 172). — Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). F: 163—164°. Leicht löslich inÄther und in verdünntem Alkohol, schwer in kaltem, 
leichter in heißem Wasser. Sublimiert von 155° an. — Zerfällt beim Behandeln mit Zinn und 
Salzsäure in C0 2 und 3-Brom-anilin. — AgC 7 H 3 4 NBr. Niederschlag. Krystallisiert aus 
heißem Wasser in feinen Nädelchen« 

3-Brom-4-nitro-benaoesäure C 7 H 4 4 NBr = OjsN-CflHsBr-COäH. B. Das Nitril 
entsteht aua 3-Brom-4-nitTO*anüin durch Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es 
durch Va-stüncliges Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H 2 S0 4 , 1 Vol. ILO) (Claus, 
Scheulen, J.pr. [2] 43, 202). — Nadeln, F: 197°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form usw., schwer in kaltem Wasser. — NaC 7 H 3 4 NBr. Krystallkrusten. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — KC 7 H 3 4 NBr + 2H 2 0. Krusten. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. — Cn(C7H 3 4 NBr) a . Hellgrüne Prismen. Leicht löslich in Wasser. — 
AgCjHsOjNBr. Niederschlag. — Ba(C 7 H 3 ü 4 NBr) 2 +17 2 H 2 0. Nadeln. Leicht löslich 
in heißem Wasser. — Pb{C 7 H 3 4 NBr) 2 -f-H 2 0. Schwer löslich in Wasser, 

N"itrilC 7 H,0 2 N z Br = 2 N-C B H 3 Br-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 104°; leicht löslich in Benzol (C, Sche., J. pr. [2] 43, 202). 

3.5-Dibrom-2-nltro-benaoesäure C 7 H 3 4 NBr 2 = O a N*C 6 H 2 Br 2 -C0 2 H. B. Bei all- 
mählichem Eintragen von 10 g 3.5-Dibrom-benzoesäure in 50—80 ccm erwärmte Salpeter- 
säure (D: 1,53); man erwärmt 2 Stunden lang, kühlt dann ab und bindet die auskrystallisierte 
Säure an Baryt (Hübwer, Hesemann, Köhler, A. 222, 173). — Nadeln. F; 233—234°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht 
in Äther und in warmem Alkohol. Sublimiert unzersetzt. — KC,H 2 4 NBr 2 . Blättchen 
oder Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — AgC 7 H B 4 NBr 4 . Niederschlag. — 
Ca(C 7 H a 4 NBr 2 ) 2 . Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — BafCjHgC^NBrjjJa + 
4H 2 0. Nadeln. Sohwer löslich in kaltem Wasser. 

4.5-Dibrom-2-nitro-benzoe säure C^H^NBrg — 2 N-C 6 H 2 Br 2 'C0 2 H. B. Ans 
3.4-Dibrom-benzoesäuxe mit warmer rauchender Salpetersäure; man reinigt die Säure durch 
Darstellung ihres Natriumsakes (Hübnek, Angeksteih-, A. 158, 13; H-, Smith, B. 10, 1706; 
A. 222, 188). — Nadeln (aus Wasser). Fi 162°. Teilweise unzersetzt flüchtig. Leichtlöslich 
in siedendem Wasser, noch leichter in Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesäure und 2-Amino-benzoesäure. — Salze: H., S., 
A. 222, 188. NaCjH^NBra + 3H 2 0. Nadeln oder Tafeln aus Wasser. In siedendem 
Wasser leicht löslich, in kaltem viel schwerer löslich. — KC 7 H 2 4 NBr 2 . Nadeln. In heißem 
Wasser leicht löslich. — Mg(C 7 H 2 4 NBr a ) 2 . Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 
— Ca<C J H a 4 NBr 2 ) 2 + 3 l / f! H 2 Ö. Nadeln. Sehr wenig löslich. — Ba(C 7 H 2 4 NBr 2 ) 2 + H 2 0. 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Pb(CjH a 4 NBr a ) 2 . Niederschlag, Unlöslich in Walser. 
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2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitro-berizoesäure C 7 H0 4 NBr 4 = 2 N«C 6 Br 4 -CO a H. B. Bei 
allmählichem Eintragen von 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesäure in mäßig erwärmte rauchende 
Salpetersäure (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1584). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225°. 

3-Jod-2-nitro-benBoesäure C,H 4 4 NI = OaN-CgHglCOjH. Zur Konstitution vgl. 
WHEEiiEB, Ltjddle, Am. 42, 500. — B. Beim Erwärmen von 3- Jod-benzoesäure mit konzen- 
triertester Salpetersäure, neben 5-Jod-2-nitro-benzoesäure und 3-Jod-4-nitro-benzoesäure 
(Grothe, J.pr. [2] 18, 325; vgl. CtrozE, Hübser, A. 135, 111). Man trennt die Säuren 
durch fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze (Gr.). — Weiß. F: 235° (G.). Schwer 
löslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Salzsäure (G.). — Liefert bei der Reduktion 
3-Jod-2-amino-benzoesäure <G.). - NH 4 C ? H 3 4 NI + H a O. Nadeln (G.). — NaC 7 H 3 4 NI-h 
3H a O. Nadeln (G.). - Ca(C 7 H 3 4 NI) 2 + 2H E 0. Gelbe Blätter (G.). - Sr(C 7 H 3 4 NI) 2 + 
4H 2 0. Weiße Nadeln (G.). - Ba(C 7 H 3 4 NI) 2 + 3H 2 0. Weiße Nadeln (G.). 

Äthylester C 9 H 8 4 NI = OsN-C^Hal-COj'CjHs. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Äthyljodid (Grothe, J. pr. [2] 18, 325). — F: 84». 

5 -Jod-2 -nitro -benzoe säure C 7 H 4 4 NI = 2 N'C G H 3 I-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Wheeler, Lidele, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3-Jod-2-nitro-benzoesäure. — F: 174°j 
leicht löslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Säure (Grothe, J. pr. [2] 18, 326). 
Liefert bei der Reduktion 5- Jod~2-amino-benzoesäure (G.). — NH 4 7 H 3 O 4 NI -f H B 0. Gelbe, 
rektanguläre Tafeln (G.). - LiC 7 H 3 4 NI -J- H,0. Rötliche Nadeln (G.). - NaC 7 H 3 4 NI + 
4H a O. Gelbe Tafeln (G.). - KC 7 H 3 4 NI + 3H.O. Gelbe Prismen (G.). - Ca(C 7 H 3 4 NlV 
Weiße Nadeln (G.). - Sr(C 7 H 3 4 NI) 2 . Rötliche Nadeln (G.). - Ba(C 7 H 3 4 NI) 8 + 6H 2 0. 
Hellgelbe Nadeln (G.). 

Äthylester CjH B 4 NI = 2 N-C G H 3 I-C0 2 -C 2 H 5 . Gelbe Tafeln. F: 64°; sehr wenig 
löslich in Alkohol, selbst in der Wärme, leichter löslich in Äther (Grothe, J. pr. [2] 18, 326). 

4-Jod-3-nitro-benaoesäure C ; H 4 4 NI = OaN-CpHgl'CC^H. B. Beim Nitrieren von 
4-Jod-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure (Httbwer, Glass^er, B. 8, 562). — F: 210° 
(H., G.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol (H., G.). Liefert beim Kochen mit rauchen- 
der Salpetersäure 4-Jodoso-3-mtro-benzoesäure (Askeuasy, V. Meter, B. 26, 1368). — 
NaC 7 H 3 4 NI + H 2 0. Gelbe Nadeln. Leicht löslich (H., G.). - KC.HgOJSTI + H 2 0. 
Sechsseitige Säulen. Sehr leicht löslich (H., G.). — Ca(C 7 H 3 4 NI) 2 + 1 1 / 2 H 2°- GelbeNadeln 
<H., G.). / 

4-Jodoso-3-nitro-benzoesäure C 7 H 4 O s NI = t^-C a H 3 (IO)'C0 2 H. B> Aus 4-Jod- 
3-nitro-benzoesäure beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (Askenasy, V. Meyer, 
B. 28, 1368). — Darst. Man kocht je 0,5 g 4- JocUbenzoesäure so lange mit 2 ccm rauchender 
Salpetersäure, bis die Lösung hellgelb wird, und gießt dann in 40 ccm Eiswasser; die gefällte 
Säure wird mit Alkohol ausgekocht und dann mit Äther gewaschen (Allen, B. 26, 1739). 
— Goldgelb; amorph. Schmilzt bei 190—205° nach vorhergehendem Sintern unter Zersetzung 
(A.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (A.), — Gibt bei der Oxydation mit Per- 
manganat und verd. Schwefelsäure die — nicht näher untersuchte — 4- Jodo-3-nitro-benzoe- 
säure (A,). Scheidet aus KI schon in der Kälte Jod aus und liefert 4- Jod-3-nitro-benzoesäure 
(A.). Beim Kochen mit 3-MoL-Gew, Natron entstehen NaIO a , 4-Jod-3-nitro-benzoesäure 
und 3-Nitro-benzoeaäure (A.). Mit Alkohol + HCl entsteht 4-Jod-3-nitro-benzoesäure^ester 
(A.). — HO , CuC 7 H a 5 NI. B. Durch Fällung der ammoniakalischen Losung der Säure 
mit Kupfervitriol (A.). Grüner Niederschlag. — AgC 7 H 3 5 NI. Gelber Niederschlag. 
In viel heißem Wasser löslich (A.), — Ba(C 7 H 3 5 NI) 2 . Gelber, amorpher Niederschlag. 
In heißem Wasser löslich (A.). — Pb(C 7 H 3 5 NI) 2 . Gelber Niederschlag (A.). 

4-Jod-3-nitro-benaoesäure-äthyleBter C B H 8 4 NI = 2 N-C fi H 3 I-C0 2 *CJ2H v Ä Aus 
4-Jod-3-nitro-benzoesäure mit Alkohol -j- HCl (Allen, B. 26, 1742). Aus 4-Jodoso-3-nitro- 
benzoesäure mit Alkohol + HCl (A.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 88—89,5°. 

5-Jod-3-nitro-benzoesäure C 7 H.0 4 NI = 2 N-C 6 H a I -C0 2 H. B. Aus 5-Nitro-3-amino- 
benzoesäure durch Diazotieren, Behandeln der Diazoverbindung mit KI und Erwärmen des 
Reaktionsgemisches (Wheeler., Liddle, Am. 42, 503). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem, sehr Wenig in kaltem Wasser; unlöslich 
in überschüssiger Chlorwasserstoff säure. 

2-Jod-4-nitro-benzoesäure C 7 H 4 4 NI = 2 N-C e H3l-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 
2-Jod-4-nitro-toluol mit Salpetersäure (D : 1,28) im Druckrohr auf 110— 115° (Willgerodt, 
Gärtner, B. 41, 2816). — Schwachgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 142°. Leicht löslich in fast 
allen organischen Mitteln und in heißem Wasser, etwas weniger löslich in kaltem Wasser. 
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Ziemlich starke Säure. — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure 2-Jodoso- 
4-nitro-benzoesäure. — AgC 7 H 3 4 Nl. Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich an der Luft. — 
Ba(C 7 H 3 4 NI) a + H a 0. 

S-JodoBO-4-nitro-benzoeaäure GjH^^NI = 2 N-C G H 3 (IO)C0 3 H und salzsaures 
Salz OjN'CjHjtlC^'COaH. B. 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure entsteht aus 2-Jod-4-nitro- 
benzoesäure beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (WellgekodT;, Gartnkr, B. 41, 
2820). Das salzßaure Salz bildet sich beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 2- Jod-4-nitro- 
benzoesäure in Chloroform; man zersetzt es durch Erwärmen mit 10%ig er Natronlauge (W., G.)- 

— Nadeln {aus Wasser). Der Schmelzpunkt wechselt je nach der Darstellung und schwankt 
zwischen 190° und 201°. Schwer löslich in Eisessig, in fast allen anderen Solvenzien unlös- 
lich; löslich in wäßr. Alkalien und Sodalösung mit hellgelber Farbe, löslich in konz. Schwefel' 
säure mit gelber Farbe. — Beim Erwärmen der Lösung in H 2 S0 4 erfolgt Zersetzung unter 
Jodabscheidung. Wird durch Permanganat in saurer Lösung, sowie beimKochen mitNatrium- 
hypochloritlösung und Eisessig zu 2- Jodo-4-nitro-benzoesäure oxydiert. Liefert beim Kochen 
mit Natronlauge und etwas Alkohol Jodsäure, 2- Jod-4-nitro-benzoesäure und 4-Nitro-benzoe- 
säure. Wird durch Kochen mit Ameisensäure nicht verändert; bei Einw, von Essigsäure- 
anhydrid entsteht 2-Jod-4-nitro-benzoesäure. Gibt, mit Anilin und Eisessig erwärmt, eine 
roteLösung, die beiZusatz von Wasser grün fluoresziert. — NaC 7 H a 5 NI. Braune Blättchen. 

— Cu(C ? H 3 5 NI) 2 . Hellgrüner amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich, — AgC 7 H 3 5 NI. 
Nadeln (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Jodabscheidung. 

— Ba(C 7 H„O s NI) 2 . Gelbliche Nadeln (aus Wasser). — Pb^HgOgNlV Gelbliches Pulver. 

— Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carboxy- phenyljodidchlorid OaN'C fl H 3 (ICl 2 )-C0 2 H. 
Gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in organischen Solvenzien. 

2-Jodo-4-nitro-benzoesäure CjHjOaNI =- OaN-CAtlOaVCOaH. B. Durch Oxy- 
dation der 2- Jodoso-4-nitro-benzoesäure mit KMn0 4 in verd. Schwefelsäure oder durch Kochen 
mit Natriumhypochloritlösung und Eisessig (W., G., B. 41, 2823). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt bei 205° unter schwachem Knall, Ziemlich leioht löslieh in Eisessig und heißem 
Wasser, sehr wenig in Alkohol, Benzol, Äther. — Beim Einleiten von HCl in die methylalkoh. 
Suspension erhält man den Methylester der 2-Jodoso-4r-nitro-benzoesäure. — AgC 7 H 3 6 NI. 
Nädelchen (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen. — Pb(C 7 H 3 6 NI) 4 . Hellgelber, 
amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich. 

2-Jod-4-nitro-b6nzoeaäure-methylester CaHgOjNI — OaN-CBH 3 rC0 2 -CH 3 . B> Aus 
2-Jod-4-nitro-benzoesäure durch Kochen mit Methylalkohol, der 4°/ HCl enthält (W., G. 
B. 41, 2817). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. 

2-Jodoso-4-nitro-benzoBBäure-methylester C 8 H p O & NI = O a N*C 6 H 3 (IO)*CO a *CH 3 
und salzsaures Salz 2 N- C G H 3 (ICl 2 )-CO a 'CH 3 . B. 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure- 
methylester entsteht beim Einleiten von HCl in die Suspension von 2-Jodo-4-nitro- 
benzoesäure in kaltem Methylalkohol (W., G., B. 41, 2823). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 180—181°. — Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carbomethoxy-phenyljodidchlorid 
OaN-CßH^IClaJ-COa-CHg. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Jod-4-nitro- 
benzoesäure-methylester in Chloroform und wenig Ligroin (W., G., B. 41, 2822). Krystalle. 
Gibt mit kalter Natronlauge 2- Jodoso-4 nitro-benzoesäure. 

2- Jod-4-nitro-benzoesäure-äthylester C 9 H 8 4 NI = 2 N ■ C e H 3 I ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus 
2- Jod-4-nitro-benzoesäure mit Alkohol -j- etwas konz. Schwefelsäure {W., G., B. 41, 2817). — 
Säulen. F: 44°. 

2-Jod-4-mtro-benzoylohlorid C 7 H 3 3 NC1I = 3 NC 6 H 3 I-C0C1. B. Aus 2-Jod- 
4-nitro-benzoesäure undPCi 5 (W., G., B. 41, 2818). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Besitzt 
keinen stechenden Geruch. Kpjg: 196*. — Wird langsam durch kaltes, schneller durch heißes 
Wasser zersetzt. 

2-Jod-4-nitro-ben2iamid C 7 H fl OaN 2 I = 2 N-C 6 H 3 IC0NH 2 . B. Aus 2-Jod-4-nitro- 
benzoylohlorid und Amnione arhonat (W., G., B. 41, 2818). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 205°. 

3-Jod-4-nitro-benzoesäure CjHjOfNI = 2 N ■ CgH 3 I ■ CO a H. Zur Konstitution vgl. 
Wkekl.ee, Liddle, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3-Jod-2-nitro-benzoesäure. — Gelb» 
F: 192°; leicht löslich in Wasser (Geothe, J. pr. [2] 18, 326). — NaC 7 H 3 4 NI + H 3 0. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich (G.). — Ca(C 7 H 3 4 NI) 2 + 37 2 H 2 0. Gelbe Blättchen (G.). — 
Sr(C 7 H 3 4 NI) a -f-4H a O. GelbeNadeln(G.).-Ba(C 7 H s 4 NI) 2 + 3H a O. Gelbe Blättchen (G.). 

2-Jod-x-nitro-benzoesäure C ? H 4 4 NI = OjN-CbHJ-COjH. B. Bei 4-5-stdg, Er- 
hitzen von 2-Jod-benzoesäure mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salpetersäure und 
3 Tln. konz. Schwefelsäure auf 170—175° (Gümbbl, B. 26, 2474). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 192°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 
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2-Jodoso-x-nitro-benzoesäure C,H 4 5 NI = 2 N*C a H B (IO)*CO-H. B. Bei 3-stdg. 
Erhitzen von 2-Jod-beHzoesäure mit einem Gemisch, aus 1 Tl. rauchender Salpetersäure 
und 3 TIn. konz. Schwefelsäure auf 130—140° (Gümbel, B. 26, 2474). Ana 2-Jod-x-nitro- 
benzoesäure (s. o.) und KMn0 4 (G.). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 194—196°. 
— Wird von KI glatt in 2-Jod-x-nitro-benzoesäure übergeführt, 

2-Jod-x-nitro-beLnaoesäure-methylester 8 H 6 O 4 NI = OaN-C^Hal-COa'CHg. B. Beim 
kurzen Erhitzen von 2- Jod-benzoesäure-methylester mit Salpetersäure (D : 1,51), neben 2- Jod- 
benzoesäure (Revermn, B. 30» 3002). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methylalkohol) oder Prismen 
(aus Benzol + Iigroin). F: 123°. 

4-Jod-x-nitro-benzoesäupe-methyle3ter CsH 6 4 NI = 2 N'C 6 H s I-C0 2 -CH s . B. Bei 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 4- Jod-benzoesäure-methylester, neben 4-Jod- 
benzoesäure (Reverdes - , B. 30, 3002). — Gelbe Täfelchen (aus Methylalkohol oder Benzol 
+ Ligroin). F: 103,5°. 

2-WitroBO-4-iiitro-benzoeaäure CyH 4 & N 2 = 2 N - C^NO) ■ CO a H. B. Bei der Einw, 
des Lichtes auf eine Benzollösnng von 2.4-Dinitro-benzaldehyd (Friedländer, Cohn, B. 35, 
1267; M, 23, 561). — Schwach grünliohgelb gefärbte Blättchen (aus Essigester). Schmilzt 
oberhalb 300°. Wird von den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit grasgrüner Farbe auf- 
genommen. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Methylestor CgHgOsNa = 02N-C ft H 8 (N0)-CO 2 -CH a . B. Durchschütteln einer alkal. 
Lösung von 2-Nitroso-4-nitro-benzoesäure mit Dimethylsulfat (F., C, B. 35, 1267 ; M . 23, 
662). — Gelbe Nadeln (aus verd. Eisessig). Schmilzt bei 137—138° zu einer grünen Flüssigkeit. 



2.3-Dinitro-benzoeaäure C^H/V*, — (0 3 N) 2 C e H 3 -C0 a H. B. Aus 2.3-Dinitro-toluol 
und Salpetersäure im geschlossenen Rohre bei 140— 150° (Grell, £.28, 2564). Beim Kochen 
von 2.3-Dinitro-toluol mit Salpetersäure (TP: 1,5) (Sirks, B. 27, 221). — Kryställchen. 
F: 201° (G.); Erstarrungspunkt: 204,1° (korr.) (S.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
Essigsäure, sehr wenig in Benzol (G.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,44x10 z , bei 40° 1,38X10 Ä (S.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. u. alkoh. Lösung: S. 
— Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: S. — 
Ba(C 7 H 3 6 N 2 ) B + 4H a O. Leicht löslich in Wasser <G,). 

Äthylester C 9 H 8 O fl N 2 = (0 2 N) 3 C 5 H 3 -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus 2.3-Dinitro^benzoesäure durch 
Kochen mit alkoh. Salzsäure (Sirks, R. 27, 223). — Erstarrungspunkt: 88,4° (korr.). D m : 1,2825. 

2.4-Dinitro-benzoesäure C^O^N, = (O 2 N) 2 C„H 3 -C0 2 H. B. Aus 2.4-Dinitro/toluol 
bei zweiwöchigem Digerieren mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr bei 100* 
(Ttemahk, Jtrosoy, B. 3, 223), durch Oxydation mit Permanganatlösung bei 90—95° 
(Haeussermaun, Z. Ang. 4, 661 Anm,), mit Permanganat in vercl. Schwefelsäure bei 75° 
(Sirks, R. 27, 216), durch elektrolytische Oxydation (Sachs, Kemtf, B. 36, 2711). Aus 
2.4-Dinitro-benzaldehyd in essigsaurer Lösung durch Kochen mit Silberacetat oder Silber- 
nitrat (Frxedländer, Cohn, M, 23, 560). Entsteht neben 2.5-Dinitro-benzoesäure, 2.6-Dinitro- 
benzoesäure und 2.4.6-Trinitro-resorcin beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (Grtess, B. 7, 1225). Beim Erwärmen von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsaure (Hübner, Strombyeb, B. 13, 461; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro-benzoesäure 
(Claus, Halberstadt, B. 13, 815). — Darst. Man löst 100 g 2.4-Dinitro-toluol in 600 com 
konz. Schwefelsäure bei 45—50° und gibt allmählich 100 g Chromsäure bei einer 60° nicht 
übersteigenden Temp. hinzu (Ctjrtius, Bollenbach, J. pr. [2] 76, 287). — Nadeln, Tafeln 
oder Prismen (beim langsamen Verdunsten aus Wasser). F: 179° (Gr.; Hü., St.; T., J.; Cu., 
B.), 180° (Haeu.), 181» (Gl., Hal.), 182-183° (korr.) (Kempf, J. pr. {2] 78, 239, 257). Er- 
starrungspunkt: 180,9° (korr.) (Sl.). Schmilzt unter kochendem Wasser (Gr.; Cu., B.). Sub- 
limationsgeschwindigkeit: Ke. 100 Tle. Wasser lösen bei 25° 1,849 Tle. Säure (Cl., Hal.). 
1 Tl. löst sich bei 30° in 140 Tln. Benzol (Haeu.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol, 
heißem Wasser (Hü., St.), schwer in kaltem Wasser, Alkohol (Cu., B.), Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,85x10"*, bei 40°: 3,20 X 10 2 (Si.). Molekulare Leit- 
fähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Sr. Bindet (bei anfänglicher Kühlung mit Eiswasser) 
träge 2 Mol. NH S {Korczyhski, G. 1908 II, 2009). — Liefert mit Natriumamalgam eine 
amorphe Verbindung (G^O^Ngfo (Michler, A. 175, 160). Gibt beim Kochen ihrer 
absol. -alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat 2-Nitro-4-amino-benzoesäure (Cu., B.). Zerfällt 
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in CO a und m-Phenylendiamin (Gß.). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol: Michael, Oeohstjn, B. 42, 324, mit Äthyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff: Kailan, M. 28, 572. — Schmeckt bitter (Hü., St.). — 
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Mg(C 7 H 3 B N 2 ) a + 9H a O. Krystalle. Leicbtlöalich(Hü.,Sr.). -Ca(C 7 H 3 6 N 2 ) 2 + 2VaH.O(?). 
Nadeln (Hü., St.). Sehr leicht löslich (Hü., St.). Enthält 2H 2 (Cl., Hal.). - Ba(C ? H 3 6 N 2 ) 2 
4-3H s O. Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Ob.; Hü., St.). 

Methylester C 8 H 6 6 N 2 = (OaN) a C,.H 3 *C0 2 'CH,. B. Ans 2.4-Dinitro-benzoesäure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Haetxssermann, Teichmann, J. pr t 
[2] 53, 428 Anm.). — F: 70°. 

Äthylester C,,H 8 O e N 2 = (0 2 N) 2 CeH 3 -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus 50 g 2.4-Dinitro-benzoesäure 
in 150 com Alkohol durch Sättigen mit Chlorwasserstoff und 5— 6-stdg. Kochen oder durch 
Kochen von 2.4 -dinitro- Benzoesäuren! Silber mit Äthyljodid (Curthts, Bollenbach, J. pr. 
[2] 76, 290). — Nadeln (aus Alkohol). F: 41° (Haetjssermann, Teichmann, J.-pr. [2] 52, 
428 Anm.; Cu„ B.). Erstarrungspunkt: 40,2° (korr.) (Sirks, R. 27, 223). D m : 1,2858 (Sc.). 

— Gibt man Hydrazinhydrat zu einer alkoh. Lösung des Esters, so erhalt man 2-Nitro- 
4-amino-benzoesäure-äthylester und N.N'-Bis42-nitro-I-amino-benzoyl]-riydrazin; trägt man 
dagegen die wäßr. alkoh. Lösung des Esters in eine ebensolche von überschüssigem Hydrazin- 
hydrat ein, so entsteht nur der 2-Nitro-4-amino-benzoesäure-ester (Cu., B.). 

[l-Menthyl]-ester C 17 H 22 O e N 2 = (O s N) 2 C fi H 3 -CO 2 *C l0 H I9 . B. Aus dem Chlorid der 
2.4-Dinitro-benzoesäure und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 140° (Cohen, Armes, Soe. 89, 
1480). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69-71°. [aj£: -134,84° (in Benzol; c = 15,57). 

Chlorid C ? H 3 Ö 5 N S C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0C1. 5. Aus 2.4-Dinitro-benzoesäure und PC1 S 
auf dem Wasserbad (C, A., Sog. 89, 1480). — Nadeln (aus Petroläther). F: 42—46°. > 

Amid C T H B 5 N 3 — (0 2 N) 2 C 6 H 3 ' CO -NH 2 . B. Aus 2.4-Dmitro-benzonitril beim Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (2 Vol. H 2 S0 4 + 1 Vol. Wasser) (Friedi-Änder, Cohn, M. 23, 560). 

— Schwach grünliche Nadeln (aus heißem Wasser). F: 203—204°. — Wird in heißer 50%iger 
Schwefelsäure durch NaNO a leicht in 2.4-Dinitro-beuzoesäure übergeführt. 

Nitril C^H 3 O 4 N 3 ==(0 a N) 2 C a H 3 -CN. B. Durch Kochen des 2.4-Dinitro-benz;aldöxims 
mit Essigsäureanhydrid (Cohn, Friedländer, B. 35, 1267; M. 23, 559). — Braungelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 104— -105°. Leicht löslich, in Alkohol, Äther, unlöslich in Eisessig. — Liefert 
durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H a S0 4 + 1 Vol. Wasser) 2.4-Dinitro benzamid. 

2.5-Dinitro-benzoe säure C 7 H 4 O fl N 4 = (0 2 N) 2 C 6 H3'C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
2.5-Dinitro-toluol mit Salpetersäure im Druckrohr auf 145*; zur Reinigung wird das Barium- 
salz dargestellt (Grell, JS. 28, 2565). Beim Kochen von 2.5-Dinitro-toluol mit Salpetersäure 
(D: 1,45) {Sirks, B. 27, 222). Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeterschwefel- 
säure, neben 2.4-Dinitro-benzoesaure, 2.6-Dinitro-benzoesäure und 2.4.6-Trinitro-resorcin 
(Griess, B. 7, 1225). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Grünling; vgl. Groth, 
CK Kr. 4, 483). F: 177° (Griess; Si.). Erstarrungspunkt: 179,0° (korr.) (St.). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem, leieht in kaltem Alkohol, Äther (Griess). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,64xl0- 2 , bei 40°: 2 s 16x 10 * (Si.). Molekulare 
Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Si. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 2.5-Di- 
amino-benzoesäure reduziert (Griess). Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol + 
HCl: Sr. — Silbersalz. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Haeussermann, Teich- 
mann, ./. pr. [2] 52, 428 Anm.). — Ba(C,H 3 O a N 2 ) 2 + 4H 2 0. Blättchen. In heißem Wasser 
echwer löslich, sehr schwer in kaltem (Griess). 

Methylester C 8 H e 6 N 2 = (OjjNjjjCaHa-CCVCHs. B. Aus 2.£-Dinitro-benzoesäure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Haetjssermann, Teichmann, J. pr. 
[21 52, 428 Anm.). F: 94,5°. 

Äthylester CgHBOgNa^O^N^CflHg'CCVCaHs. B. Aus 2.5-Dinitro-benzoesäure heim 
Kochen mit alkoh, Salzsäure (Sirks, R. 27, 223). Aus 2.5-dinitro-benzoesaurem Silber 
und Äthyljodid ( Ha euss ermann, Teichmann, J. pr. [2] 52, 428 Anm.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 69,5-70° (H., T.). Erstarrungspunkt: 68,8° (korr.) (Si.). D 111 : 1,2859 (Si.). 

2.6-Dinitro-benzoesäure C 7 H 4 O e N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0 2 H. B, Aus 2.6-Dinitro-toluol 
durch Erhitzen mit 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,4) + 1 Tl. Wasser im Druckrohr auf 125—130° 
(Cohen, Armes, Sog. 89, 1480) oder mit kons. Salpetersäure (D: 1,40) auf 150° (V. Meyer, 
Stjdborough, B. 27, 3148; Michael, Oechslin, B. 42, 330), durch Oxydation mit Perman- 
ganatlösung allein {Haeussermann, Z. Ang. 4, 661 Anm.) oder mit Permanganatlösung in 
verd. Schwefelsäure bei 75° (Sirks, R. 27, 217). Entsteht beim Nitrieren von 2-Nitro- 
benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure, neben 2,4-Dinitro-benzoesäure, 2.5-Dinitro-benzoe- 
säure und 2.4.6-Trinitro-resorcin (Griess, B. 7, 1225). Das Nitril entsteht aus 2.6-Djnitro- 
anilin durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Di azonium Salzlösung mit Kalium- 
kupfercyanür; man verseift das Nitril mit Kalilauge (Claus, Wallbatjm, J. pr, [2] 56, 
67 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 202° (Gr.), 201-203° (Co., Ab.). Erstarrungspunkt: 
206,4° (korr,) (Si.). In kochendem Wasser reichlich löslich (Gr.). Kryoskopisches Verhalten 
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in Naphthalin: Auwbbs, Obton, Ph. Ck. 21, 373. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,15x 10" 2 , bei 40°: 7,57x 10 a (Si.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. 
Lösung: Si. — Zerfällt bei der Destillation in CO a und m-Dinitro-benzol (Gr.). Beim Be- 
handeln mit Zinn und Salzsäure entstehen sofort C0 2 und m-Phenylendiamin (Gr.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 13ö° in m-Dinitro-benzol und C0 2 (Mi„ Ob.). 
Liefert bei der Behandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester (V. M., Bv.). — 
Schmeckt intensiv bitter (Gr.). — Ba(C 7 H 3 6 N 2 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser; bildet oberhalb 130° m-Dinitro-benzol (Gr.). 

Methylester CJLJyJS, = (0 2 N) 2 C 6 H 8 -C0 2 'CH s . B. Aus 2,6-Dinitro-benzoylchlorid 
beim Erhitzen mit Methylalkohol (Stjdborottgh, Soe. 67, 599). — Platten (aus Alkohol). 
F: ]47°. Unlöslich in kaltem, löslich in siedendem Alkohol. 

Äthylester C 9 H 8 6 N 2 = (OsN^CeHj-COg-CiHj. B. Aus 2.6-dinitro-henzoesaurem 
Silber und Äthyljodid in siedendem Benzol (Sirks, R. 27, 223). — Krystalle (aus Alkohol). 
Erstarrungspunkt: 74,7° (korr.), D m : 1,2923. 

[l-Menthyl]-ester C I7 H M O ff N,=(O a N) 1 C fl H 3- c Oi" c W H »- B - Aus 2.6-Dmitro-benzoyl- 
chlorid und l-Menthol bei 160° (Cohen, Armes, Soc* 89, 14S1), — Prismen (aus Alkohol). 
F: 121-123°. [a]»: -183,4° (in Benzol; c = 14,104). 

Chlorid C^H^OsNaCl^ (0 2 N) 2 C fl H 3 *COCl. B. Aus 2.6-Dinitro-benzoesäure und PCL; 
(Sudborough, Soc. 67, 599; Cohen, Armes, Sog. 89, 1481). — Gelbliche Platten (aus Äther). 
F: 98« (S.), 96-98° (C., A.). 

Nitril C 7 H 3 4 N 3 = (0 2 N) 2 C p H 3 *GN. B. Aus 2.6-Dinitro-anilin durch Diazotiernng 
in Salzsäure und Umsetzung der Diazoniumsalzlösung mit Kaliumkupfercyanür-Lösung 
(Claus, Wallbaum, J.pr. [2] 56, 67 Anm.). — Nadeln. F: 58°. Mit Wasserdampf sehr 
leicht flüchtig. — Wird durch 50%ige Kalilauge zur Säure verseift. 

3.4-Dinitro-benzoesäure C 7 H 4 O fl N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
3.4-Dinitro-toluol mit Salpetersäure (D : 1,5) auf 140° oder beim Kochen mit Chromsäure- 
mischung (Haeussermann, Grell, B. 27, 2209). Beim Kochen von 3.4-Dinitro-tolaol mit 
Salpetersäure (D: 1,5) (Sirks, B. 27, 221). Durch Oxydation von 2.3.7-Trinitro-fluorenon 
(Bd. VII, S. 471) mit Permanganat in verd. Schwefelsäure (Schmidt, Bauer, B. 38, 3761). 
Entsteht neben 2.4-Dinitro-benzoeaäure beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsaure (1 "Vol. HN0 3 , 2 Vol. H s S0 4 ) im Druckrohr; die 3.4-Dinitro-benzoesäure ist 
in Wasser weniger löslich als die 2.4-Dinitro-benzoesäure (Claus, Halberstadt, B. 13, 815). 
— Nadeln. F: 161° (Cl., Hal.), 163—164° (Hae., Gr.), 165° (Samt., B.). Erstarrungspunkt: 
163,3° (korr.) (Sx.). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasser (Cl., Hal.). Sublimierbar (Cl., 
Hal.). 100 Tle. Wasser von 25° lösen 0,673 Tle. Säure; leicht löslich in Alkohol, Äther 
und heißem Wasser (Cl., Hal.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,63x 10~ 3 , 
bei 40°: 1,71x10 3 (Si.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Si. — 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol und HCl: Si. ~ Schmeckt intensiv 
bitter (Cl., Hal.). - CafC^HgO^Nj,^ + 3H B 0. Blättchen (aus Wasser) (Cl., Hai..). — 
Ba(C 7 H 3 O a N 2 ) 2 -i-4H !l O. Krystalle (Cl., Hal.). 

Äthylester C s H ß OaN 2 = (CN^C^H., ■CtVCjH,. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dinitro- 
benzoesäure mit Alkohol in Gegenwart von HCl (Sirks, B. 27, 223). — Erstarrungspunkt; 
71,0* (korr,). D 1 »; 1,2791. 

3,5-Dinitro-benzoeaäure C^H^^Ng = (02N) 2 C 6 H 3 'C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
von 3.5-Dinitro-toluoI mit Chromsäuregemisch (Staedel, A217, 194) oder mit Salpetersäure 
(D: 1,5) bei 150° (Hübster, A. 222, 75). Aus 1.5-Dinitro-naphthalin neben anderen Produkten 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 150° (Beilstetn, Kuhlberg, A. 202, 220). 
Beim Behandeln von Benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Cahouss, J. 1847/48, 533; 
vgl. Vorr, A. 99, 104; Muretow, Z. 1870, 641; Griess, A. 154, 326 Anm. 2; Micbxer, A. 
175, 152; Hü., A. 222, 73; Shukow, B. 28, 1800). Beim Erhitzen von 3-Nitro-benzoesäure 
mit Salpeterschwefelsäure (TiEMAisrN, Judson, B. 3, 224; Mu.). — Barst. Man löst 50 g 
Benzoesäure unter ErwäTmen in 500 g konz. Schwefelsäure, fügt dann unter Abkühlung 
allmählich rauchende Salpetersäure (Vs vom Vol. der Schwefelsäure) hinzu, erhitzt 8— 10 Stdn. 
auf dem Wasserbade, hierauf 1—2 Stdn. auf dem Sandbade, bis keine roten Dämpfe mehr 
entweichen, und gießt endlich in 4,5 Liter Eiswasser (SH.J>Man trägt 20 g Benzoesäure 
in 20 g Salpetersäure (D: 1,52) ein, fügt 100 g konz. Schwefelsäure hinzu, erhitzt 12 Stunden 
auf dem Wasserbad und gießt nach dem Erkalten in Eiswasser; mit dem erhaltenen Produkt, 
verfährt man nochmals genau wie oben; beim Umkristallisieren auB Wasser erhält man 
19 g 3.5-Dinitro-benzoesäure (Sirks, i?. 27, 215). — Krystallisiert beim Verdunsten der wäßr. 
Lösung in charakteristischen Trapezformen (Holleman, B. 18, 279). Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Henniges, J. 1882, 902; Z. Kr. 7, 523; vgl. Groth, Ch. Kr, 4, 485). 
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F: 202° (Tie., Jud.), 204° (Mich.), 204—205° (Mu.; Hü.). 'Erstarrungspunkt: 206,8° (korr.) 
(Sl.). Ist sublimierbar (Stab.). Löslich in 53 Tln, kochendem Wasser (Mr.). Bei 25° enthält 
1 1 der gesättigten wäßr. Lösung 0,0062 Mol. -Gew. Säure (Philip, Garner, Soc. 95, 1468). 
Sehr lösüch in Alkohol und Eisessig, wenig in Äther, CS 2 und Benzol (Hü.). In verd. Salpeter- 
säure löslicher als in Wasser (Mu.). Kxyoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, 
Orton, Ph. Ch. 21, 373. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63 X 10 3 (&.), 
1,62x10-" (Bethmann, Ph.Ch. 5, 387), bei 40°: 1,77 X10"* (&.). Molekulare Leitfähigkeit 
in wäßr. und alkoh. Lösung: Sl. Bindet bei gewöhnlicher Temp. 1 Mol. NH 3 (Korczynski, 
C, 1908 II, 2009). Farbenerscheinungen beim Lösen von 3.5-Dinitro-benzoesäure in Alkalien: 
V. Meyer, B. 27, 3159; vgl. Sh. — Bei eintägigem Stehen der Lösung in Natronlauge ent- 
stehen 5.5'-Diiiitro-azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) und eine kleine Menge symm. Hexa- 
oxy-azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Sh,). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam ent- 
steht eine amorphe Verbindung (C 7 H 4 3 N 3 ) x , welche durch Zinn und Salzsäure zu 3.5-Di- 
amino-benzoesäure reduziert werden kann (Michler, A. 175, 153). Bei der Reduktion von 
3.5-Dinitro-benzoesäure mit Schwefelammonium entsteht zunächst 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
säure (Hü.), dann 3.5- Diamino- Benzoesäure (Syst. No. 1905) (Voit; Gr.). Bei 2— 3-tägigem 
Kochen mit überschüssigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 5-Nitro- 
3-amino-benzoesäure (Curtius, Riedel, J. pr. [2] 76, 255), Die Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure liefert 3.5-Diamino-benzoesäure (Gerdemann, Z. 1865, 51), Geschwindigkeit 
der Veresterung von 3.5-Dinitro-benzoesäure mit Methylalkohol: Michael, Oechsltn, B. 42, 
324, mit Äthylalkohol + HCl: Kailan, M. 28, 575; Z. El. Ch. 15, 107, 502; Goldschmidt, 
Z. El. Ch. 15, 9, 307 ; Si. — Mikrochemischer Nachweis: Holleman, E. 18, 279). — Hy dTazin- 
salz N 2 H a +C,H a O e N 2 . B. Aus der Säure und Hydrazinhydrat in Alkohol beim Kochen 
(Curtius, Riedel, J.pr. [2] 76, 254). Fast farblose Krystalle. F: 168°. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — NaG 7 H 3 O e N 2 . Gelbe Krystalle (ans 
Wasser). Trigonal (Henniges, J. 1882, 902 ;Z. Kr. 7, 525; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 486). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser (Hü.), — KG 7 H 3 O a N 2 . Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(Bertram, J. 1882, 368; Z. Kr. 9, 306; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 486). Leicht löslich (Hü.). 
— AgC 7 H 3 6 N 2 . Nadeln (aus Wasser) (Mu.). — Mg(C 7 H 3 O a N B ) 2 -|- 8 H 2 0. Tafeln. Leicht 
löslich (Hü.). — Ca(C r H 3 6 N 2 ) 2 + H a O. Nadeln. Leicht lösüch (Hü.). - Ba(C 7 H s O a N 8 ) 2 
+ H a O (Hü,), Krystalle. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Hü.). — BafC^HgOgNaJa 
+ 5H 2 0. Warzen (Mu.). — Pb(CjH s O fi N 2 ) 2 4- H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in 
Wasser (Hü.}. - Mn(0 7 H 3 O 6 N a ) a + 2 H 2 0. Nadeln (Hü.). 

Methylestsr C 8 H e O fl N 2 = (0 B N) 2 C fl H 3 'CO a -CH3,. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure, 
Methylalkohol und HCl (Herbe, B. 28, 596). Aus 3.5-Dinitro-benzazid beim Kochen mit 
Methylalkohol (Curtius, Riedel, J. pr. [2] 76, 248). — Nadeln (aus Wasser). F: 112» (H.), 
109° (C, R.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, löslich in heißem Wasser (H.). 

Äthylester C 9 H 8 8 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CO a -C 2 H 5 , B. Aus 3.5-dinitro-benzoesauTeni 
Silber und Äthyljodid (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 223). Aus 3.5-Dinitro-berizoesäure 
und alkoh. Salzsäure (Hübner, A, 222, 79; Sirks, II, 27, 223). — Nadeln (aus Alkohol). 
F:9l0(B.,K.,)94 o (Hü.). Erstarrungspunkt: 92,9* (korr.) (&.). D 111 : 1,295 (Si.). Sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem (Vorr, A. 99, 105), 100 Tle. 90 / p iger Alkohol 
lösen bei 13° 0,592 Tle. Ester (B., K.). — Liefert beim Kochen mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Hydrazinhydrat in absol, alkoh. Lösung 3.5-Dinitro-benzhydrazid; bei länger 
andauerndem Erhitzen mit überschüssigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 
Ö-Nitro-3-amino-benzhydrazid neben N,N'-Bis-[3.5-dinitro-benzovl]-hydrazin (Curtius, 
Riedel, J. pr. [2] 76, 238). 

f>Menthyl]-eBter C i7 H 2S .O e N 2 = (O 2 N) 2 C 6 H 3 -CO 2 -C 10 H l6 . JB. Aus 3.5-Dinitro-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol bei 100—110° (Cohen, .Armes, Soc. 89, 1481). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 153-154°. [aß: -70,08» (in Benzol; c = 9,612). 

Chlorid CjHjObNiPIMO^AHj-COCL %■ Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure und Pd 5 
(Bebend, Heymann, J. -pr. [2] 65, 291; 69, 455; Cohen, Armes, Soc. 89, 1481). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 66-68° (C., A.), 74° (B„ H.). Kp 10 _ ls : 196« (B., H.). 

Amid C 7 H 5 5 N» = (0 2 ^) a .C e H3-CO-NH2. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesäureTäthylester 
und alkoh. Ammoniak (Von, A. ök, 105). Aus 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und Ammoniak 
(Muretow, Z. 1870» 641). — Blättchen (aus Wasser), F: 183° (V.), 177° (M,). Wenig löslich 
in kaltem Wasser, etwas mehr in heißem Wasser (V.). — Gibt mit Schwefelammonium 
3.5-Diamino-benzamid (M.).* 

Hydrazid, 3.5-Dinitro-benzoylhydrazin C 7 H 6 5 N 4 = (0 2 N) 2 C c H 3 -CO*NH-NH 2 . 
B. Man kocht 10 g 3,5-Dinitro-benzoesäure-äthylester in 100 com absol. Alkohol 8—12 Stein. 
mit 3 g Hydrazinhydrat (Cuimus, Riedel, J. pr. [2] 76, 243). — Gelbe prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Wasser, unlöslich in Äther, 
Benzol, Ligroin; leicht löslich in Alkalien, schwer in Säuren. — Reduziert in der Wärme 
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FuiiLiNGsche Lösung und ammoniakal. Silbernitratlösung. — NaG 7 H 5 B N 4 . Braune KrystalK 
Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser. Verknistert beim Erhitzen. 

Isopropyliden-3,5-dinitro-benzhydrazid, Aceton-[3.5-öUnitro-benzoylhydxazon] 
C l0 H 10 O 5 N 4 = (O 2 N) a C 6 H 3 -CO-NHN:C(CH 3 ) a . B. Aus 3.5-Dinitro-benzhydrazid in heißem 
Wasser und Aceton (C.,R., J. pr. [2]76, 245). — Gelblich weiße Nädelchen (aus absol. Alkohol). 
F: 213,5°. Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol. 

Benzal-3.5-dinitro-benzhydraaid, Benaaldehyd-[3.5-dinitro-benzoylliydrazon] 
C 14 H 10 5 N 4 = (O a N) 2 C 6 H 3 'CO'NH-N:CH-C e H 5 . B. Beim Schütteln einer heißen wäßr. 
Lösung von 3.5-Dinitro-benzhydrazid mit Benzaldehyd (C. f R., J. pr. [2] 76, 245). — Schwach 
bräunliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 262°. Unlöslich in Wasser, Äther, schwer löslich 
in heißem absol. Alkohol. 

W-Aoetyl-M"-[3.5-dinitro-benzoyl]-hydrazin C 9 H 8 6 N 4 = (0 2 N) a C 6 H;j-CO-NH-NH* 
CO-CH 3 . jS. Aus 3.5-Dmitro-benzhydrazid beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (C-, R., 
J. pr. [2] 76, 246). — Gelblichweiße Nädelchen (aus Wasser). F: 201,5°. Löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

J5r.N'-Bia-[3.5-diiutro-benzoyl]-Iiydrazin C 14 H 8 lf ^ 6 = [(OjN> 2 C 6 H 3 -CO-NH— ] 2 . 
B. Aus 2 g 3.5-Dinitro-benzoylhydrazin beim Kochen mit 0,5 g Jod in Alkohol (C, R., J. pr. 
[2] 76, 251). Bei 24-stdg. Kochen von 10 e 3.5-Dinitro-benzoesäure-äthylester in 30 ccm 
Alkohol mit 15 g Hydrazinhydrat, neben 5-Nitro-3-amino-benzhydrazid (C., R.). — Gelber 
pulvriger Niederschlag. F: 276°. Unlöslich in Wasser, Äther, sehr wenig löslich in Alkohol 
undEisessig; leicht in Alkalien, unlöslich in Säuren außer in konz. Schwefelsäure. — Liefert mit 
alkoh. Salzsäure im Druckrohr bei 100° 1.3-Dinitro-benzol und Hydrazin. — NagCuHaQmN«. 
Brauner krystallinischer Niederschlag. Unlöslieh in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol, 
leicht in Wasser. Verknietert beim Erhitzen. 

3.5-Dinitro-benzazid C 7 H 3 5 N 5 = (OjN) 9 C e H B -CO-N B . B. Aas 5 g 3.5-Dinitro-benz- 
hydrazid in verd. Eisessig mit 5 g NaN0 2 (C, R., J. pr. [2] 76, 246). — Krystallinischer Nieder- 
schlag. Verpufft beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Liefert 
beim Kochen mit Alkali 3.5-Dinitro-benzoesäure und Stickstoffwasserstoffsäure, mit Methyl- 
alkohol 3.5-Dinitro-benzoesäure-methylester und Stickstoffwasserstoffsäure, mit Äthyl- 
alkohol aber N-[3.5-Dinitro-phenyl]-urethan. 

2-Chlor-3.5-dinitro-benzoeaäure aHgp 6 N 2 Cl = (OaNJjjCeHjjCl-COaH. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesäure durch konz. Schwefelsäure und KN0 8 bei ca. 100° (Kalle & Co., D. R. P. 106510; 
Frdl 5, 147; C. 1900 I, 742; P. Cohk, M . 22, 386). Aus 20 g 2-Chlor-benzoesäure mit 100 ccm 
Schwefelsäure (D; 1,82) und 30 ccm rauchender Salpetersäure (D: 1,5) bei 130—140° (Puk- 
ootti, Contardi, G. 32 I, 527). Aus 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure durch KNO s und konz. 
Schwefelsäure bei 170° (Holleman, R. 20, 235). Aus 6-Chlor.3-nitra-benzoesäure mit 
KNO3+ konz. Schwefelsäure bei 90—100° (K. & Co.) oder 170° (H.) oder mit Salpeterschwefel- 
säure bei 130—140° (Pu., Con,). Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure durch Erhitzen mit 
überschüssigem PC1 5 und Kochen de3 Reaktionsprodukte3 mit Wasser (Pu., Coh.). — 
Darst. Man gibt zu 15,6 g 2-Chlor-benzoesäure in 180 com konz. Schwefelsäure bei 
40° 10 g KNO a , steigert die Temp. auf 100—110°, gibt weitere 40 g KNOg hinzu und 
erhitzt schließlich auf 130° (Ullmajtn, A. 366, 82). — Nadeln (aus Wasser). F: 199—200° 
(K. & Co.; P. Cohn), 199° (Pu., Cok.), 198,5° (korr.) (U.), 196° (Ho.). Kp: 240—241° 
(Pu., Con.). Zersetzt sich bei 253°; explodiert beim Erhitzen großer Mengen; in 100 g 
Wasser lösen sich bei 11° 0,256 g Säure; ziemlich löslich in Essigester (Pu., Cos.). — 
Durch Reduktion mit Zinfichlorür und Salzsäure entsteht 2-Chlor-3.5-diammo-benzoesäure 
(P. Cohn, Schieferes, C, 1902 1, 1293). Wird durch Kochen mit überschüssiger Natronlauge 
in 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure übergeführt (P. Cohu). Liefert beim Kochen mit über- 
schüssigem Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wasser auf 180—190° zunächst 3.5-Dinitro- 
2-oxy-benzoesäure und bei weiterer Einw. unter C0 2 -Abspaltung 2.4^Dinitro-phenol (Pu., 
Con.). Beim Kochen mit überschüssiger NH 3 -Lösung entsteht 3.5-Dinitro-2-amino-benzoe- 
säure (Pu., Con.; P. Cohn). Reagiert in analoger Weise mit primären und sekundären Aminen 
(Pu., Ltthiht, G. 33 II, 324; U.). liefert beim Kochen mit methylalkoh. Natriummethylat- 
lösung 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzoesäure» beim Erhitzen mit Natriumphenolat 3.5-Dinitro- 
2-phenoxy-benzoesäure (U.). Gibt beim Kochen mit MonotniobrenzcateQhin und alkoh. 
Natronlauge 4.6-Dinitro-2'-oxy-diphenykulfid-carbonsäure-(2) (Syst. No, 1067) (Mautscner, 
B. 39, 1342). Gibt durch Behandlung mit PC1 5 in siedendem Benzol und Einw. von 
AIC1, auf die Lösung 2Chlor-3.5-dinitro-benzophenon (U., Broido, B. 39, 358). Liefert 
mit Pyridin die betainartige Verbindung nebenstehender Formel ^CO— 

(Syst. No. 3051) (Ztnoke, J. pr. [2] 82, 17). ~ AgC 7 H 2 O a N 2 Cl. 0N ,/" \ ^c TT 

Weiße Nadeln. Schwef löslich in kaltem Wasser (Pu., Cojt., 2 N -/ ^5^5 

G. 32 I, 573). NO. 
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Methylester C s H s O B N 2 CI -= (0 2 N) a C 6 H a Cl*CCyCH 3 . B r Bei etwa zweistündigem 
Durchleiten von Chlorwasserstoff durch die stark abgekühlte methylalkoh. Lösung der 2-Chlor- 
3.5-dinitro-benzoesäure (Purgotti, Contardi, G. 32 1, Ö74). — Nadeiförmige Krystalle. 
Riecht scharf (P., C). F: 87° (P-, C.). Schwer löslich in Äther, Benzol, kaltem Wasser, leicht 
in Methylalkohol (P., C). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver 4.6.4'.6'-Tetranitro- 
diphensäure-dimethylester (Ullmann, A t 866, 88). 

Äthylester C^O^Cl = (0 2 N) 2 C„H 2 C1-C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei kurzem Kochen des in 
überschüssigem Alkohol suspendierten Silbersalzes der 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure mit 
Äthyljodid am Rückflußkühler (Purgotti, Contakdi, G. 32 I, 574). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die absol. alkoh. Lösung der 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (P. Cohn, 
.Äf. 22, 388). — Täfelehen (aus Ligram). F: 54° (P. Com*; Pu., Cont.). Schwer löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther (Pu., Cont.) und Ligroin (P. Cohn), 

]H"itril C 7 H 2 4 N 3 C1 = (OjjNJaCgHgCICN. B, Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure-nitril 
durch PC1 5 (Blanksma, R. 20, 418). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 

4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure 0^30^01 = (0 2 N) 2 C a H 2 Cl-C0 2 H. B. Aus 
3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure durch Behandlung in konz. Salzsäure mit Natriumnitrit 
und Kupferchlorür (Jackson, Ittner, Am. 19, 35). Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzoesäure 
mit konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (D: 1,5) auf 135—140° (Mavthner, 
B. 39, 1341). — Darst. 10 g 4-Chlor-benzoesäure werden in 200 g konz. Schwefelsäure mit 
33 g Salpeter hei 70—100° versetzt und dann bis 140° erhitzt (Ullmann, A. 366, 93). — 
Prismen (aus Benzol). F: 159° (J., I.; M.; IT.). Leicht löslich in Äther, Aceton, Methylalkohol, 
Eisessig, Essigester, mäßig in Äthylalkohol, Benzol, Chloroform, CS 2 , fast unlöslich in Ligroin 
(J., 1.). — Gibt durch Kochen mit PC1 5 in Benzol und Zusatz von Aluminiumchlorid zu der 
Losung 4-Chlor-3.5-dinitro-benzophenan (U.). Liefert mit methylalkoh. ^q 

Natriummethylatlösung 3.5-Dinitro-4-methoxy-benzoesäure (U.). Gibt g 

beim Kochen mit Monothiobrenzcatechin und alkoh. Natronlauge die \ ] T^l 

Verbindung neb anstehender Formel (Syst. No. 2854) (M.). Reagiert L^J^wJ^J-COgH 
mit Methylamin unter Bildung von 3.5-Dinitro-4-rnethylamino-benzoe- 

säure (IL), Liefert mit Beazolsulfinsäure und Natriumacetat in Alkohol 2.6-Dinitro-diphenyl- 
sulfon-carbonsäure-(4) (Ul.lmank', Pasdermadjian, B. 34, 1155). 

Methylester C 8 H 5 Ö N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die siedende methylalkoholische Lösung von 4-CMor-3.5-dinitro-benzoesäure 
(Ui-lmann, Bielecki, B. 34, 2183). Beim Kochen von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure mit 
Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (IL, A. 366, 93). — Gelbliche Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 105° (IL). Sehr leicht löslich in kaltem Eisessig und Benzol und in siedendem 
Methylalkohol (IL). — Gibt, mit Kupferpulver in Nitrobenzol erhitzt, 2.6.2'.6'-Tetranitro- 
diphenyl-dicarbonBäure-(4.4')-dimethylester (IL, B.). 

Äthylester C 8 H 7 O fl N a CI = (OaNJaCßHaCl-COa-Cs-Hg. B. Aus 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoe- 
säure mit Alkohol + konz. Schwefelsäure (Ullmann, A. 366, 93). — E: 83°. 

4-Brom-3.5-dinitro-benzoeaäure C 7 H 3 6 N 8 Br = (0 2 N) 2 C G H a Br-C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von 4-Brom-3.5-dinitro-toluol mit Kaliumdichromafc und verd. Schwefelsäure 
am Rückflußkühler (Jackson, Ittnee, Am. 19, 12). Kann auch — in sehr schlechter Ausbeute 
— aus 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure durch Behandlung mit Bromwasserstoffsäure und 
NaN0 2 gewonnen werden ( J., l.,Am. 19, 17). — Tafeln oder Prismen (aus verd. Schwefelsäure). 
F: 181°; sehr leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, Äther, Essigester, Aceton, leicht 
in Benzol, Eisessig, Chloroform, mäßig in CS 2 , schwer in Wasser und kaltem Ligroin ( J., 1., 
Am. 10, 14). — Gibt, mit Salzsäure im geschlossenen Rohre auf 200° erhitzt, 2.6-Dinitro- 
phenol, 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure und eine bei 119° schmelzende Verbindung (vielleicht 
4-Brom-1.3-dinitro-benzol) (J., I., Am. 19, 36). Gibt mit überschüssiger Natronlauge 
3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure, mit überschüssigem Ammoniak 3.5-Dinitro-4-amino-benzoe- 
säure ( J., I., Am. 19, 14), Reagiert analog mit Aminen (J., I., Am. 19, 18). Mit Natrium- 
äthylat entsteht eine purpurfarbene, krystallinische Verbindung, die sich nach 10 Minuten 
langem Stehen in ein Gemisch von Bromnatrium mit 3.5-Dinitro-4-äthoxy-benzoesäure 
bezw. deren unbeständiger, purpurfarbener Natriumäthylatverbindung zu zersetzen beginnt; 
bei längerem Stehen des Gemisches erhält man 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure (J,, I., Am. 
19, 199, 206, 213). Einwirkung auf Pyridin: J., I., Am. 19, 30. — NaC 7 H 2 OXBr + 4H 2 0. 
Farblose Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (J., I., Am. 19, 14). — 
AgC 7 H 4 O ß N i B r - Nadeln (aus verd. Alkohol), Sofort nach der Bereitung löslich in Wasser, 
später unlöslich (J., L, Am. 19, 15). 

Äthylester C^OjNgBr = (ü 2 N) 3 C 6 H 2 Br-C0 2 -C i H 5 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung der Säure (J,, I., Am. 19, 17). — Nadeln. F: 105°; leicht 
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löslich in Benzol (J., I,, Am. 19, 17). — Zerfällt bei der Krystallisation aus Alkohol allmäh- 
lich in Alkohol und Säure; wird durch heiße Natronlauge oder heißes Ammoniak und heiße 
verd. Säuren leicht verseift (J., I., Am. 19, 17). Alkoh. Lösung von Natriumäthylat gibt 
intensiv eosinrote Farbe, die allmählich in Purpurrot übergeht (J„ I.» Am. 19, 199, 207). 

e-K"itroso-2.4-dinitro-benzoesäure C 7 H 3 7 N 3 = (OsN) 2 C,H 2 (NO)-C0 2 H. B. Durch 
Umwandlung von 2.4.6-Trinitro-benzaldehyd im Licht in Benzollösung (Sachs, EvEBDjfira, 
B. 36, 962). — Bräunlichgelb. Enthält 1 Mol. Krystallbenzol. F: 229» (Zers.), 



2.4.6 -Trinitro-benzoesäure C 7 H a O B N 3 — (OäjN^CeHg-COfcH. B. Bei 2-wöchigem 
Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit rauchender Salpetersäure im Druckrohr auf 100° 
{Tiemanjt, Judson, B. 3, 224). Durch Erwärmen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit starker 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf 150—200° (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 
77559; Frdl. 4, 34; Montagne, R. 21, 380). Aus 2.4.6-Trinitro-toluol durch elektrolytische 
Oxydation (Sachs, Kemff, B. 35, 2712). — Darst. Man oxydiert 2.4.6-Trinitro-toluol in 
konz. Schwefelsäure mit Chromsäuxe bei 40—50° (Chem. Fahr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 
127325; C. 19021, 149). — Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (Fried läkdeb, Z. Kr. 1, 
623; J. 1877, 742; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 487). KrystalKsiert aus kaltem Aceton, welchem hei 
gewöhnlicher Temperatur überschüssiges Benzol zugefügt ist, mit Krystallbenzol, aus einem 
siedendem Gemisch von Benzol und Aceton dagegen benzolfrei (Mo.). Schmilzt bei 210° 
(Oh. F. Gr. ; Mo.) unter Spaltung in C0 2 und 1.3.5-Trinitro-benzol (Gh. F. Gr., D. ß. P. 77353; 
Frdl. 4, 34). Sublimationsgeschwindigkeit: Kbmff, J. pr. [2] 78, 239, 257. Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Atjwebs, Oeton, Pk r Ch. 21, 373. Bindung von gasförmigem 
Ammoniak durch feste 2.4.0-Trinitro-benzoesäure: Kobczynski, <7. 1908 IT, 2009. Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge eine farblose, mit 2 Mol.-Gew. eine tiefrote Flüssigkeit; letztere 
liefert mit Calciumchlorid einen hellroten, mit Bariumchlorid einen dunkelroten, mit Bleiacetat 
einen violetten, mit Silbernitrat einen fast schwarzen Niederschlag ; in diesen Niederschlägen 

liegen „nitrosaure Salze" wieBa<[Q^>N( : 0)-C 6 H 2 (NO a ) a -CO a ba vor; sie entstehen auch direkt 

aus der Säure durch überschüssige alkal. Erden (s. Bariumsalz) (Hantzsch, Kjssbl, B. 32, 
3143; vgl. V. Meyer, B. 29, 849). — 2.4.6-Trinitro-benzoesäure spaltet sich beim Schmelzen, 
beim vorsichtigen Sublimieren, besonders glatt aber beim Erhitzen der Säure oder ihrer Salze 
mit Wasser oder wasserhaltigen Lösungsmitteln in CÖ 4 und 1.3.5-Trinitro-benzol (Ch. F. Gr., 
D. R. P. 77353; Frdl. 4, 34). Beim Erhitzen der Säure mit konz. Salzsäure auf 200° entstehen 
1.3.5-Trichlor-benzol und C0 2 (Lobby de Bbüyn, vaw Lebst, R. 15, 87). Laßt sich durch 
Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern (V. Mb., Sttdboboföh, 
B. 27, 1581; V. Me., B. 28, 1259; 29, 838). Zur Einw. äther. Diazomethanlösung vgl. 
v, PBCHMAirsr, JB. 31, 502. — 2 KC 7 H 2 O e N 3 + 2 CH 3 -OK -f- CH s -OH. Braunrote Krystalle 
(aus Methylalkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Methylalkohol (van Lebst, 
R. 15, 89). — AgC 7 H 2 O s N 3 . Blättchen. Schwer löslich in Wasser (T„ J.). — Ba^C^O,!^. 
Tief braunrote Fällung. In Wasser äußerst schwer löslioh (mit roter Farbe); explosiv (H„ 
K.). — TrimethylaminsalzCaHgNH-CjHaOgNs. Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 118° 
(Zers.); schwer löslich in Alkohol, leicht in siedendem Wasser (Lloyd, Su., Soc. 76, 585). 
— Tripropylaminsalz CgH^N-f- GtH. a QJ$ s . Prismen (ausBenzol). F: 114° (Zers.) (Ll., Sit.). 

Methylester C ß H 5 08N 3 = (0^) 8 C 6 H 2 -C0 3 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trrnitro- 
benzoylchlorid mit überschüssigem Methylalkohol (StjdbobouGH, Soc. 67, 600). Bei der Einw. 
von Methyrjodid auf 2.4.6-trinitro-benzoesaures Silber (Str.). Durch Schütteln einer wäßr. 
Lösung von 2.4.6-trinitro-benzoesaurem Kalium mit 2 Mol.-Gew. DimethylsuHat (Webmek, 
Seybold, B. 37, 3660). — Blättchen (aus Alkohol). F: 158° (W., Sey.), 157° (Str.). 
Schwer löslich (Sir.). 

Äthylester C^OgN. = , (0 2 N) 3 C e H 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Äthylalkohol 
auf 2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid oder von Äthyljodad auf 2.4.6-tTinitro-benzoesaures Silber 
(Sudborouqh, Soc. 67, 600). — Gelbe Platten. F: 155°. Wenig löslich in Alkohol, Äther. 

Cetylester CagH^OgNg = (O^) 3 C e H a -CO a -CH a -[CH 2 V0H 3 . B. Aus dem Silber- 
salze der 2.4.6-Trinitro-benzoesäure und Cetyljodid (V. Meyer, B. 29, 1399). — Krystalle. 
F: 121-122°. 

Anhydrid C u H 4 0i 5 N 6 = [(OaNjgCßlVCOljsO. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesäure und 
Phosphorpentachlorid -j- Phospharoxychlorid , neben 2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid (Sun- 
bobouöh, Soc. 67, 600). — Nadeln. *F: 270° (Zers.). Etwas löslich in Benzol. 

Chlorid C 7 H a 7 N 3 Cl = (02N) 3 C 6 H 2 -C0C1. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesäure und 
PCl 5 -f- POCl 3 (V. Meyer, B. 27, 3154; Montaonk, R. 21, 381), neben 2,4.6-Trinitro-benzoe- 
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säure- anhydrid (Stjpboroijgh, fioc. 67, GOO). Aus 2.4.6-Trinitro-bpnzoeaiHirp und PCI 6 (Su.). 
-- Platten (aus Benzol). F: 158 ft (Sir.), 163" (Mo.). Schwer löslich in Äther, unlöslich in 
Petroläther (Su.). — Sehr beständig gegen siedendes Wasser (Su.; V. M.). 

Amid C^HtO^^tOaNJaOeHj-CO-NHa. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid und 
5%*g em ^äßr. Ammoniak (Moutagne, B. 21, 382). — Krystalle (aus Aceton -J- Petroläther -f- 
Benzol). P; 264° (Zers.). — Wird durch wasserfreie HN0 3 in 2.4.6-Trinitro*benzoesäure über- 
geführt. 

Methylamid C 8 H 6 7 N 4 = (OgNkCjjHa'CO-NH-CHg. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Methylamin (M., R. 21» 383). — - Krystalle (aus Aceton + Benzol + Petroläther). 
F: 285° (Zers.). — Liefert mit wasserfreier HN0 3 2.4.6-Trinitro-benzoesäure-methylnitramid. 

Dimethylamid C fi H 8 7 N 4 = (OgN^CÄ' co " K (CH 3 ) a . B, Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin (M., R. 21, 383). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. — Ist gegen 
wasserfreie HN0 3 beständig, 

Methylnitramid C 8 H 5 OÄ = (O s N) 3 CJI a -CO-N(NO a )'CH 3 . B. Aus 2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure-methylamid und wasserfreier HN0 8 (M. s B. 31, 394). — Krystalle (aus Aceton 
+ Petroläther). F: 173° (M.). Kristallisiert aus Benzol mit Krystallbenzol monoklin pris- 
matisch (Jaegeä, Z. Er. 38, 281; vgl. Groth, Ck. Kr, 4, 530). D 18 : ca. 1,500 (J.). — Wird 
durch NH 3 nicht angegriffen (M.). Erhitzen mit verd. Schwefelsäure ergibt 2.4.6-Trinitro- 
benzoesaure-methylamid (M.). 

g) Azido-Derivate. 

2-Azido-benzoesäiire, 2-Triazo-benzoesäure C 7 H 5 Ö 2 N 3 = N 3 *C 6 H 4 CO a H. B. Aus 
l-Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-{2) (Syst. No. 2201) und NH 3 (Griess, Z. 1887, 165; 
Bambekger, Demdth, B. 34, 1337). Durch Oxydation von 2-Azido-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 266) mit Kaliumpermanganat (B„ D., B. 34, 1337). Bei der Einw. siedender Natronlauge 
auf das Oxim des 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (B., D., B, 35, 1890). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 145° (G.), 145,5-146° (B., D., B. 35, 1890). Leioht löslich in 
Alkohol und heißem Benzol, ziemlich löslich in heißem Ligroin und heißem Wasser (B., D., 
B. 34, 1337). — Bei der Einw. von Natronlauge entstehen o-Azoxybenzoesäure und Anthranil- 
säure (B., D., B. 30, 374). 

Methylester C 8 H 7 0aN 3 = N 3 -C G H 4 CO a 'CH 3 . Hellgelbes Öl. Riecht wie der Methyl- 
ester der 3-Azido-benzoesäure (s. u.), aber schwächer (Rtjpe, v. Majewski, B. 33, 3405). 

Amid C,H 6 ON 4 = N 3 -C a H t 'CONH 2 . B. Bei der Einw. siedender Natronlauge auf das 
Oxim des 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (Bambejageb, Demüth, B. 35, 
1889). Aus der Säure durch sukzessive Einw. von PCl 5 und von NH S (B., D.). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 135,5—136*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, heißem 
Wasser und heißem Benzol, ziemlich schwer in Äther. 

3-Azido-benzoeBäure, 3-Triazo-benzöesäiire C,H B 2 N 3 = N 3 *C 6 H 4 -C0 2 H. B. 
Aus l-Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-(3) und Ammoniak (Geiess, Z. 1867, 164; Bam- 
berger, db Wekba, ß. 30, 3718; vgl. Holleman, B. 21, 58). Beim Behandeln von 3 -Hydr- 
azino-benzoesäure mit salpetriger Säure oder mit Benzoldiazoniumnitrat (G., B. 9, 1658). — 
Blättchen. F: 160° (G., Z. 1867, 164), 159-160° (B., de W.). Leicht löslich in Alkohol .und 
Äther, schwerer in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem (G., Z. 1867, 164). — Liefert 
beim Kochen mit HCl 6-Chlor-3-amino-benzoesäure und 4-Chlor-3-amino-benzoesäure (G., 
B. 19, 316; B., de W.), - AgC^O^. Amorpher Niederschlag (G-, Z. 1867, 164). 

Methylester QgßjO^fa = N 3 'C 6 H 4 'CO a -CH a . B. Aus dem 3-Amino-benzoesäure- 
methylester durch Diazotieren und Behandeln des auB der Diazoverbindung erhaltenen 
Perbromids mit NH 3 (Rupe, v. Majewski, B. 33, 3405). — Hellgelbes Öl. Riecht 
schwächer und weniger angenehm als der 4-Azido-benzoesäure-methylester (s. u.). 

M"itrilC 7 H 4 N 4 = N 3 'C 6 H 4 'CN. JB. Aus l-Cyan-benzol-diazoniumperbromid-(3) andwäßr. 
Ammoniak (GrXess, B. 2, 370). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 57*. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol. 

4-Azido-benzoesäure, 4-Triazo-benzoesäure C 3 H B 2 N 3 = N 3 "C 6 H 4 'C0 2 H. B. Aus 
l-Carboiy-benzol-diaÄoniumnitrat-(4) durch Einw. von Brom und Behandlung des ent- 
standenen l-Carboxy-benzoI-diazoniumperbromids-(4) mit Ammoniak (Gbjess, A, 135, 121; 
Z. 1867, 164). — Blättchen. F: 185° (G-, Z. 1867, 165). 

Methylester CgHjOjjNa = N 3 -C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Durch DiazotieTen von 4-Amino- 
benzoesäuie-methylester und Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen Diazonium- 
perbromids mit NH 3 (Rufe, v. Majewski, B. 33, 3405). Man diazotiert 4-Amino-benzoesäure- 
methylester in salzsaurer Lösung und gibt die Diazoniumlösung zu einer wäßr. Lösung von 
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hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (R., v. AI.). — Gelbliche Blättchen (aus veTd. Alkohol). 
F: 39—40°. Mit "Wasserdampf flüchtig. Riecht süßlich, nach Obst und nach Anis. 

Nitril CfHf^ — N 3 'C 6 H 4 "CN. B. Aus 4-Amino-benzonitrü durch Diazotieren und 
Behandeln des aus der Diazo Verbindung erhaltenen Diazoniumperbromids mit Ammoniak 
(R., t. M., B. 33, 3406). 

3.5-Diazido-benzoBSäure, 3.5-Bis-triazo-benzoe&äure C-HjO^Ng = (NJ^OgH^CO-H. 
B. Beim Auflösen des 5-Triazo-l-carboxy-benzol-diazoniumperbromids-(3) (Syst. No. 2201) 
in wäßr. Ammoniak; man fällt die Lösung durch HCl (Gbiess, B, 21, 1564), — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Explodiert heftig beim Erhitzen. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
heißem Alkohol, sehr leicht in Äther. — Ba(C,H50 a N 6 ) 2 (bei 100°). Nadeln. Fast unlöslich 
in Wasser. 

Schwefelanaloga der Benzoesäure und deren Derioate, 

Monothiobenzoesäure, Thiobenzoesäure C 7 H fl OS — C S H 5 • CO ■ SH bezw. C fl H 5 ■ CS ■ OH. 

B. Neben Triphenylcarbinol bei der Einw. von Kohlenoxysulfid auf Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (Weigert, B. 36, 1010). Neben etwaB Benzoesäure und Dibenzyldisulfid 
(Bd. VI, S. 465) beim Schütteln einer Lösung von Benzylchlorid in wäßr.-alkoh. Kalilauge 
mit Schwefel (Fromm;, de Seixas Palma, B. 39, 3324). Neben Benzoesäure, Dibenzyl- 
disulfid und Benzylsulfinsäure bei der Einw. von Alkalien auf das Natriumsalz der Benzyl- 
thioschwefelsäure (Bd. VI, S. 439) in wäßr. Lösung (Pkice, Twiss, Soc. 93, 1396, 1400; Fromm, 
Erfurt, B. 42, 3818). Beim Kochen von Benzoesäure -phenylester oder von Benzoesäure- 
anhydrid mit alkoh. KSH (Engelhakdt, Latschtnow, Malyschew, Z. 1868, 354). Beim 
Eintragen von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.- Gew. KaS (En., 
La., Ma., Z. 1868, 355). Beim Lösen von Dibenzoylsulfid in alkoh. KSH-Lösung (En., 
La., Ma., Z. 1868, 357). Neben Benzoesäure beim Zutropfen von wäßr. Kalilauge m eine 
siedende alkoh. Lösung von Dibenzoyldisulfid (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2863; vgl. En., 
La., Ma., Z. 1868, 354). Beim Lösen von Dibenzoyldisulfid in eineT alkoh. Lösung von KHS 
(En., La., Ma., Z. 1868, 359). Neben Benzamid beim Einleiten von NH 3 in die Lösung von 
Dibenzoyldisulfid in Chloroform (Busch, Stbrn, B. 29, 2150). 

Darst. Man trägt 20 g Benzoylchlorid in eine kalte, mit H 2 S gesättigte alkoh. Lösung 
von 20 g KOH ein, filtriert vom abgeschiedenen KCl ab und dampft das Filtrat im Wasser- 
bade zur Trockne ein (Kym, B, 32, 3533 Anm.); das erhaltene Kaliumsalz wird in wä&r. 
Lösung mit Salzsäure zersetzt und die ölig ausgeschiedene Thiobenzoegäure durch Schnee- 
kühlung zum Kristallisieren gebracht, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
(En., La., Ma., Z. 1868, 354). 

Gelbes, schweflig riechendes öl; erstarrt im Schnee und schmilzt dann gegen 24° (En., 
La., Ma., Z. 1868, 354). Mit Wasserdampf flüchtig (En., La., Ma.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und CS a (En., La., Ma.). Vereinigt sich mit NH 3 und mit 
Alkylaminen unter Bildung von Salzen (Wheeler, Am. Soc. 23, 446, 449). 

Thiobenzoesäure zersetzt sich bei der Destillation für sich (En., La., Ma., Z. 1868, 354; 
vgl. Fromm, KtiTngeb, A. 394, 342). Natriumthiobenzoat gibt bei der trocknen Destil- 
lation Tetraphenylthiophen (Thionessal) (Syst. No, 2377) (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2861). 
Die Lösungen von Thiobenzoesäure in Alkohol, Äther oder CS a scheiden beim Stehen an der 
Luft Krystalle von Dibenzoyldisulfid aus (En., La., Ma.; Weigert, B. 36, 1010). Beim Er- 
wärmen von Thiobenzoesäure mit Salpetersäure entstehen Dibenzoyldisulfid und Benzoe- 
säure (En„ La., Ma.). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von KaKumthiobenzoat mit einer 
Lösung von Jod in Jodkalium entsteht Dibenzoyldisulfid (En., La., Ma.). Eine wäßr. Lösung 
von Kaliumthiobenzoat gibt mit Kupfervitriol einen grünlichgelben Niederschlag, der nach 
einiger Zeit Dibenzoyldisulfid enthält (En., La., Ma.). Dibenzoyldisulfid entsteht ferner 
beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Kaliumthiobenzoat mit Eisenchlorid (En., La., Ma.) f 
oder der wäßr. Lösung des Kaliumthiobenzoats mit FerricyankaHum (Nachweis von Thio- 
benzoesäure) (Fromm, de Seixas Palma, B. 39, 3324; Fr., Schmoldt, B. 40, 2862). 

Beim Erwärmen von thiobenzoesaurem Alkali mit Äthylbromid in Alkohol (Wheeler, 
Barnes, Am. 24, 69) oder beim Kochen von thiobenzoesaurem Silber mit Äthyljodid 
(En., La., Ma.) wird Monothiobenzoesäure- S-äthylester gebildet. Bei der Einw. von 
Methylenjodid auf Kaliumthiobenzoat in Alkohol entsteht S.S-Methylen-bis-monothiobenzoat 
(C 6 H 5 -CO*S) 2 CH 2 (S. 423) (Wh., Merriam, Am. Soc, 24, 442)/ Beim Vermischen einer 
alkoh. Lösung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit einer alkoh. Lösung von thiobenzoesaurem 
Kalium entsteht Monothlobenzoesäure-S-[2.4-dimbro*phenylester] und Bis-[2.4-dinitro- 
pheny]]-disulfid (Kym, B. 32, 3532; 33, 449). Thiobenzoesäure reagiert mit Alkoholen und 
Phenolen unter Bildung von Benzoesäureestern; so entsteht beim Kochen mit Methylalkohol 
Benzoesäure-methylester (Wh., Am. Soc. 23, 446, 449). Beim Einleiten von HCl in die 
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alkoh. Lösung von Kaliumthiobenzoat bildet eich unter Entwicklung von H 2 S Benzoesäure- 
äthylester (En. ? La., Ma.). Bei der Einw, von Thiobenzoesäure auf Benzochinon in äther. 
Lösung entsteht Monotiiiobenzoesäura-S-[2.5-cÜoxy-phenylester] (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. K. P. 175070; C. 1906 II, 1468). Aus Kaliumthiobenzoat und Chloracetamid wird 
S-Benzoyl-thioglykolsäure-amid C 6 H s -CO-S-CH a -C0'NH, gebildet (Wh., Me., Am. Soc. 

23, 297). Bei der Einw. von Benzoylchlörid auf Kaliumthiobenzoat entsteht Dibenzoyl- 
sulfid (C a H 5 -CO)oS (Ew., La., Ma.). Thiobenzoesäure liefert mit Benziminopropylätner 
bei 0° Benzamid und Monothiobenzoesäure-S-propylester; mit PhenacetiminomethyZäther 
C a H B *CH a -C(:NH)-0-CH 3 (S. 440) entsteht neben anderen Produkten Phenylessigßäure- 
amid (Wh., Am. Soc. 23, 448). Thiobenzoesäure gibt beim Erwärmen mit Methylrhodanid 
(Bd. III, S. 175) N-Benzoyl-dithiooarbamidsäure-methylester C,H 6 -CO*NH-CS'S-CH t 
(S. 220); analog erhält man mit Äthylrhodanid N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-äthylester 
(Wh., Me., Am. Soc. 23, 292). Beim Digerieren von Phenylrhodanid (Bd. VI, S. 312) mit 
Thiobenzoesäure im Wasserbade entsteht neben anderen Produkten Monothiobenzoe- 
säure-S-phenylester (Wh., Me., Am. Soc. 23, 284, 294). Mit Methylendirhodanid (Bd. III, 
S. 179) in siedendem Benzol entstehen neben CS 2 und HCN Methylen- bis-dithiocarbamat 
(HsN-CS-S) 4 CH„ (Bd. III, S. 219), Methylen- bis -[N-benzoyl-ditbiocarbamat] [C^H 4 - 
CO-NH-CS-S] a CH 2 (S. 220) und MonotMobenzoesäure-[N-benzoyl-dithiocarbamidsäure]- 
S.S-methylenester C 6 H 6 -CO-SCH 2 *S-CS-NH-CO-C 6 H B (S. 423) (Wh., Me., Am. Soc. 

24, 442). Mit Äthylendirhodanid (Bd. III, S. 178) werden neben CS« und HCN 
Äthylen -bis-dithiocarbamat (Bd. III, S. 219) und [Benzimino-methylen]-äthy3en-disulfid 
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* i );C:N-CO-C e H 5 (Syst. No. 2738) gebildet (Wh., Me„ Am. Soc. 23, 444). Mit Rhodan- 
H 2 C • S 

essigsäuremethylester (Bd. III, S. 265) in siedendem Benzol entsteht fast ausschließlich 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsäure-methylester C 6 H 4 ■ CO ■ NH • CS • S -CH 2 • C0 2 ■ C ? H B 
(Wh., Mb., Am. Soc. 23, 296). — Thiobenzoesäure reagiert mit Anilin schon in der Kälte 
unter Entwicklung von H a S und Bildung von Benzanilid (Wh., Am. Soc. 23, 446). Liefert 
mit N-N'-Diphonyl-formamidin in Benzol die Verbindung C 20 H 18 ÜN 2 S (s. bei N.N'-Diphenyl- 
formamidin, Syst. No. 1607), mit N-Phenyl-benzamidin die Verbindung C 20 H 1S ON 2 S (s. bei 
N-Phenyl-benzamidin, Syst. No. 1611) (Wh., Am. Soc. 23, 444, 447). Gibt mit Phenyliso- 
cyanat in Benzol unter Wärmeentwicklung N-Phenyl-N-benzoyl-monotMocarbamidsäure 
C 6 H 5 -CO-N(C 6 H 5 )-C0-SH (Syst. No. 1639); erhitzt man das Reaktionsprodukt, so wird 
unter Entwicklung von COS Benzanilid gebildet (Wh., Am. Soc. 23» 447). Letzteres entsteht 
auch bei direktem EThitzen von Thiobenzoesäure mit Phenylisothiooyanat, neben CS 2 (Wh., 
Me., Am. Soc. 23, 298). Beim Erhitzen von Thiobenzoesäure mit Acetonphenylhydrazon 
entsteht neben anderen Produkten N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (Syst. No. 2013) und wenig 
N.N'-Dibenzoyl-N-phenyl-hydrazin (Syst. No. 2013) (Wh., Am. Soc. 23, 449). 

NHiC^HgOS. Schuppen. F: 118°; leicht löslich in Wasser (Busch, Sterüt, B. 29, 
2150). — KC,H B OS. Gelbliche Tafeln und Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
in heißem, absol. Alkohol (Engelhardt, Latschingw, Malyschew, Z. 1868, 355). — 
AgC-HLOS. Gelblich weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (En., La., Ma.). — 
BafC^HfOSh (bei 120°). Blättehen (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Alkohol (En„ La., 
Ma.). — HgfCyHßOSjj. B. Beim Verestem einer kalten ammoniakalischen Lösung von 
TritMoarsenigsäure-benzoesäiire-anhydrid (S. 181) mit HgCl 2 (Rayman, Bl. [2] 47, 898). 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). — Pb(CyH s OS) 2 . Weißer Niederschlag, Unlöslich in Wasser; 
schwärzt sich beim Erwärmen (Est., La., Ma.). 

Monothiobenzoat des Diisobutylamins C 7 H e OS + C B HiBN. B. Aus Thiobenzoe- 
säure und DUsobutylamin (Bd. IV, S. 166) unter Kühlung (Wheeler, Am. Soc. 23, 449). 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 124° (in verschlossenem Rohr). Löslich in Wasser. 
Die Lösung gibt mit AgNO a eine Weiße Fällung, welche sich beim Kochen schwärzt. 

MonotMobenzoeaäure-S-methylester C 8 H s OS = CffH^CO-S-CHg. B. Beim Er- 
wärmen von Benzoylchlörid mit dem Bleisalz des Methylmercaptans (Obermeyer, B. 20, 
2922). - Flüssig. Kp: 231-232°. 

Monothiobenzoe säure -O-äthylester CjH l0 OS ~ C ft H 5 *CS*0'C 2 H5. B. Aus Benz- 
immoäthyläther in äther. Lösung mit H a S (Matsui, C. 1909 II, 423). — Gelbe, unangenehm 
riechende Flüssigkeit. — Gibt mit alkoh. Ammoniak Thiobenzamid, 

Monothiobenzoesäure-S-äthylester CjH^OS = CßH. ■ CO ■ S • C 2 H 5 . B. Beim Ver- 
reiben von Phenylbenzoat mit dem Natriumsak des Äthyhnercaptans und absol. Äther 
(Seifert, J. pr. [2] 31, 471). Bei der Einw. von Benzoylchlörid auf das Natriumsalz des 
Äthyhnercaptans in Äther oder auf das Bleisalz des Äthyhnercaptans (Tjuttschew, «J- 1863, 
484). Beim Erwärmen von Thiobenzoesäure mit Alkali und Äthylhromid inAlkohol (Wheeleb, 
Barnes, Am. 24, 69). Beim Kochen von thiobenzoesaurem Silber mit Äthyljodid (Engel- 
harpt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868, 356). — Gelbes, schweres, nach Mercaptan 
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riechendes Öl. Kp^ 252—253° (Wbeeler, Barnes, Am. 24, ft)). Liefert bei der Oxydation 
durch Salpetersäure Benzoesäure und Äthansulfonsäure (E.j L., M,); wie die Salpetersäure 
wirkt auch Übermangansaure (Beckmann, J. pr. [2] 17, 463). Zerfällt beim Kochen mit 
alkoh. Kali in Mercaptan und Benzoesäure, mit alkoh. KSH in Mercaptan und Thiobenzoe- 
säure (E., L., M.). 

Monothiobenzoesäure-B-propylester C 10 H, 3 OS = CeHs'CO-SCrLj-Crla-CHj. B. 
Aus Benziminopropyläther und Thiobenzoesäure bei 0° (Wheeler, Am. Soc. 23, 446, 448), 
- Kp: 251-255°. 

Mono thiobenzoe säure -S-isoamylest er C 12 H lft OS — CeHg-CO-S-CgHu. B. Beim 
Erwarmen von Benzoylchlorid mit Isoamylmercaptan (Engelhardt, Latschinow, Maly- 
schew, Z. 1868, 356). — Flüssig. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 271°. 

Monothiobenaoesäure-S-phenylöSter C l3 H l0 ÖS = CeH^CO-S-Cgrlß, B. Durch Ein- 
tröpfeln von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw, von 1 At.-Gew. Schwefel 
auf die ätherische Lösung von 1 Mol. -Gew. Phenylmagnesiumbromid (Taboury, C. r. 138, 
983; BL [3] 29, 764; A.ch. [8] 15, 24, 25). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thiophenol 
(Schiller, Otto, B. 9, 1635). Bei mehrtägigem Digerieren von Thiobenzoesäure mit Phenvl- 
rhodanid im Wasserbade (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 294). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 56° (Sch., O.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCL, und CS 2 (Sch., O.). 
<: 1,6277; n*- 5 : 1,6231; nf t : 1,6103 (Ta., A.ch. [8] 15, 62). — Zerfällt beim Verseifen mit 
Kalilauge in Thiophenol und Benzoesäure (Sch., O.). Trocknes Chlor erzeugt Benzoylchlorid, 
1.4-Diohlor-benzol und Chlorschwefel; mit feuchtem Chlor erhält man Benzoesäure, Benzol- 
sulfonsaure, Benzolsulf onsänrechlorid und HCl (Sch., 0.). 

Monothiobenzoesäure-S-[2-chlor-phenylester] C 13 H,,0C1S = C ö H 5 'CO- S*C fl H^Cl. 
B. Aus 2-Cblor-thiophenol und Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di chimica e di farmaco- 
logia [4] 14, 9; J". 1891, 1378). - Dickes Öl. Kp: 335-340° (Zers.). D 19 - 6 : 1,2785. Leicht 
löslich in organischen Mitteln. 

Monothiobenzoesäuro-S-{3-olilor-pnenylester] C 13 H 9 0C1S = C e H 5 ■ CO • S ■ C fl H 4 Cl. 
B. Beim Kochen von 3-Chlor-thiophenol mit Benzoylchlorid (D., Annali di chimica e di 
farmacologia [4] 13, 350; J. 1891, 1376). — Prismen (aus Alkohol). F: 72,5°. Sehr leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 

Monothiobenzoesäure-S-[4-cnlor-phenylester] C 13 H 9 0C1S = C^rVCO- S-C a H 4 CL 
B. Beim Kochen von 4-Chlor-thiophenol mit Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di chimica 
e di farmacologia [4] 14, 6; J. 1891, 1377). Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das 
Prod. der Einw. von Schwefel auf die äther. Lösung der Magnesiumverbindung deB 1.4-Dichlor- 
benzola (Taboury, C. r. 138, 983; Bl. [3] 31, 651, 652; A. eh. [8] 15, 24, 27). — Nadeln (auB 
Alkohol oder Ligroin). F: 75,5* (D.), 75—76° (T.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Benzol, CS 2 , weniger in Petroläther und kaltem Alkohol (D.). 

Monothiobenzoesäure-S-[4-brom-phenylester] C 13 H 9 OBrS = C 6 H 5 CO'SC c H 4 Br. 
B. Durch Behandlung des Prod. der Einw. von Schwefel auf die äther. Lösung der Magnesium- 
verbindung des 1.4-Dibrom-benzols mit Benzoylchlorid (Taboury, C. r. L38, 983; Bl. [3] 81, 
651; A.ch. [8] 15, 24, 26). — Nadeln (aus Ligroin). F: 83—84°. 

Monothiobenzoesäure-S-[2.4-dlixitro-phenylester] C 13 H 8 5 N*S = C 6 H B -C0-S- 
C ft H 3 (NO a ) 2 . jS. Man stellt aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit alkoh. KaliumhyaroBulfid 
eine Lösung von 2.4-I>initro-thiophenol-kalium dar und versetzt dieselbe mit Benzoylchlorid 
(Willgerodt, B. 18, 328). Beim Vermischen der alkoh. Lösungen von 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol und thiobenzoesaurem Kalium (Kym, B. 32, 3532 ; 33, 449). — Nadeln (aus Alkohol), 
Krystallisiert, aus Aceton durch Zusatz von Wasser ausgeschieden, mit 1 / 2 Mol. H 2 Ö (K.). 
F: 111-112° (K.), 113° (W.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwerlöslich in heißem 
Alkohol (K.), in kochendem Eisessig und siedendem Ligroin, leicht in Äther, Aceton, CS Z 
und Benzol (W.). — Liefert bei der Reduktion neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 

216-217° 5-Amino-2-phenyl-benzthiazoi CeH^C^^Hj-NHj (Syst. No. 4345) (K.). Wird 

durch alkoh. Kali leicht in Benzoesäure und 2.4-Dinitro .thiophenol zerlegt (W.). 

Monothiobenzoesäure-S-p-tolylester C 1 aH 12 OS = C fl H $ *pO ■ S ■ C 6 H 4 ■ CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von Thio-p-kresol mit Benzoylchlorid (Schiller, Otto, B. 9, 1636). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf das Bleisalz des Thio-p-kresols (B-abaut, Bl. [3] 27, 690). — Säulen 
(aus Alkohol). Monoklin (Köbig; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 139). F: 75° (Sch., 0.), Reichlich 
löslich in Benzol, Äther und CS 2 (Sch., O.). 

p-Tolyl-benzoyl-sulfon ^TL^Oß = C G H B -CO'S0 3 -C a H4*CH 3 . B. Beim Erhitzen 
von 20 g p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 15 g Benzoylchlorid und 25 com Äther im ge- 
schlossenen Rohre auf 110° (Kohler, Mac Donald, Am. 22, 225). — Farbloses Öl. Zersetzt 
sich bei der Destillation. Bildet beim Erwärmen mit Wasser oder bei mehrtägigem Stehen 
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mit Na 2 CO s -Lösung ein. Hydrat (a. u.), mit Alkohol ein krystallinisohes Alkoholat. Bildet mit 
Kaliumdisulfib ein krystalHnisch.es Additionsprodukt. 

HydratC u H i4 O d S = C 6 H fi 'C(0H) a -S0 a -C fi H 4 -CH 3 . Nadeln (ans Petroläther). F: 80°; 
sehr beständig; verliert das Wasser nicht unter 150°; unlöslich in Kah'umdisnlfitlösung (K.„ 
Mao D., Am. 22, 225). 

Monoihiobenzoeaäure-S-benzyleater C^H^OS = C e H 5 -COS-CH a -C 6 H B . B. Beim 
Erhitzen von Bensiylmercaptan mit Benzoylchlorid auf 120—130° (Otto, Lüders, B. 13, 
1285). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Grünling, B. 13» 1285; vgl. Grcth, 
Oh. Kr. 5, 221). F: 39,5° (0., L.). Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Benzol und Äther 
(O., L.). — Mit K3fn0 4 in Eisessig entstehen Benzoesäure und Toluol-w-sulfonsäure (0,, L,). 
Wird von alkoh. Kali leicht in Benzylmercaptan und Benzoesäure gespalten (O., L.). 

Dibenzylbenzoylsulfoniumferrooyanid C r H 22 ON 6 SFe = (C 6 H 5 -CO)(C ? H E -CH 2 ) 2 
S[H 3 Fe(CN) a ]. B. Man fügt zu der äther. Lösung von 1 Mol. -Gew. Dibenzylsulfid 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol. -Gew. FeCl 3 , entfernt nach 1-stdg. Stehenlassen mit verd. 
Ammoniak das Eisen und fällt das Filtrat mit angesäuerter Ferrocyankaliumlösung 
(Hofmann, Ott, B, 40, 4935). — Weißer Niederschlag. 

Monotniobenzoesäure-S-a-naphthylester C^H^OS = C 6 H 5 ■ CO ■ S ■ Cj H 7 . B. Beim 
Erhitzen von Thio-a-naphthol mit Benzoylchlorid auf 140 — 165° (Kraitt, Schönherr, 
B. 22, 823). Durch Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. 
von 1 At-Gew. pulverisiertem Schwefel auf die äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. a-Naphthyl- 
magnesiumbromid (Taboury, Cr. 138, 983; Bl. [3] 29, 764; A. eh. [8] 15, 24, 26). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 116-117° (K., Sch.), 117-118° (T.). Kp^: 262° (K., Sch.). 

MonothiobenzoeBäure-S-[4-ohlor^naphthyl-(l)-ester] C J7 H n 0ClS = C e H 5 -C0- S- 
C^HgCl. B. Aus Benzoylchlorid und 4-Chlor-thionaphthol-(l) 'Taboury, A. eh. [8] 15, 
20). Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel auf die 
äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dichlor-näphthalins (T., C, r. 138, 983; 
Bl. [3] 31, 651, 652; A. eh. [8] 15, 24, 27). — Prismen (aus Alkohol). F: 111-112°. 

MonotMobenzoesäure-S-[4-brom-naphthyl-(l)-ester] C 17 H u OBrS = C a H R C0- S* 
C^H^Br. B. Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel 
auf die äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dibrom-naphthalins (T,, C. r. 138, 
983; Bl. [3] 31, 651, 652; A. eh. [8] 15, 24, 27). - Gelbliche Nadeln (aus Chloroform), 
F: 120-121°. 

Monothiobenzoesäure-S-ß-naphthylester C l7 H 12 08 = C 6 H ä 'CO- S-Ci„H 7 . B. Beim 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thio-0-naphthol auf 120° (Krafft, Schönherr, B. 22, 
825). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108°. Kp 15 : 267°. 

Monotbiobenzoesäure-S-triphenylmetliylester C 2a H ai OS = C fi H 5 -C0-S*C(C 6 H5) 3 . 
B. Ans Thiobenzoesäure und Triphenylmethylrhodanid (Bd. VI, S. 721) in siedendem Benzol 
(Wheeler, Am. 26, 357). Aus Kahumthiobenzoat und Triphenyl-brommethan (Wh.). — 
Prismen (aus BenzoI+ Chloroform). F: 184—185°. Schwer löslich inAlkohol, leicht in Benzol. 

Bis-monothiobenzoesäure-S.S-äthylenester, a.fi-Bis-benzoylmercaplo-äthan, Di- 
benzoat des Dithioäthylenglykols Ü! 6 H u 2 S 2 = CeHg-CO'S-CHg-CHa-S'CO-CflH,;. — 
B. Beim Kochen des Bishydrobromids des Bis-isothiobenzamid-S.S-äthylenäthers (S. 426) 
mit Wasser oder beim Schütteln von Äthylendimercaptan (Bd. I, S. 471) mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid und überschüssiger Kalilauge (Gabriel, Heymann, B. 24, 784). — Tafeln 
(aus Alkohol), F: 96°. 

Bis-monothiobenzoesäure-S.S-tetramethylenester, a.tS-Bis-benzoylmercapto- 
butan, Dibenzoat des Dithiotetramethylenglykols C ls H 18 O 2 S 2 ==C e H 5 -C0-S-CH 2 -CH 2 - 
CH^CHjj-S'CO-CaH,. B. Beim Schütteln von Dithiotetramethylenglykol (Bd. I, S. 479) in 
alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (v. Braun, B. 42, 4573). — Nadeln. F: 49°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. 

Bia-monothiobenzoesänre-S.S-pentam.ethylenester, a.c-Bis-benzoylmercapto- 
pentan, Dibenzoat des Dithiopentaznethylenglykols C 1B H 2n O»S2 ^= C e H R 'C0' SCH 2 * 
[CH 2 ] 3 -CH 2 -S-CO-C G H 5 . B. Beim Schütteln von Dithio-pentamethyienglykol (Bd. 1, S. 481) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Autenbieth, Geyer, B. 41» 4253). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 45°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, in Äther, Aceton und Benzol, 
leicht in geschmolzenem Naphthalin. 

Bis-monothiobenzoesäure-S.S-hexamethylenester, a.£-Bis-benzoylmeroapto- 
hexan, Dibenzoat des Dithiohexamethylenglykols C 21 H 22 2 S 2 = C^Hä'CO'S'CHa" 
[CH 2 ] 4 -CH 2 -S-CO-C 6 H s . F: 57°; schwer löslich in Alkohol (v. Braun, B. 42, 4574). 

Bi&-monothiobenzoesäure-S.S-dekamethylenester , a.x-Bis-benzoylmercapto- 
deean, Dibenzoat des Dithiodekamethylenglykols C^H«^^ — C^H-^CO-S-CH^' 
tCH a ] 8 -CH 2 'S-CO-C,H 4 . Blättchen. F: 55«; schwer löslich in Alkohol (v. B., B. 42, 4574). 
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Monothiobeiizoesäure-S-[4-rnetlioxy-plienylester] C 14 H 12 2 S = C ß H 5 -CO-S'C fl H 4 - 
0'CH s . B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid in das Ein- 
wirkungsprodukt von Schwefel auf die Magnesiumverbindurig des p-Brom-amsols in. Äther 
(Tabouby, Bl. [3] 33, 838; A. eh. [8] 15, 24, 28). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F; 99-100°. 

MonotMobenzoesäure-S-[4-äthoxy-phenylestGr] C 15 H 14 2 S = C f H 5 'CO'SC 9 H 4 ' 
Ö -CäHg. B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid in das Produkt 
der Einw. von Sohwefel auf die Magnesiumverbindung des p-Brom-pnenetols (T., Bl. [3] 
33, 838; A. eh. [8] 15, 24, 29). — Weiße Nadeln. F: 106°. 

Bis-monothiobenzoeaäure-S.S-m-xylyler±ester, Dibenzoat des Dithio-m-xylylen- 
glykols C 22 H 18 O a S a = (C 6 H 5 COS*CH 2 )20 6 H 4l B. Durch Benzoylierung von Dithio- 
m-xylylenglykol (Bd. VI, S. 914) nach Schotten-Batjmanu (Ahthenrietb:, Bhutxkl, B. 
42, 4359). — Prismen (aus Alkohol). F: 52,5°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol und 
Chloroform, etwas weniger löslich in kaltem Alkohol. 

Bis-monotMobenzoesäure-S.S-p-xylylenestei", Dibenzoat des Dithio-p-xylylen- 
glykols C^HjgOaSü = (C fl H 5 -CO-S-CH a ) 2 C ft H 4 . B. Durch Schütteln von Dithio-p-xylylen- 
glykol (Bd. vi, S. 919) mit Benzoylchlorid und überschüssiger Natronlauge (Au., B., B. 42, 
4350). — Nadeln (aus Aceton). F: 135°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem 
Alkohol, ziemlich schwer in Äther, kaltem Alkohol. 

2.7-Bis-benzoylmeroapto-naphthalin, Dibenzoat des 2.7-Disulfhydryl-naph- 
thalins C M H K 3 S a ^ (C 6 H 5 ■ CO ■ S^C^H,. B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
2.7-Disulfhydryl-naphthalm (Bd. VI, 8. 987) auf 160° und schließlich auf 200° (Grosjean, 
Ä 23, 2371). - Krystalle (aus Alkohol). F: 152-153°. 

Monothiobenzoesäure-S-[2.5-dioxy-phenylester], 1.4-Dioxy-2-benzoylmercapto- 
benzol C^H^OgS = C a H 5 ■ CO - S • C 6 H 3 (OH) 4 . B. Durch Einw. von Thiobenzoesäore auf 
Chinon in äther. Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; C. 1806 II, 1468). — 
Weiße Krystalle, F: 158^159°. 

Monothiobenzoesäure-S-[2.5-dibenzoyloxy-phenylester] , 1,4-Bis-benzoyloxy- 
2-benzoylmercapto-benzoI, Tribenzoat des 1.4-Dioxy-2-sulfhydryl-beTizoIs (VE ]a O K S 
= C fl H 5 -C0"S-C^I 3 (O'CO*C 6 H G ) 2 . B. Duroh Benzoylierung des Monothiobenzoesäure-S* 
[2.5-dioxy-phenylesters] (s. o.) oder des I.4-Dioxy-2-suLfhydryl-benzols (Bd. VI, S. 1091) 
(Bad. Anilin- ü. Sodaf., D. R. P. 176070; Ct 1906 II, 1468). - F: 116-118». 

Bis-[monothlobenzoesäurel-S.S-methylenester, Bis-benzoylmeroapto-methan, 
S.S-Methylen-bis-monothiobenaoat C 1B H 12 a S a = (C 6 H 5 -CO-S) a CH 2 , B. Durch Einw. 
von Kaliumthiobenzoat auf Methylen] odid in alkoh. Lösung (Wheeler, Mebeiam, Am. Soc, 
24, 444). — Weiße Nadeln. F: 120°. Wird von verd. Alkali weder gelöst noch angegriffen. 

MonotMobenzoesäiire-I^-benzoyl-dithiooarbaniiclaäure]-S.S-rnethylenester 
^»H u O a NS 3 -C 6 H 5 -COS-CH a -S-CS-NHCOC 6 H 8 . B. Durch Einw. von Thiobenzoe- 
aäure auf Methylendirhodanid in siedendem Benzol, neben anderen Produkten (W., ML, Am. Soc. 
24, 443). — Gelbe Platten (aus Alkohol + Benzol). F: 138—139°. Ist unter Zersetzung in 
Alkali löslich. 

Benzoat des /^Siüfhydryl-d-campherSj /?-Benzoylmer capto -d-campher C I7 H 20 O a S 
= CJO. t *CO-S'C v fl u O. B. Aus 5-Sulfhydryl-d-eampher (Bd. VIII, S. 13) mit Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Baumann (Lowry, Donington, Soc. 83, 4S3). — Plättchen (aus 
Alkohol). F: 59°. Ziemlich löslich in heißem Alkohol. [aji?: —16,4° {in Aceton; c = 3,22), 

Benaoesäure-monothiobenzoeaäure-anliydrid, DibenzoylöulfidC ld ,H lr ,0 2 S = lß<ß-s>' 
C0) a S. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Na a S auf 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Fromm, 
Schmoldt, B. 40, 2862). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumthiobenzoat (Engel- 
hardt, Latsohtnow, Malyschew, Z. 1868, 357). — Prismen (aus Äther), F: 48° (E., L. t 
M.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, unlöslich in kalten Alkalien (E., L., M.). 
— Zersetzt sich bei der Destillation (E-, L., M. ; vgl. Fromm, Klinger, A, 394, 342). Löst 
sich leicht beim Erwärmen in Ammoniak unter Bildung von Senzamid und Ammonium- 
thiobenzoat (E., L., M.). Mit alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen Benzoesäure und Thiobenzoe- 
säure, mit alkoh. Kaliumhydrosulfid nur Thiobenzoesäure (E., L., M.). 

a-Benzoyl-isothioharnstoffC s H 8 ON 2 S-C fi H 5 -G0-S-C(:NH)-NH a . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Thioharnstoff und Benzoylchlorid in Benzol (Dixon, Hawthorne, 
Soc. 91, 138). — C 8 H 8 ON 2 S-}- HCl. Weißes Pulver. F: ca. 116*. Gibt beim Erhitzen 
N-Benzoyl- thioharnstoff. 

Benzoesäure-dithiocarbaniidaäiire-anhydrid C 8 H T ONS 2 — C^Hü-CO-R-CS-NII;;. B. 
Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Benzoylchlorid (v. Braun, B. 36, 3527). — 
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Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 108—109° (Gelbfärbung und Zersetzung). Löslich in 
organischen Mitteln mit gelber Farbe. Mit Alkali entsteht sofort Khodanwasserstoff. 

Benzoesäure- [If.N-diniethyl-dithiooarbaniideäiirel-anhydrid C 10 H U ONS 3 = Cgü«/ 
CO ■ S * CS ■ N(CH B ) a , B, Aus dem Dimethylaminsalz der N.N-Dimethyl-dithiocarbamid- 
säure (Bd. IV, S. 75) und Benzoylchlorid (v. B., B. 36, 3525). - P: 59°. Zersetzt sich beim 
Stehen ziemlich rasch unter Bildung von N.N-Dimethyl-benzamid. 

Benzoesäiire-[W-äthyl-ditMocarbamid8äure]-anhydridC 10 H M 0NS2 — CpHg-CO'S* 
CS*NH'C B H 5 . B. Aus dem Äthylaminsalz der N-Äthyl-dithiocarbamidsäure (Bd. TV, S. 119) 
und Benzoylchlorid (v. B., B. 36, 3526). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 76°. Löslich 
in organischen Mitteln mit gelber Farbe. Liefert beim Kochen mit Alkohol N-Äthyl-benzamid. 

S-Benzoyl-thioglykolaäure-amid C^^NS^CeHs-CO-S-CHaCO-NHa. B. Aus 
Kaliumthiobenzoat und Chloracetamid (Wheeler, Merriam, Am. Soc, 23, 297), — Prismen 
(aus Wasser). F: 119—120°. 

Dibenzoyldiaulfid C„H 1() 2 S 2 = C fl H 5 'CO-S-S-CO-C fl H g . B. Neben Dibenzoyl- 
sulfid bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. BleisuHid auf 2 Mol.-Gew. von mit Äther verd. Benzoyl- 
chlorid; man erwärmt nach Beendigung der Reaktion vorsichtig auf dem Wasserbade (Engel- 
hardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868» 358, 455). Dibenzoyldiaulfid entsteht neben 
Benzoesäureanhydrid beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroschwef ligsaurem Natrium 
Na a S s 4 (Brwz, Marx, B. 40, 3857). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf N.N'-Dimethyl- 
thiuramdisulfid (Bd. IV, S, 72) oder N.N^DiäthyUhiuramdisulfid (Bd. IV, S. 119) in alkoh.- 
alkal. Lösung (v. Braun, B. S6, 2272). Neben Benzoesäure beim Erhitzen von Benzoesäurean* 
hydrid in einem Strome trocknen Schwefelwasserstoffs auf 130° (Mosling, A. 118, 304). Bei 
der Oxydation von Thiobenzoesäure (Cloez, A. 115, 27 ; vgl. Es., La., Ma.) in äther. oder CS 2 - 
Lösung (Es., La., Ma.) oder in alkoh. Lösung (Weigert, B. 36, 1010) an der Luft. Aus Kalium- 
thiobenzoat beim Versetzen einer wäßr. Lösung mit einer Lösung von Jod in Jodkalium 
(Ew., La., Ma.) oder mit überschüssiger Kupfervitriollösung (Ew., La., Ma.) 5 beim Versetzen 
einer alkoh. Lösung mit Eisenchlorid (Ew., La., Ma)., beim Versetzen einer wäßr. Lösung 
mit Ferrioyankalium (Fromm, de Seixas Palma, B, 39, 3324; Fr., Schmoldt, B. 40, 2862). 

— Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus CS 3 ), sechsseitige Krystalle (aus Alkohol}. Schmilzt 
bei 128° (Es., La., Ma.), 129—130° (korr.) (W,>, 132» (Binz, Marx), 133° (v. Br.) unter Roi^ 
färbung. Ziemlich leicht löslich in kochendem Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem 
Äther und in siedendem Alkohol; unlöslich in Wasser und in wäßr. Ammoniak (Ew., La., Ma.). 

— Liefert bei der trocknen Destillation ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Schwefel 
(Fr., Sch. ; Fr., Klinger, A. 394, 342). Salpetersäure und wäßr. Kalilauge sind ohne Wirkung 
(Mo.). Mit alkoh. Kali entstehen Benzoesäure, Thiobenzoesäure (Ew., La., Ma.) und Schwefel 
{Fr., Schm., B. 40, 2863), mit alkoh. KSH Thiobenzoesäure und H 2 S (Ew., La., Ma.). Beim 
Einleiten von Ammoniak in die Chloroformlösung des Dibenzoyldisulfids entstehen thio- 
benzoesaures Ammonium, Benzamid und Schwefel (Busch, Stekpt, B. 29, 2150). Beim Er- 
wärmen mit Anilin in Benzol werden Benzanilid, H 3 S und Schwefel gebildet (Bu., St., B. 29, 
2148). 

Diäthyldithiophosphinigsäure-benzoesäure-anhydrid C u H J5 OS 2 P — C 6 H 5 -CO-S* 
SP(C a H 5 ) a s. S. 181. 

Trithioaraeidg3äure-benzoesäuTe-aiiliydridC ai H l5 3 S 3 As^=(C 6 H 5 'C0'S) 3 Ass. S. 181. 

Thiobenzoesäure-amid, Thiobenzamid C,H 7 NS — C fl H 5 *CS*NH 2 bezw. C fi H 5 - 
C(SH):NH. B. Bei der Einw. vonNaSH auf Benz- anti-aldoxim-ac etat (Bd. VII, S. 224) in 
absol.-alkoh. Lösung (Auger, Billy, 0. r. 136, 556). Bei längerem Stehen einer äther. Lösung 
von Benziminoäthyläther mit H 2 S (Matsui, C. 1909 II, 423). Beim Einleiten von H 2 S in 
eine, mit etwas Ammoniak versetzte, alkoh. Lösung von Benzonitril (Cahours, C. r. 27, 
239; J. 1847/48, 595). Aus Monothiobenzoesäure-Ö-äthylester und alkoh. Ammoniak 
(Ma., G. 1909 II» 423). Bei mehrstündigem Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol.- 
Gew. Schwefel im geschlossenen Rohr auf 180° (Wallach, A. 259, 304). 

Darst. Man sättigt eine Mischung aus 20 g Benzonitril, 60 ccm alkoh. Ammoniak und 
60 ccm Alkohol mit HjS, erhitzt eine Stunde im geschlossenen Gefäß im Wasserbade, verjagt 
den Alkohol und krystallisiert aus heißem Wasser um (Gabriel, Heymaun, B. 23, 158). 

Nadeln (aus heißem Wasser). F: 115—116° (Berwthsew, B. 10, 1241). Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Atjwers, PK. Gh. 30, 533, Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: 
Franklin, Kraus, Am. Soc. "27, 196). — Bei der Oxydation von Thiobenzamid mit alkoh. 
Jodlösung (A. W. Hoemann, B. 2, 646) oder mit Ammoniumpersulfatlösung (v. Walther, 
J. jtr. [2] 69, 45) entsteht 3.5-Diphenyl-1.2.4-thiodiazol (Dibenzenylazosulfim) (Syst. No. 4496). 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf die alkoh., durch Essigsäure neutral gehaltene Lösung 
von Thiobenzamid entstehen u. a. NH a , H a S, amorpher polymerer Thiobenzaldehyd (Bd. VII» 
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S. 266)» wahrscheinlich Benzylamin und geringe Mengen Benzaldehyd und Benzonitril 
(Bbrnthsek, A. 192, 49). Durch Zink und Salzsäure wird Thiobenzamid in alkoh. Lösung 
zu Benzylamin reduziert; daneben entstehen Stilben und Benzonitril (Bambergeb, Lodter, 
B. 21, 55; vgl. A. W. Ho., B. 1, 102). Thiobenzamid gibt mit Thionylchlorid N-Benzoyl- 
thiobenzamid , eine Verbindung C 21 H l7 NaS 2 (?) (s.u.) und andere Produkte (Tochter- 
mann, G. 1905 II, 407). Liefert bei Behandlung mit Quecksilberoxyd Benzonitril, HgS 
und Wasser (Cahotjes, G, r. 27, 240; J. 1847/48, 596). Beim Kochen mit Hydroxylamin 
in alkoh. Lösung entsteht Benzamidoxim (Teemann, B, 19, 1668). Beim Kochen der alkoh. 
Lösung mit wäßr. Hydrazinlösung wird 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst.No. 
4026) gebildet (Junghahn, B. 31, 312). — Thiobenzamid liefert beim Erhitzen mit Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 130° Trimethylsulfoniumjodid und Benzoesäureniethylester 
(Wolliteb, J. >pr. [2] 29, 131). Beim Erhitzen mit Äthyljodid auf 100° entsteht das Hydro- 
jodid des Isothiobenzamid-S-äthyiäthers (S. 426} (B. t A. 197, 34S). Beim Erwärmen mitÄthylen- 
bromid im Wasserbade entsteht das Bishydrobromid des Bis-isothiobenzamid-S.S-äthylen- 
äthers C fl H s -C(:NH)-S-CH 2 -CH 2 «S-C(:NH)'C 8 H 5 +2HBr (Gabriel, Heymann, B. 24, 

o OTT 

783). Beim Kochen mit Äthylenbromid wird 2-Phenyl-thiazolin C fl H 5 -C/ i 2 (Syst.No. 

4195) erzeugt (Ga., Hey., B. 23, 158). Beim Erhitzen mit a.jS-Dichlor-diäthyläther und alkoh. 
NatriumacetatlÖsung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 2-Phenyl-thiazol (Syst. No. 

4196) (Hubacher, A. 259, 234). Thiobenzamid verbindet sich mit Chloral beim Erwärmen 
zuN-[jl0.0-Trichlor-a-Gxy-äthyl]-thiobenzamid C 6 H 5 -CS-NH-CH(0H)-CC1 3 (Spica, Q. 13, 
1S2). Mit Chloraceton in Alkohol wird 4-Methyl-2-phenyl-thiazol (Syst. No. 4196) gebildet 
(Hu., A. 259, 236). Beim Erhitzen mit bromwasserstoffBaurem jö-Brom-äthylamin auf 160° 
bis 165° entsteht 2-Phenyl-thiazolin (Ga., Hirsch, B. 29, 2609). Beim Erhitzen mit salzsaurem 
Anilin entstehen N-Phenyl-benzamidin und N.N'-Diphenyl-benzarnidin (Be., A. 184, 348). 
Durch Erhitzen von bromwasserstoff saurem o-Amino-benzylbromid mit der äquimole- 
kularen Menge Thiobenzamid auf 100*, zuletzt 160° erhält man die Verbindung 

PH - S 

C s H *\xt 2 A n tt ( S y ßt * No * 4l99 > < Ga " Posn:es > b - 27 > 352 *> Beim Erhitzen mit salz- 
-N=C-C ft H 5 ^ 

saurem o-Phenylendiamin im geschlossenen Rohr auf 240—250° wird 2-Phenyl-benzimidazol 

C e H 5 -C^^ I >C 6 H li (Syst. No. 3487) gebildet (Pawlew£ki, G. 1903 II, 204). Beim Er- 

hitzen mit Anthranilsäure auf 160—162° entsteht 2-Phenyl-4-oxo-chinazolindihydxid (Syst. 
No. 3572) (Pa., B. 38, 2384). 

Verbindung CuH^NgSg (?)'). B. Aus Thiobenzamid und Thionylchlorid, neben anderen 
Produkten (Tochtermann, G. 1905 II, 407). — W'eiße Nadeln. F: 88—90°. Löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. Sehr indifferent. 

Thiobenzoesäure-methylamid, N-Methyl-thiobenzamid C a HaNS = C r H 5 *CS*NH- 
CH a . B, Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Methylsenföl (Bd. IV, S. 77) in 
Äther (Sachs, Loevy, B. 37, 877). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79°. Leicht 
löslich in Äther, ziemlich in Benzol, schwer in Alkohol. 

Thiobenzoesäure-[j3.y-dibrom-propylamid], N-[ß.y-Dibrom-propyl]-tMöbenzamid 
CujHnNSBra = C e H 5 *CS-NH-CH 2 -CHBr-CH 2 Br. B. Bei der Einw. von Brom auf Thio- 
benzoesäure-allylamid in Eisessig (Sachs, Loevy, B. 37, 878). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). 
F: 208—209°. 

Thiobenaoesäure-allylamid* N-Allyl -thiobenzamid CjJInNS = C fl H H -CS'NH-CH 2 ■ 
CH:CH 2 . B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf AÜylsenföl (Bd. IV, S. 214) 
in Äther (S., L., 5.37, 878). — Gelbes, leicht zersetzliches Öl von schwach knoblauchartigem 
Geruch. Kp„: 214-215". 

Thiobenzoesäure-[^./9.^-triohlor-a-oxy-äthylamid], N-C/y.^.jÖ-TMcUor-a-oxy-äthyl]- 
thiobenzamid, Chlor althiobenzamid C 9 H 8 ONCl 3 S = C ß H s -CS-NH-CH(OH)'CCl3. B. 
Bei y 4 -stdg. Erwärmen äquimolekularer Mengen von Chloral und Thiobenzamid (Spica, 
G. 18, 182). — Blättchen (aus Alkohol durch Wasser). Riecht knoblauchartig. Schmilzt bei 
104° zu einer brannroten Flüssigkeit. Wenig löslich in WasBer, reichlich in Alkohol, Äther, 
CS B , CHOL, und Benzol. 

N-Benaoyl-thiobenzamid C u H u ONS = C 6 H 5 ■ CS NH -CO-C a H B . B, Aus Thiobenz- 
amid nnd Thionylchlorid, neben anderen Produkten (Tochtermaitn, C. 1905 II, 407). — 
Rote Krystalle. F: 117°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit Silberoxyd 
Dibenzamid. 



J ) Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen mit denjenigen des Dibenzecylazosulfima 
i ■ C^. W ^^C ■ C B H S (Syst. No. 4496) auffällig überein. Redaktion dieses Handbuches. 
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Isothiobenzamid-S-äthyläther C^jNS = C 6 H B *C(:NH)-S-C ? H 3 . B. Das Hydro- 
ehlorid entsteht beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzonitrü und Äthylmercaptan; 
das Hydrojodid beim Erhitzen von Thiobenzamid mit Äthyljodid auf 100° (BiebNthsen, 

A. 197, 348, 350). — Der freie Äther, aus den wäßr. Lösungen der Salze mit Natron abge- 
schieden, ist ölig. Zerfällt leicht in Benzonitrü und Mercaptan. Die alkoh, Lösung gibt mit 
Metallsalzen (CuS0 4 , HgCl a usw.) Niederschläge. — CjHnNS + HCl. Prismen. Schmilzt bei 
oder über 188°. Zersetzt sich schon unter dem Schmelzpunkte. Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — C^Hj^NS-j-HI. Prismen (aus warmem Wasser). Monoklin prismatisch 
(Bodewig, A. 197, 348; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 535), F: 142°. Leicht löslich in Alkohol. — 
2C 9 H u NS-f 2HCl-j-PtCl 4 . Gelbe Nadeln. 

Isothiobenzamid-S-isoamyläther C^H^NS^CaHs-CONHj-S-CßHj!. B. DasHydro* 
chlorid entsteht beim Einleiten von HCl in ein äquimolekulares Gemisch von Benzonitrü 
und Isoamylmercaptan; Natronlauge fällt daraus die freie Base (Pinneb, Klein, B. 11, 1825). 
— Leicht bewegliche Flüssigkeit. — C la H 17 NS-f HCl. Platte Nadeln. 

Isothiobenzamid-S-phenyläther C 13 H n NS = C 6 H 5 -C(:NH)-S-C 6 H 8 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von trocknem HCl in ein eisgekühltes Gemisch von Benzo- 
nitrü und Thiophenol; die freie Base erhält man durch Übersättigen der kalten wäßr. Lösung 
des Salzes mit Natronlauge und unverzügliches Ausäthern (Atjtenbieth, Bbüning, B. 86, 
3465), — Prismen (aus verdunstendem Äther), F : 48°. Zerfällt nach einigen Tagen in Benzo- 
nitrü (bezw. Kyaphenin) und Phenylmercaptan. — CjgHuNS + HCl. F: 178° (Zers.). Wird 
von siedendem Wasser zersetzt. 

IsotMobenzamid-S-benzylätherC w H w NS = C fl H 5 -C(:NH)-S'CH 2 'C a H 5 . DasHydro- 
ehlorid entsteht bei kurzem Erhitzen 1 von Thiobenzamid mit Benzylchlorid oder aus Benzo- 
nitrü, Benzylmercaptan und HCl (Bebnthsen, A. 197, 350). — Der freie Äther ist weniger 
beständig als der Äthyläther. — C 14 H 13 NS -+- HCl. Tafeln. F: 181°. 

Bis-isothiobenzamid-S.S-äthylenäther QuHuNjS, = CgHs'CfiNHj-S-CHj'CHg-S- 
C(:NH)*C fi H 5 . B> Das Bishydrobromid entsteht bei einstündigem Erhitzen von 10 g Thio- 
benzamid mit 100 g Äthylenbromid im Wasserbade (Gabriel, Heymänw, B. 24, 783). — 
C lfl Hi fl N 2 Sa-f-2HBr. Körnige Blasse. F: 233°. Leicht löslich in Wasser» unlöslich in absol. 
Alkohol. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in NH^Br und Bis-monothiobenzoesäure-S.3- 
äthylenester C 2 H 5 - CO ■ S ■ CH 2 • CH 2 ■ S - CO ■ C 6 H 5 . 

Thiobenzhydroxamsäure C 7 HjONS = C 6 H B -CB-NH-OH bezw. C 6 H 5 -C(SH):N-OH. 

B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der Dithiobenzoesäure mit salz- 
saurem Kydroxylamin und der berechneten Menge Kaliumcarbonat (Cambi, B. A. L. [5] 
16 I, 688). — Öl. Zersetzt sich leicht in Benzonitrü, Schwefel und H a O. Gibt mit FeCl 3 
zunächst eine bläulich violette Färbung, mit überschüssigem FeCl 3 einen schwarzen Nieder- 
schlag. 

S-Benzyl-thiobenzhydroxunBäure C 14 H l3 ONS-C e H B -C(S'CH ä 'C e H 5 ):N- OH. B. Aus 
dem Kaliumsalz der Thiabenzhydroxamsäure in alkoh. Lösung und Benzylchlorid (C, B. A. L. 
[5] 181, 688), — KrystaUe (aus Benzol). F: 120-122«. Löslich in konz. Alkali. 

S-BenzyLthiobenzhydr oximsäure-benzoat C 21 H l7 0aNS= C 6 H 5 * C( S • CH a ■ C fl H 5 ) : N • O. 
CO*C 6 H 5 . B. Aus S-Benzyl-thiobenzhydroximsänre in Pyridin mit Benzoylchlorid (C, 
B.A.L. [5} 181, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: 135». 

Dibenzoat der Thiobenzhvdroximsäure , Benzoyl-thiobenzhydroximsäure- 
benzoatC 21 H lfi O 3 NS = C 6 H 5 -C(S-CO-C 6 H B ):N-0-C0-C 6 H 5 . B. Aus dem Kaliumsalz der 
Thiobenzhydroxamsäure in wäßr, Lösung mit Benzoylchlorid und Soda (C„ B. A. L. [5] 
18 1, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: 90—92°. — Beständig beim Kochen mit verd. Salz- 
säure. — Zerfällt mit alkoh. Kalilauge zum Teü in Thiobenzhydroxamsäure und Benzoe- 
säure, zum größeren Teü in Benzhydroxamsäure, Thiobenzoesäure und Benzoesäure. 

Verbindung C 7 H 5 NS a = C a H 5 - CS -NS („Thiobenzoesäurethioamid"). B. Durch 
Vermischen von 6-Mol.-Gew, Benzylamin mit 1 Mol.-Gew. Schwefelstickstoff N 4 S 4 unter 
Kühlung; man zieht das Rohprodukt mit Essigester aus (Scheite:, A. 290, 183). — Gelbe 
Prismen (aus EBsigester). F: 104—105°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther 
und Essigester. Zerfällt in Losung aümähhch in Kyaphenin und Schwefel. 

3-Brom-monothiobenzoesäure, 3-Brom-thiobenzoesäure C 3 H 5 OBrS ^C 6 H 4 Br'C0* 
SH bezw. C 8 H 4 Br*CS'OH. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 3-Brom-benzoyIchlorid 
mit einer wäßr. Lösung von KSH auf 100° (Johnson, Am. Soc. 28, 1458). — HeUgelbes 
Kry stallpulver (aus Petroläther). F: 58°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 
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4-Brom-monothiobenzoesäure, 4-Brom-thiobenaoesäure C 7 H 5 OBrS — C 6 H 4 Br ■ CO - 
SH bezw. C 6 H 4 Br*CS*OH« B. Aus 4-Brom-benzoylchlorid und alkoh. Lösung von KHS 
(J., Am. Soc. 28, 1458). - Prismen (aus Alkohol). F: 78—79°. - KC 7 H 4 OBrS. Gelbe Prismen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, 

Amid C^HeNBrS = C 6 H 4 Br-CS-NH 2 bezw. C 6 H 4 Br-C(SH):NH. B. Durch iy 2 -stdg. 
Erhitzen von 4 g 4-Brom-benzonitril mit 30 ccm alkoh. Schwefelammonium im geschlossenen 
Rohr auf 100* (Satomatth, B. 33, 2636). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 145°. Leicht 
löslich jn Alkohol, Äther und Eisessig. 

3-Nitro-monothiobenzoesäure, 3-Nitro-thiobenaoesäure C^HgOgNS = 2 N*C 6 H 4 ' 
CO-SH bezw. 0^-0^ -CS -OH. B. Durch Einw. von wäßr. oder alkoh. KSH-Lösung 
auf 3-Nitro-benzoylchIorid (Johttson, Am. Soc. 28, 1459). — Hellgelbe, prismatische 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89—90°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in 
warmem Alkohol und Benzol. — NaCjH^O^S. Prismen (aus 95°/„igem Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser. 

4-Nitro-monothiobenzoesänre, 4-Nitro-thiobenzoesäure C 7 H 5 3 NS = 2 N-C 6 H 4 " 
CO-SH bezw. O a N-C 6 H 4 *CS-OH. B. Durch Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in ge- 
kühlte, alkoh. KSH-Lösung (Kym, B, 32, 3535). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 
Bis-[4-nitro-benzoyl]-disuIfid (s. u.) bei 50° (K.). — Gelblich-weiße Nadeln (aus HCI- 
haltigem Wasser). F: 90—95°. — Kaliumsalz. Messinggelbe Blättchen (aus Alkohol). In 
Wasser mit dunkelgelber Farbe löslich. 

S-[2.4-Dinitro-phenylester] C^O^S = OJS-CJEU-GO-S'CJKJKOi)* B. Durch 
Vermischen einer wäßr. Lösung von 4-nitro-thiobenzoesauTem Kalium mit einer kalten alkoh. 
Lösung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Kym, £.32, 3536). Beim Schuttein einer Lösung von 
2.4-Dinitro-thiophenol in Benzol mit einer Lösung von 4-Nitro-benzoylchlorid in verd. Alkali 
(K.). — Blaßgelbe Blättchen (aus wenig Aceton oder Eisessig). Krystallisiert, aus Aceton 
durch Wasser ausgeschieden, mit 1 Mol. H 2 0. F: 139—140°. — Geht durch Reduktion in 
5-Amino-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol (Syst. No. 4368) über. 

Bis-[4-nitro-benzoyl]-dlsulfid, 4.4'^DInitro-dibenzoyldiBulfid C^HsOeNaSa = 
2 N'C a H 4 -CO-S-S-CO-C 6 H 4 'NO a . B. Durch Oxydation von 4-Nitro-thiobenzoesäure 
mit FeCl s in Alkohol + verd. Salzsäure (Kym, B. 32, 3536). — Gelblichweiße Blättchen 
(aus Aceton durch Wasser oder ans Chloroform durch Alkohol). F: 182—183°. — Wird von 
alkoh. Kalilauge bei 50° glatt zu 4-Nitro-thiobenzoesäure aufgespalten. 



Benzolcarbithiosäure, Dithiobenzoesäure C 7 H 6 S 2 = C rf 5 *CS- SH. 

B. Durch Einw. von C8 2 auf Phenylmagnesiumbromid in Äther (Houben, B. 39, 3224). 
Durch Einw. einer alkoh. Lösung von l&liumsulfid auf Benzotrichlorid (Engelhardt, 
Latschtnow, Z. 1868, 456, 460; vgl. Fleischeb, A. 140, 240). Durch Behandeln von 
Benzaldehyd mit Wasserstoffpersulfid in Gegenwart von Zinkchlorid und Lösen des ent- 
stehenden harzartigen Prod. in alkoh. Alkali (Bloch, Höhn, D. R. P, 214888; C. 1009 11, 
1780). In kleiner Menge, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
trocknem Bleisulfid (En.* La., Z. 1866, 455). Beim Kochen von Bis-[thiobenzoyl]-disulfid 
[C 6 H 5 *CS-S— ] 2 mit alkoh. Kalilauge (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2866). 

Darst. Man setzt zu einer Lösung von 2 Mol.-Gew. K 2 S in viel Alkohol 1 Mol.-Gew. 
Benzotrichlorid, filtriert vom KCl ab, versetzt die Lösung mit Wasser, filtriert abermals 
vom ausgeschiedenen Harz und fällt nun mit Bleizucker zunächst Schwefelblei und dann 
rotes dithiobenzoesaures Blei; letzteres krystalHsiert man aus kochendem Xylol um; die 
freie Säure gewinnt man aus dem Bleisalze durch Erwärmen mit Salzsäure (Ex., La..). Man 
tropft 19,3 g CS 2 in eine Phenylmagnesiumbromidlösung (bereitet aus 6,2 g Magnesium und 
40 g Brombenzol in 100—150 ccm Äther bei Gegenwart von| etwas Jod) unter Kühlung, 
schüttelt y t Stde., läßt dann 12 Stein, bei gewöhnlicher Temp. stehen und zersetzt mit Eis 
unter Kühlung; die entstandene untere Flüssigkeitsschicht, welche das Magnesiumsalz der 
DithiobenzoesäuTe enthält, schüttelt man zwecks Entfernung von Nebenprodukten mit 
Äther aus, versetzt unter Kühlung mit kalteT Salzsäure und zieht die ausgeschiedene Dithio- 
benzoesäure mit ÄtheT auB (Hou.). 

Schweres, dunkelviolettrotes Öl von scharfem unangenehmem Geruch (B., Hö\; Hou.). 
Färbt die Haut braunschwarz (Hou.). Unlöslich in Wasser, aber leicht in Alkohol und Äther 
(En., La.). Die äther. Lösung ist carminrot (Etf., La.); sie ist ziemlich haltbar (Hou.). Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe (Hon.). — Die freie Säure wandelt sich 
rasch an der Luft in ein Harz um (Eb\, La.). Beim Schütteln einer Lösung von dithiobenzoe- 
saurem Natrium mit einer Lösung von Jod in Kaliumjodidlösung entsteht Bis-thiobenzoyl- 
disulfid [CgHg'CS-S— ] 4 (Hou.). Bis-thiobenzoyl-disuliid entsteht auch bei der Oxydation 
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von Dithiobenzoesäure mit konz. Schwefelsäure (Hotr.). Bei der trocknen Destillation von 
dithiobenzoesaurem Blei entsteht ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Schwefel 
(Fromm, Schmolt>t, B. 40, 2867; Fk„ Kletger, A. 394, 343). Dithiobenzoesäure gibt mit 
Hydroxylairun ThiobenzhydrosamBaure (Cambi, E, ä. h. [5] 18 I, 688). 

AgC^H^Sj. Rotbrauner Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Benzol (El*., La.). 

— ZntCyHsSjJa. Gelbe Nadelchen (aus Petroläther). Zersetzt sich bei etwa 100°; unlöslich 
in Wasser, löslich in Benzol und Petroläther (Hotr.). — HgfCyHgSg)^ Rötlichgoldgelbe, 
bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 150° (Hoü.). Unlöslich in Wasser, 
löslich in siedendem Äther, in Alkohol, Benzol (Ew., La.}, Xylol, Toluol, CS 2 und Aceton 
(Hou.). — Pb^HsS^a- Rote Nadeln oder Blättchen (aus Benzol, Toluol oder Xylol). 
F: 204,5° (korr.) (Hou,). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Äther und Alkohol, 
leicht in siedendem CS 2 , in siedendem Benzol (En., La.), löslich in warmem Toluol, Xylol 
und Olivenöl (Hou.). — Wismutsalz. Gelb (B„ Hö,). — Die Eisensalze sind dunkelgrün; 
in Äther smaragdgrün löslich (B., Hö.). 

IHtMobenzoesäure-methylestsr C 8 H 8 S 2 = C e H ft *CS 3 *CH 3 . Leuchtend rotes ÖL 
Kp M : 154-157° (Bloch, Höhn, D. B. P. 2148SS; C. 1909 II, 1780). 

DithiobenBoesäure-äthylesterCtfHioSa =: C e H 5 -CS a -C 3 H 5 . RotesÖl. Kp lfi : 165— 168° 
(B., H., D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

Benzenyl-tris-benzylsulfon , üi.w.w-Tris-benzylsulfon-toluol C 2S H aa fl S 3 = C 6 H 5 • 
C(S0 2 -CH 2 -C 6 H 5 ) 3 . B. Entsteht, neben Benzal-bis-benzylaulfon (Bd. VII, S. 268), bei 
der Oxydation des Reaktionsproduktes aus Benzotriohlorid, Benzylmercaptan und Natron- 
lauge mit KMn0 4 und H B S0 4 (Laves, B. 25, 360). — Nadeln (aus'CHCl 2 ). F: 207°. Löslich 
in Chloroform und Eisessig, in anderen Lösungsmitteln fast unlöslich. 

Bis-thiobenzoyl-disulfid QuH^ = C 6 H-CS-S-S-CS-C«H 6 . B. Beim Schütteln 
einer Lösung von dithiobenzoesaurem Natrium mit verd. Jod- Jodkaliumlösung (Houben, 
B. 39, 3226; vgl. Bloch, Höhn, D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780). — Lebhaft rote 
Krystalle (aus bei gewöhnlicher Temp. gesättigter alkoh. Lösung durch Eiskühlung). F: 92,5°; 
leicht löslich in Äther und Benzol, löslich in Petroläther, Essigester und abaol. Alkohol 
(Hou.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Dithiobenzoesäure und Benzoesäure neben 
H 2 S (Fromm, Schmolzt, B. 40, 2866). Liefert beim Erhitzen mit Anilin und Alkohol 
H 2 S, S und Thiobenzanilid (F., Soh.). 

4-Chlor-dithiobenzoesäure C 7 H 5 ClS a = C e H 4 CI-CSSH. B. Aus 4-Chlor-benzo- 
trichlorid und alkoh. Schwefelkalium; die freie Säure wird beim Erwärmen des Bleisalzes 
mit Salzsäure als ein violettrotes Öl gefällt (Estgelhakdt, Latschinow, Z. 1868, 459). — 
Hg(C 7 H 4 ClS 2 ) 2 . Grünlich goldglänzende Blättchen (aus kochendem Alkohol). — Pb(C 7 H 4 ClS 2 ) a . 
Rote Nadeln (aus Benzol oder CSg), 

4-Brom- dithiobenzoesäure C 7 H 5 BrS 3 = C 6 H 4 Br*CS-SH. J5. Durch Eintröpfeln 
von 12,9 g CS 2 in 4-BrQm-phenyImagnesiumbromidlösung, hergestellt aus 40 g p-Dibrom- 
benzol und 4,2 g Magnesium in ca. 150 ccm Äther unter Kühlung (Houben, B. 39, 3232). 

— Braunrotes, unangenehm riechendes Öl. Verändert sich an der Luft. — Zn(0 7 H 4 BrS 3 ) 3 . 
Gelbes amorphes Pulver (aus Essigester). Löslich in Benzol und Essigester. — PbfCjHaBrSa^. 
Braune Krystalle (aus Benzol oder Toluol). — Fe(C 7 H 4 BrS 2 ) 3 . Amorphes, dunkelgrünes 
Pulver (aus Benzol + Alkohol). Leicht löslich in Äther, Benzol und Toluol. 

Bis-[4-brom-thlobenaoyll-disulfld C u H 8 Br^S 4 = C 6 H 4 Br-CS-S-S-CS-C r H 4 Br. B. 
Aus dem Natriumsalz der 4-Brom-dithiobenzoesäure mit verd. Jod -Jodkaliumlösung (H., 
B. 39, 3233). — Gelbbrauner Niederschlag. Löslich in CS S , Benzol und Chloroform. 

Derivate eines S elenanalog ons der Benzoesäure. 

Monoselenobenzoesäure-Se-p-tolyleater C\ 4 H 12 OSe = C 6 H 5 • CO ■ Se ■ C 6 H 4 • CH 3 . B. 
Durch Einw. von Selen auf p-Tolylmagnesiumbromid in Äther und Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit Benzoylchlorid (Taboury, Bl. [3] 35, 672; A. eh. [8] 15, 45). — Weiße, 
sich am Licht rötlich färbende Prismen (aus Alkohol). F: 71—72°. 

Monoselenobenzoesäure-Se-[4-mettioxy-phenylester] C 14 H 12 2 Se = C ö H 5 -C0-Se* 
C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Einw. von Selen auf 4-Methojcy-phenylmagnesiumbromid und Be- 
handlung des Reaktionsproduktes mit Benzoylchlorid (T., Bl. [3] 35, 763). — Weiße Krystalle 
(aus Alkohol). F: 97°. 

MonoBelenobenzoesäure-Se*[4-äthoxy-phenyleBter] C 15 H u 2 Se = C 6 H 5 *CO-Se- 
C 8 H 4 -0'C*H 5 . B. Durch Einw. von Selen auf 4-Äthoxy-phenyhnagnesiumbromid und Be- 
handlung des Reaktionsprod. mit Benzoylchlorid (T., BL [3] 35, 674; A. eh. [Sj IS, 46). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 97°. 
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Selenobenaoesäure-amid, Selenobenzamid C ; HjNSe = C ß rL-CSe-NH 2 . B. Beim 
Einleiten von Selenwasserstoff in eine schwach ammoniakalische Lösung von Benzonitrü 
in Alkohol (v. Deckend, B. 1, 1273). — DarsL Man leitet Selenwasserstoff in Benzonitrü, 
das mit eüiigen Kubikzentimetern konz. alkoh. Ammoniak versetzt ist und dunstet den 
Alkohol im Vakuumexsiccator ab (Becker, J. Meyer, B, 37, 2551). — Goldglänzende Nadeln 
(aus Äther). F: 126 Q (G. Hofmamn, A. 260, 314), 115° (B., M.). — Zersetzt aich bei Gegenwart 
von Alkalien, sowie bei längerem Liegen an der Luft unter Abscheidung von Selen (B., M.). 

Wird in alkoh. Lösung von Jod zu Dibenzenyl-azoselenim C 6 H 5 *C^.^- J^CC 6 H 5 (Syst. 

No. 4496) oxydiert (B., M.). Mit Chloraceton entsteht 4-Methyl-2-phenyl-selenazol. 

C Ä* C <N-C H CH (Sy8t " N °- 41%) <Gj H) ' 

2. Garbonsäuren C 8 H 8 2 . 

1. Cycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 71°, n-Isophenylessig- 

TTP • PT-T • PH 
säure C s H 8 s , vielleicht i " ^C-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Büchner, B. 31, 

HC : CH ■ CH 2 
2242; Braren, Bu., B. 34, 987. — B. Beim Kochen von Norcaradien-(2,4)-carbonsäure- 
(7)-amid (Pseudophenylessigsäureamid, S. 50S) mit Natronlauge (Bu., B. 30, 635). — 
Schwach gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 71°; flüchtig mit Wasserdampfen (Bu., B. 30, 
635). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,76xl0" 5 (Roth, B. 33, 2033). 
— Entfärbt Permanganat in Sodalosung sofort (Bu., B. 30, 632). Gibt in Eisessig mit 4 At. 
Gew. Brom die Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) und die 
Tetrabrom cycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 176—178° (S. 45) (Bit., Lrsr«G, B. 31, 
2248). Liefert mit 4 Tln. bei 0° gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig bei gewöhnlicher Temp. 
die Bromcycloheptadiencarbonsäure vom Schmelzpunkt 127° (S. 81) (Bu., B. 30, 636). Gibt 
mit 8 Tbl. bei 0° gesättigtem Bromwasserstoff -Eisessig bei gewöhnlicher Temp. die Dibrom- 
cycloheptencarbonsäure (E: 164°) (S. 45) (Bu., B. 30, 636), beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100° Tribromcycloheptancarbonsäure vom Schmelzpunkt 199° (S. 13) und 4.6-Di- 
brom-l-methylcyclohexen-(l)-carbonsäure-(4) (S. 49) (Bu., B. 31, 2246). Geht bei 48-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali in ölige Cycloheptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure, S. 430) 
über (Bu., B. 31, 2242). — AgC 8 H,0 2 . Gelblichweißer Niederschlag. Ziemlich löslich in 
Wasser; ist sehr Kchtempfindlich (Bu., B* 30, 635). 

Amid C 8 H 9 ON = C 7 H 7 'CO-NH a . B. Beim Eintragen von a-Isophenylessigsäurechlorid 
in konz. wäßr. Ammoniak (Buchner, B. 30, 635). — Gelbliche Nadeln. E: 129°. Ziemlich 
löslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge a-Isophenylessigsäure zurück. 

2. Cycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 55—56'°, ß- TsopJienpl- 

HC * CHn ■ CIL. 
essigsaure C 8 H 8 2 , vielleicht » ^C-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Buchser, 

H.C"CH t^Liar 

B. 31, 2242; Braren, Bu., B. 34, 987, sowie auch Willsta'tter, B. 31, 2503. — B. Aus der 
bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (<S-Isophenylessigsäure, S. 430) bei zwölf - 
stündigem Kochen mit alkoh. Kali (Einhorn, Willstätter, B. 27, 2824, 2827). Durch Er- 
hitzen vonNorcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (Pseudophenylessigsäure, S. 507) mit Wasser auf 
150—160° (Br., Bu., B. 34, 987, 993). Der Äthylester entsteht aus Noroaradien-(2.4) -carbon- 
säure- (7) -äthylester (Pseudophenylessigsäureäthylester, S. 608) durch Erhitzen im evakuierten 
Bombenrohr auf 150°; man verseift den erhaltenen Ester mit Natriumäthylat und etwas 

Wasser oder durch alkoh. Kali (Bu., Ltngg, B. 31, 403). g n fjrr PH -CO C H 

ß-Isophenylessigsäure entsteht neben Dimethylamin, Jod- 2 , , , a 2 5 

Wasserstoff und Alkohol bei 2-stdg. Kochen von [d-Pseudo- i (CH 3 ) 2 N-I CH-OH 

ekgonin]-äthylester-jodinethylat 1 )(s.nebenstehendeEoTmel) tt ^ ^itt Au 

(Syst. No, 3326) mit verd. Natronlauge (Einhorn, Fried- a & ' ^ ^^ 

Länder, B. 28, 1490). Entsteht in der gleichen Weise aus [d-Pseudoekgonin]-methylester- 
jodmethylat, aus [1-Ekgonin] -äthylester- jodmethylat (E., F., B. 26, 1491), sowie aus inakt. 
Pseudoekgonin-methylester-jodmethylat (W., Bode, B. 34, 1460). — Nadeln (aus Alkohol 
+ Wasser); Krystalle (aus Ligroin). E: 55-56° (E., F.; Bu., L., B. 31, 403). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, noch leichter in Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin, fast un- 
löslich in kaltem Wasser (E., F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 3,79 X 1 0~ E 
(Rothmund, B. 32, 1640), 4,101 X 10 B (Roth, B. 33, 2034). — Wird von KMn0 4 in Sodalösung 
sofort oxydiert (Bu., L., B. 31, 403). Wird, in der äquivalenten Menge Sodalösung gelöst, 

*) Zur Bezeichnung „Pseudoekgonin'' vgl. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie; 
Bd. il, Tl. III [Berlin und Leipzig 1920], S. 1076. 
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durch Natriumanialgam zu Cyelohepten-(2)-e.arbon8äwre-(l) (S. 44) reduziert (Br., Bit., B. 33, 
687). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in aniylalkoholiseher Lösung Cycloheptancarbon- 
säure (S. 12) (E., W., B. 27, 2824, 2829; W., B. 31, 2503). Gibt in Eisessig mit 4 At.-Gew. 
Brom die Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) (Bu., L., B. 
31, 2248). Liefert mit dem 8-fachen Gewicht einer bei 0° gesättigten Lösung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig bei gewöhnlicher Temp. die Dibromcycloheptencarbonsäure vom Schmelz- 
punkt 164° (S. 45) (Bit., L., B. 31, 2248). Geht bei 48-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge 
in die ölige Cycloneptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure) über (Bu-, L., B. 31, 2248). 
— NaC 8 HlO £ (Bu., L. s B. 31, 403). — AgC B H 7 2 . Ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag 
(Bu., L., B. 31, 403). 

Äthylester C 10 H ia O a = CjH^-COa-CaHj. B. Beim 4-stdg. Erhitzen von Norcaradien- 
(2. 4) -carbonsäure- c7)-äthylester (PseudophenylessigBäureäthylester) im evakuierten Bomben«- 
röhr auf 150° (Buchner, Linqg, B. 81, 402). — Öl, Kp 15 : 115°. 

Amid C s H 9 ON = CjHr-CONHa, B. Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf daa 
mittels PClß erhaltene Chlorid der Säure (Einhorn, Willstätter., B. 27, 2828; Büchner, 
Lingg, B. 31, 403). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus viel Äther). F: 98° (Bu., L.)» 
101-102» (E., W.). 

3. Ölige Cycloheptatrlencarbonsäure f y-Isophenylessigsüure C a H 8 O z , vielleicht 
HC:CH-CIL 

i ~}C*C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Büchner, B. 31, 2243; sowie auch Will- 

stätter, B* 31, 2503. — B. Durch 48-stdg. Kochen der bei 71° schmelzenden Cycloneptatrien- 
carbonsäure (a-Isophenylessigsäure) mit alkoh. Kali (B., B. 31, 2242). Durch 48-stdg. Kochen 
der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (/S-Isophenylessigsäure, S. 429) mit 
alkoh. Kalilauge (B., Letgg, ä 31, 2249). Bei 48-stdg. Kochen von 5 g der bei 32° schmelzen- 
den Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure, s. u.) mit 12 g KOH in 25 g absol. 
Alkohol (Einhorn, W., B. 27, 2827). — Öl. Bleibt bei —20° flüssig; Kp 30 : gegen 160° (E., W.) 
Amid C 8 HgON = C-H 7 *CO*NH a . B. Bei der Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf 
das mit PC1 5 erhaltene Chlorid der r-Isophenylessigsäure (Einhorn, Willstätteb, B. 27, 
2828). — Blätter (aus Wasser oder Äther). F: 90° (E., W.), 94—97° (B., L., B. 31, 2249). 
Leicht löslich in warmem Wasser und in Äther, sehr leicht in Alkohol (E., W.). Färbt sich 
an der Luft allmählich gelb (B„ L.). Lösung in konz. Schwefelsaure hellgelb (B., L.). 

4. Cycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 32% 6-l80phenylessig- 
säure (früher als „p-Methylendihydrobenzoesäure" aufgefaßt) C s H B 2 , vielleicht 

HC-CH:CH, 

i ^CH-CO^H. Zur Konstitution vgl. Büchner» B. 31, 2242; sowie auch WtLL- 

HC * CH : CH 

stätter, B. 31, 2503. — B. Beim Kochen des Anhydroekgoninäthylester-jodmethylatea 
(Formel I) (Syst. No. 3246) mit verd. Natronlauge (Einhorn, Tamara, B. 26, 329; E., 
Willstätter , A. 280, 122; W. , A. 317, 235). Entsteht auch beim Kochen von 
Anhydroekgoninmethylbetain (vgl. E., W., & 27, 2441; W., Mülles, B. 31, 2659) 
(Formel II) (Syst. No. 3246) beim Kochen mit Natronlauge (E., T., B. 26, 325). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 32°; Kp a : 163,5° (Willstätter, A. 317, 236), Schwer löslich in kaltem 

H a C- CH^CH-COa-C^ H 2 C- — CH- ---CH 

I. [(CH^-I 6n II. I (CHg^-O-CO CH 

H a C- -CH-CH H 2 C CH -CH 

Wasser, ziemlich löslich in heißem, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CS- und Petrol- 
äther (E., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,96x10"* (Rothmtjnd, 
B. 32, 1640). Die Säure ist im geschmolzenen Zustande hellgelb gefärbt; die Lösungen 
ihrer Alkalisalze sind ebenfalls von hellgelber Farbe (W., A. 317, 236). — <J-Isophenylessig- 
säure wird in Sodalösung durch 20 Tle. 4%iges Natriumamalgam bei Zimmertemperatur 
zu Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(l) (S. 44) reduziert (Einhorn, Willstätter, A. 280, 126; 
Willstätter, A, 317, 208, 236). Dieselbe Säure entsteht auch, wenn man <Usophenylessig- 
säure mit der hundertfachen Menge 4°/ igen Natriumamalgams auf dem Wasserbade reduziert 
und das freie Alkali durch verd. Schwefelsäure abstumpft (E., W., A. 280, 128). Keduziert 
man d*Isophenylessigsäure in ziemlich konz. wäßr. Lösung unter Zusatz der erforderlichen 
Menge Soda auf dem Wasserbade mit der 80— 100-fachen Menge 4 ö /,iigen Natriumamalgams, 
ohne das freie Alkali abzustumpfen, so erhält man die Cyclohepten-{l)-carbonsäure-(l) (S. 44) 
(E., W., A. 280, 137; W., B. 31, 2503). d-Isophenylessigsäure läßt sich in amylalkoh. Lösung 
durch Natrium zu Cycloheptancarbonsäure (S. 12) reduzieren (Einhorn, Willstätter, 
A. 280, 98, 142; Willstätter, B. 31, 2503). (S-Isophenylessigsäure gibt mit 2 At.-Gew. 
Brom in Chloroform unter Kühlung eine bei 135° schmelzende Dibromcycloheptadiencarbon- 
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säure (S. 81) (E., T., B. 26, 331; E., W., A 280, 124). Gibt mit 4 At.-Gew. Brom in CS a 
unter Kühlung eine bei 174 — 175° schmelzende Tetrabromcycloheptencarbonsäure (S. 46) 
{E., W., A. 280, 125 ; vgl. Bu., Lingg, B. 31, 2249). Liefert beim Erhitzen mit einer gesättigten 
Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° 4.6-Dibrom-l-methyI- 
cyclohexen-(l)-carbonsäure-(4) (S. 49) (E., T., B. 26, 331; E M W., Ä. 280, 152). Geht bei 
12-atdg. Kochen mit alkoh. Kali in die Cycloheptatriencarbonsänre vom Schmelzpunkt 
"55—56° (jS-Isophenylessigsäure, S. 429) und bei noch längerem Kochen mit alkoh. Kali 
in die ölige Cycloheptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure, S. 430) über (E., W., B. 27, 
2824, 2827). — AgC 8 H T 2 . Blättchen (E., T., B. 26, 330). 

Äthylester C 1B H ia 3 = C 7 H 7 -CO a -C a H 5 . B. Man kocht Anhydroekgoniumethylbetain 
mit Alkohol und Schwefelsäure und macht ohne Kühlung alkalisch, wodurch Abspaltung 
von Dimethylamin bewirkt wird (Einhorn, Willstätter, B. 27, 2453). — Kp; 225—227°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und CHC1 5 . 

Amid C 8 H 9 0N = GjH 7 *CO*NH 2 . B. Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf daa 
mit PCLj erhaltene Chlorid der Säure (Einhorn, Willstätter, A. 280, 124). — Blättchen 
und Nadeln (aus Wasser), F: 125,5°. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
ziemlich leicht in Äther. 



5. Phenylessigsäure, a-Toluylsäure C 6 H 8 2 = C t H**CH 2 -CO.jH. V. Als Ester 
im Neroliöl (Schimmel & Co., C. 1902 II, 1207). — B. DerÄthyleeter entsteht beim Erhitzen 
von Brombenzol mit Chloressigsäureäthylester und überschüssigem Kupfer auf 180—200°; 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Zincke, B. 2, 738). Phenylessigsäure bezw. Salze derselben 
entstehen beim Erhitzen von Toluol mit Natrium und Quecksilberdiäthyl im C0 2 -Strom 
(Schorygln, B. 41, 2726), sowie bei der Einw. vonCO a auf Benzylmagnesiumchlorid in Äther 
(Houbew, Kesselkaul, B. 35, 2523; Zelinsky, B. 35, 2694; Tiffeneatt, Belange, Cr. 
137, 574). Das Nitril entsteht beim Kochen von Benzylchlorid mit alkoh. Kaliumcyanid; 
man verseift es durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (Cannizzaro, A. 86, 247; Mann, B. 14, 
1645), alkoh. Kalilauge (A. W. Hopmann, B. 7, 519) oder durch Erhitzen mit mäßig verd. 
Schwefelsäure (Staedel, B. 19, 1951). Phenylessigsäure bildet sich aus |ß-Chlor-ß-äthoxy- 
styrol (Bd. VII, S. 348) durch Erhitzen mit alkoh. Alkali (Nef, A. 308, 318). Phenylessig- 
säure entsteht neben Phenylacetamid beim Erhitzen von Acetophenon mit gelbem wäßr. 
Schwefelammonium im Druckrohr auf 200—220° (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 195; vgl. 
Willg., B. 21, 534). Phenylessigsäure erhält man durch Behandlung einer ammoniakalischen 
Lösung von Pheny Ichloressigsäure mit Zinkstaub in der Kälte (Spiegel, B. 14, 239). Aus 
Phenylbromessigsäure in Alkohol mit Natriumamalgam (Glaser, Badziszewski, Z. 1868, 
142), Beim Kochen von Mandelsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Chum Brown, 
«/. 1865, 340; Z. 1865, 443). Das Nitril entsteht beim Kochen einer alkoh. Lösung von Mandel- 
säurenitril mit Hydxazinhydrat (Purgotti, 0. 25 I, 120). Phenylessigsäure bildet sich beim 
Erhitzen von Phenylglyoxylsäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und rotem Phosphor 
auf 160° (Clais^en, B. 10, 847). Beim Schmelzen von Atropasäure mit Ätzkali (Kraut, A. 
148, 242). Beim Schmelzen von Phenylmalonsäure (W. Wislicenus, B. 27, 1094). Aus 

C 6 H 5 -CH:C N 

2-Phenyl-4^benzal-oxazolon i ^ durch Kochen mit Natronlauge und 

OC ■ ■ C * C3H5 
Oxydation der abgespaltenen Phenylbrenztraubensäure in kalter alkal. Lösung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd (Mattthner, A. 370, 371). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Phenyl- 
acetessigester (Beckh, B. 31, 3163). Beim Kochen von Vulpinsäure 

CO 

CH •CH'CO-C-CfCJIl-CO -CH ( ySt ' N °' 262 ° J mit Bar ^ tHrasser ( MÖLLER ' Strecker, 

A. 113, 64). Bei der Pankreasfäulnis von Wolle (E. Salkowski, H. 2, 420; E. Sal., H. Sal., 

B. 12, 650). Bei lang andauernder Fäulnis von Serumalbumin (H. Sal., E. Sal., B, 12, 
649; E. Sal., H. 9, 499), überhaupt bei lang andauernder Fäulnis von Eiweißkörpern (E. Sal., 
H. 9, 499, 507). — Darst. Man erhitzt 100 g rohes, zwischen 210—235° siedendes Benzyl- 
cyanid mit 300 g eines Gemisches aus 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser, bis die 
Reaktion beginnt, entfernt dann das Feuer und erwärmt nach Beendigung der sehr heftigen 
Reaktion nochmals 2—3 Minuten. Man verdünnt nun mit Wasser, saugt die abgeschiedene 
Phenylessigsäure ab und schüttelt das Eiltrat mit Äther aus. 1 Um kein Benzylcyanid zu ver- 
lieren, leitet man die bei der Reaktion entweichenden Dämpfe in Wasser (Staedel, B. 19, 
1951). Durch Einw. von 9,6 g Magnesium auf 50 g in Äther gelöstes Benzylchlorid, Einleiten 
von CO B und Zerlegen des Produktes mit verd. Schwefelsäure {Hofben, Kesselkaul, B. 
35, 2523). 

Blätter. F: 76,4° (R. Schiff, A. 223, 260), 76,5° (Möller, Strecker, A. 113, 64; 
Schoryqin, B. 41, 2726), 76,71° (Bogojawlenski, C. 1905 II, 946), 77° (H. Salkowski, 
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B. 18, 323), 78° (Stobbe, Zeitschel, B. 34, 1966). Über den Schmelzpunkt von Gemischen 
der Phenylessigsäure und Hydrozimtsäure vgl. H. Salkowski, B. 18, 321. Kp: 265,5° 
(korr.) (Möller, Strecke», A. 113, 65); Kp ia : 144,2 — 144,8° (Anschütz, Berns, B. 20, 
1390). D 4 (fest): 1,228 (Schröder, B. 12, 1612); DJ 6 ' 6 : 1,08443 (R. Schiff, A. 223, 260); 
Dl 9 - 8 : 1,0809 (Eijkman, R. 12, 184); Df : 1,0778; DJ 36 : 1,0334 (Möller, Strecker, A, 113, 
65). Ausdehnung im flüssigen Zustande: R. Schiff, A, 223, 260. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, reichlich in kochendem, sehr leicht in Alkohol und Äther (Möller, Strecker, A. 113, 
65, 66). Geschwindigkeit der Auflösung in Wasser: Bruner, Tolloczko, PA. CA. 35, 286. 
Dichten der Lösungen von Phenylessigsäure in Toluol: Lumsden, Soc. 91, 26. Assoziation 
in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Paternö, 
67. 19, 660, in Naphthalin: Auwers, Orton, PA. CA. 21, 370. n™' 8 : 1,50246; nf a : 1,51764 
(Eijkman, R. 12, 184). Absorptionsspektrum in Ultraviolett: Baly, Collie, Soc. 87, 1344. 
Schmelzwärme: Bruner, B. 27, 2106; Robertson, Soc. 81, 1242; Bogojawlenski, C. 
190511, 946. Spezifische Wärme: Boa., C. 190511,946. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 930,7 CaL, bei konstantem Volumen: 930,1 Cal. (Stohmann, Schmidt, 
J. -pr. [2] 53, 367); bei konstantem Druck: 931,8 Cal,, bei konstantem Vol.: 931,2 Cal. 
(E. Fischer, Wrede, C. 19041, 1548; vgl. Landolt-Börnsteln, Physikalisch- chemische 
Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 926); bei konstantem Druck : 930,2 Cal., bei konstantem 
Vol.: 929,7 Cal. (Wrede, PA. CA. 75, 91; vgl. Landolt-Börnstein, Tabellen, S. 926); bei 
konstantem Druck: 931,5 Cal., bei konstantem Volum : 930,9 Cal. (Auwers, Roth, A. 373, 
246; vgl. Landolt-Börnstein, Tabellen, S. 926). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorp- 
tion: Drude PA. CA. 23, 310. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,56x 10 5 
(Ostwald, PK. Ch. 3, 270), 5,02 X 10 s (Dtttrich, J. pr. [2] 53, 368). Leitfähigkeit und Disso- 
ziation bei Verdünnungen von n/ 32 bis n / 2M8 und Temperaturen zwischen 0° und 35° : White, 
Jones, Am. 42, 529. Elektrische Leitfähigkeit bei Gegenwart von Molybdänsäure: Rembach, . 
Neizert, Z. a. Ch. 52, 400. Leitfähigkeit in Pyridinlösung : Hantzsch, Caldwell, PA. CA. 81, 
229. Salzbildung mit NH 3 in Benzol: Michael, Hjbbert, B, 40, 4387. Magnetische Rotation: 
Perkin, Soc. 69, 1175. — Erhitzt man Phenylessigsäure im Druckrohr etwa 5 Stunden von 
340° langsam auf 370° und dann nach dem Abblasen der Gase weitere 10 Stdn. von 355° auf 
375°, so erhält man als Hauptprodukte Toluol undC0 2 , daneben entstehen auch a.a'-Diphenyl- 
aceton und wenig CO {Engler, Low, B. 26, 1437). Beim Erhitzen von Phenylessigsäure 
mit Glycerin auf etwa 300° entwickeln sich nur Spuren von C0 2 (Oechsner de Contnck, 
Raynaud, C. r. 130, 817). Phenylessigsäure zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure unter Entwicklung von C0 2 (Oe. de C, Ray.). Auch Kohlenoxyd wird in geringer 
Menge beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit konz. Sohwefelsäure gebildet (Bistrzycki, 
v. Siemiradzki, B. 39, 64). Phenylessigsäure gibt bei der Oxydation mit verd. Chromsäure 
Benzoesäure (Zincke, B. 2, 738). Wird von einem Gemenge von Braunstein und verd. Schwefel- 
säure zu Benzaldehyd, Benzoesäure, Ameisensäure und C0 2 oxydiert (Möller, Strecker, 

A. 113, 68). Gibt in verd, Sodalösung, aber nicht bei Gegenwart von freiem Alkali, bei der 
Oxydation mit verd. Permanganatlösung Benzaldehyd (Michael, Garner, Am. 35, 265), 
während alkal. Permanganatlösung zu Benzoesäure oxydiert (Slawik, B. 7, 1055). Bei der 
Elektrolyse einer angesäuerten wäßr. Lösung von phenylessigsaurem Kalium entstehen 
geringe Mengen Benzaldehyd und Phenylessigsäurebenzylester (Petersen, C, 1897 II, 520; 
vgl. Slawik, B. 7, 1052). Bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung von phenylessigsaurem 
Natrium in Gegenwart von Natriumperchlorat entstehen Benzaldehyd und Benzylalkohol 
(Moest, D. R. F. 138442; C. 1903 I, 370). Beim Behandeln der Phenylessigsäure mit Chlor 
im Sonnenlicht erhält man 4-Chlor- phenylessigsäure (Radziszewski, B. 2, 208). Phenylessig- 
säure gibt mit Brom in Gegenwart von Quecksilberoxyd in wäßr. Suspension 2 -Brom- und 
4-Brom- phenylessigsäure (Bedson» Soc. 37, 94). Bei der Einw. von Brom bei 150° erhält man 
hauptsächlich inakt. Phenylbromessigsäure (S. 452) (Ra., B. 2, 208). Wirkt Brom bei 230-240° 
auf Phenylessigsäure ein, so bilden sich. Benzoesäure und etwas Diphenylmaleinsäureanhydrid 
(Syst. No. 2484) (Reimer, B, 13, 747). Einw. von Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
auf Phenylessigsäure liefert das Bromid der Phenylbromessigsäure, welches mit Alkohol 
in Phenylbromessigester übergeführt werden kann (Ansckutz, A. 354, 127). Phenylessig- 
säure gibt bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temp. 2-Nitro- 
phenylessigsäure und in überwiegender Menge 4-Nitro-phenylessigsäure (Radziszewski, 

B. 2, 209; 3, 648; Bedson, Soc. 37, 91). Trägt man 50 g Phenylessigsäure in 300 g rote 
rauchende Salpetersäure unter Kühlung ein und gibt dann, ohne zu kühlen, 300 g konz. 
Schwefelsäure hinzu, so erhält man 2.4-Dinitro-phenylessigsäure (Gabriel, R. Meyer, B. 14, 
823). Geschwindigkeit der Nitrierung in 95%iger Schwefelsäure: Martinsen, PA. CA. 50, 
417. Phenylessigsäure gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 260° Tetraphenylthiophen (Syst. 
No. 2377) (Ziegler, B. 23, 2473). Bei der Destillation von phenylessigsaurem Barium mit 
Schwefel entsteht neben Thionessal Stilben (Forst, A. 178, 380; vgl. Radziszewski, B. 6, 
390). Das Silbersalz der Pnenylessigsäure gibt mit S 2 C1 2 in Äther die Verbindung (C 4 H 5 * 
CH 2 CO*0) a S a (Denham, Soc. 95, 1239). Phenylessigsäure gibt mit Jodwasserstoffsäure 
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und Phosphor bei 200° die Säure C 9 H n O.P (s. u.) (Guye, J. 1884, 468). Beim Erhitzen von 
phenylessigsaurem Ammonium entstellt Phenylacetamid ; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion 
vgl. Menschutkin, B. 31, 1429; Menschutkin, Krieger, Ditricil. 3K. 35, 110; C. 19031, 
1121. Phenylessigsaures Calcium gibt bei der trocknen Destillation a.a'- Diphenyl-aceton 
(Bd. VIT, S. 445) (Popow, 3K. 5, 25; B. 6, 560); auch bei der Destillation von phenylessig- 
saurem Barium unter ca. 200 mm Druck entsteht a.a '-Diphenyl-aceton (Stobbe, Russwurm, 
Schulz, A. 308, 175 Anm.). Phenylessigsäure gibt beim Erhitaen mit Benzol und P 2 5 Des- 
oxybenzoin (Bd. VII, S. 431) (Zincke, B. 9, 1771 Anm.). Geschwindigkeit der Veresterung 
von Pheuylessigsäure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Shukow, 
B r 28, 3202; Gyr, B. 41, 4312; Goldschmidt, Z.ELCh. 15, 8; Sudborough, Gittins, 
Soc. 95, 319; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go. B, 28, 3224; Sud- 
borough, Lloyd, Soc. 75, 478; Go., Sunde, B. 39, 713; Go., Üdby, Ph. CA. 60, 741; Frrz- 
gerald, Lafworth, Soc. 93, 2172; Go., Z. EL Ck. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von 
Pikrinsäure und Trichloressigsäure : Go., Sunde, B. 39, 716, 717; mit Äthylalkohol in Gegen- 
wart von Salicylsäure-sulfonsäure: Go., Udby, Ph. Ch. 60, 743; mit Iaobutylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff: Go., Z.El.Ch. 15, 7. Phenylessigsäure kondensiert sich bei 
Gegenwart von ZnCl a mit Phenol bei 170—200° zu 4-Oay-desoxybenzoin (Bd. VIII, S. 165) 
(Weisl, M. 26, 984). In ähnlicher Weise entstehen mit o-Kresol 4-Oxy-3-methyl-desoay- 
benzoin (Blau, M, 26, 1149), mit m-Kresol 4-Oxy-2-methyl-desoxybenzoin (Blau, M. 26» 
1163), mit Brenzcatechin 3.4-Dioxy-desoxybenzoin, mit Resorcin 2.4-Dioxy-desoxybenzoin, 
mit Hydrochinon 2.5-Dioxy-desoxybenzoin (Fiubi, M. 26, 1123, 1133, 1135), mit Pyrogallol 
2.3.4-Trioxy-desoxybenzoin (Noelting, Kadieka, B. 39, 2057). Über die Einw. von Kohlen- 
oxyd auf ein Gemenge von Natriumäthylat und phenylessigsaurem Natrium bei 170° vgl. 
Schröder, A. 221, 46. Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid wird a-Phenyl-trans-zimtsäure (F: 172°) (Syst. No. 953) gebildet 
(Oglialoro, G. 8, 429; J. 1878, 820), neben a-Phenyl- eis- zimtsäure (Allo-a-phenyl- zimtsäure) 
(F: 137°) (Bakunin, G. 27 II, 48). Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit phenylessig- 

saurem Natrium und Essigsäureanhydrid erhält man 3 -Phenyl- Cumarin C 6 H 4 <; ' 

(Syst. No. 2468) und 2-Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1090) (Oglialoro, G. 9, 428; 
J. 1879, 731). Erhitzt man phenylessjgaaures Natrium mit 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd bei 
Gegenwart von Essigsäureanhydria und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und 
Natronlauge, so erhält man 6-Nitro- 3- oxy-a-phenyl- zimtsäure (Syst. No. 1090) (Pschorr, 
B. 39j 3122). Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Natrium mit 4-Nitro-3-oxy-benzalde- 
hyd und Essigsäureanhydrid entstellt 4-Nitro-3-acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1090) 
(Pschorr). Beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit Phthalsäureanhydrid und Natrium- 

/ C ^=CH-C 6 H 5 
acetat entsteht Benzalphthalid CßHK )0 (Syst. No. 2468) (Gabriel, Michael, 

mxk 

B. U, 1017; Gabriel, B. 18, 3470). Phenylessigsaures Calcium gibt bei der Destillation 
mit benzoesaurem Calcium Desoxybenzoin (Radziszewski, B. 6, 490; 8, 756). Durch Kochen 
von Phenylessigsäure mit Anilin erhält man Phenylessigsäuie-anilid (A. W. Hofmann, B. 13, 
1225). Phenylessigsäure kondensiert sich mit Diphenylamin in Gegenwart von ZnCl a bei 
180-200» zu 9-Benzyl-acridin (Syst. No. 3092) (Decker, Hock, B. 37, 1565). Phenylessig- 
säure gibt mit Phenylisocyanat ein krystallinisch.es Additionsprodukt, welches schon bei 
gewöhnlicher Temperatur ziemlich schnell inPhenylessigsäure-anilid und CO a zerfällt, während 
es durch Wasser, Alkohol, NH S unter Rückbildung von Phenylessigsäure zerlegt wird 
(Dieckmann, Breest, B. 39, 3054). 

Phenylessigsäure geht, Kaninchen und Hunden innerlich eingegeben, als Phenacetur- 
säure (S.439) in den Harn über (E. Salkowskt, H. Salkowski, H. 7, 162), während sie 
im menschlichen Organismus in Hippursäure überzugehen scheint (Hotter, J. pr. [2] 38, 117). 

AgCgKjOa. Blättchen (aus Wasser) (Möller, Strecker, A. 113j 64). — C 7 H 7 -CO-0- 
MgCl-}- (C a H 5 ) 2 0. B. Durch Einleiten von C0 9 in eine äther. Losung von Benzylma- 
gnesiumchlorid (Zelinsky, B. 35, 2694). Krystallinisch. — Ca(C a H 7 2 ) 2 + 3H a O. Nadeln 
(aus Wasser) (Kraut, A, 148, 243). Hält, über Schwefelsäure getrocknet, 2 H a O (Crum 
Brown, Z. 1865, 443). - Ba^H^O^ + 3 H a O. Verliert bei ISO* 2y a H a O (Guye, J. 1884, 
468). — HO- Sc(C a H 7 2 ) 2 + 3 H B 0. Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in 
Wasser, Alkohol (Crookes, Z.a.Ch. 61, 372; G. 1909 1, 1145). — Pb(C a H 7 O a ) a + H a O 
(Guye). — C 8 H 8 O a -\- SbCl 5 . Gelbe Nadeln. Zerfällt beim Umkrystallisieren unter Bildung 
von Phosgen (Hosenheim, Loewenstamm, B. 35, 1117)- — Methylaminsalz CH 5 N+ 
C 8 H B 2 . B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf Phenylessigsäure (Gibbs, Am. Soc. 28, 
1409). Sehr leicht löslich in Wasser. 

Verbindung C 8 H u O a P. B. Beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor auf 200° (Guye, ./. 1884, 468). — Nadeln (aus Wasser). F: 135— 136°. 

BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. IX. 28 
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- Ag 2 C 8 H fl 3 P. - CaC 8 H 8 3 P + 2H 2 Ü. Fast unlöslich in Wasser. - BaC a H B 3 P + 2H 2 0. 

Fast unlöslich in Wasser. 

Funktionelle Derivate der Pkenylessigsäure. 

Phenylessigsäure-methyleBter C B H 1(> O a = C ft H 5 CH 2 *CO a 'CH3. B. Aus Phenylessig- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Radziszewski, B. 2, 208.) — Flüssig. Kp: 220°; 
D ia : 1,044 (R.). Verseif Imgsgeschwindigkeit : Gyb, B. 41, 4318; Findlay, Hickmaws, 
Soc. 96, 1010. — Zerfällt bei 360° in Toluol, Methylalkohol, Kohlendioxyd, wenig Kohlenoxyd 
und Methan {Engler, Low» B. 26, 1440). Durch Erhitzen mit Benzophenonchlorid entstehen 
Triphenylacrylsäuremethylester (Syst. No. 957) (Heyl, V. Meyer, B. 28, 1799; Dahl, 
B. 28, 2842) und 1.2-Diphenyl-inden-(l)-on{3) (Bd. VII, S. 537) (H., V. M„ B. 28, 2787; 
D. ; V. M., Weil, B. 30, 1281). 

Phenylessigsäure-äthylester C 1;? H la 2 = C t H 6 *CH 2 'C0 2 'C 3 H 4 . JS. Aua Phenylessig- 
säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Radziszewski, B. 2, 208). Aus phenylessigsaurem 
Kalium mit Äthyljodid (Hodökinson, Soc. 37, 4SI). Durch Eintröpfeln äther. Benzylmagne- 
siumchloridlöaung in Chlorameisensäureäthylester, neben Tribenzvlcarbinol (Houbbn, B. 36, 
3088). — Darrt. Durch 5— 6-stdg. Kochen von 100 Tln. Phenylessigsäure mit 50 Tln. Alkohol 
und 5 Tln. konz. Schwefelsäure (Vülhaäd, A. 296, 2 Anm.). Durch Behandeln einer Lösung 
von 50 g Benzylcyanid (S. 441) in 100 g absol. Alkohol mit HCl unter Zusatz von 10 g Wasser 
(W. Wisltcesüs, A. 296, 361). — Flüssigkeit von sehr angenehmem Geruch (Ra.). Kp 753 , 2 : 
220° (korr.) (Brühl, J. pr. [2] 50. 135); Kp w : 227,1-227,6° (korr.) (Pebkin, Soc. 69, 1175). 
Di: 1,0555; D£: 1,0462; D£: 1,0390 (Pe.); D*>: 1,0333 (Bb.); n£ T : 1,49780; nJJ' J : 1,48097; 
nf: 1,51153 (Eltkmast, R. 12, 278); n£ B ; 1,49530; n|?' 6 : 1,49921; n£' s : 1,51718 (Bb.). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Balt, Collie, Soc. 87, 1344. Magnetische Rotation: 
Pe. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Gh. 23, 310. — Phenylessigsäureathylester gibt bei 
der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 4-Nitro-phenylessigsäure-äthylester (Radzi- 
szewski, B. 2, 209). Liefert in absol. Alkohol mit Stickoxyd in Gegenwart von Natriumäthylat 
ein zersetzliches Natriumsalz von der wahrscheinlichen Zusammensetzung Cgrlg-QNaOgNaJg" 
CO s *C 2 H 5 , das in wäßr. Lösung mit Alkalien unter Abspaltung von CO a und Alkohol in das 
Salz des Benzaldiisonitramins (Bd. VII, S. 232) übergeht (W. Traube, A. 300, 98, 124). 
Liefert mit Äthylnitrit in Gegenwart von Kaliumathylat in alkoh.-äther. Lösung das Kalium- 
sak des a-Oximino-phenylessigsäure-äthylesters (Syst. No. 1289) (W. WiaucEmrs, Grützner, 
B. 42, 1934}. Phenylessigsäureathylester gibt mit Äthylnitrat in äther. Lösung bei Gegenwart 
von Natrium die (nicht in reinem Zustande isolierte) Natriumverbindung des Phenylnitro- 
essigsäureäthylestera (S. 457), die beim Kochen mit Natronlauge in die Natriumverbindung 
des Phenylieonitromethans (Bd. V, S. 326) übergeht (W. Wislioentts, Endbes, B. 36, 1755). 
Setzt man Phenylessigsäureathylester mit Äthylnitrat in Gegenwart von Kaliumathylat 
in alkoh.-äther. Lösung um, so erhält man (unter Zerfall der primär entstehenden Kalium- 
verbindung des Phenylnitroessigsäureäthylesterö) die Kaliumverbindung des Phenyliso- 
nitromethans, neben Kohlensäurediäthylester (W. Wislicenus, Grützner, B. 42, 1932). 
Phenylessigester liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol /J-Phenyl-äthyl- 
alkohol (Bouvbatjlt, Blauo, O. r. 137, 61; BL [3] 31, 674; D. R, P. 164 294; C. 1905 fi, 1701). 
Zersetzt sich beim Erwärmen mit Natrium unter Bildung von Essigsäureathylester, Wasser- 
stoff, phenylessigsaurem Natrium und öligen Produkten (Hodgkinsok', Soc. 37, 482). Durch 
Erwärmen von Phenylessigsäureathylester mit trocknem Natriumäthylat erhält man a.y-Di- 
phenyl-acetessigester (Syst. No. 1299) (Volhabd, A. 296, 2). Durch Erwärmen von Phenyl- 
essigester mit Me3ityloxyd in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung gewinnt man 
l.l-Dimethyl-2-phenyl-oyclohexandion-(3.5) (Bursche, B. 42, 4498), mit Benzalaceton 
analog 1.2-Diphenyl-cyclohexandion-(3.5) (Bo.). Mit Benzalacetophenon kondensiert sich 
Phenylessigester beim Erwärmen mit alkoh, Natriumäthylatlösung zu a.ß-Diphenyl-y-benzoyl- 
buttersäure- äthylester (Bo.). Aus Phenylessigsäureathylester und Ameisensäurephenylester 
bei Gegenwart von Natrium in absol. Äther entsteht Phenylformylessigsäureäthyleater 
(Syst. No. 1290) (W. W-, A. 291, 164). Phenylessigsäureathylester kondensiert sich in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat mit Zimtsäureäthylester auf dem Wasserbade zu a.p'-Diphenyl- 
glutaisäure-diäthylester (Bo.). Tropft man zu einer Lösung von 10 g OxalBäurediätnylester 
in 40 g trocknem Äther nach Zusatz von 3,2 g Natriumdraht 12 g Phenylessigsäureäthyleßter, 
erwärmt kurze Zeit und säuert unter Künlung mit verd. Schwefelsäure an, so erhält man 
Phenyloxalessigsäurediäthylester C 2 H 5 -O a C-CH(C q H 5 )-CO-CO. i -C 2 H 6 (Syst, No. 1337) (W., 
W„ B. 20, 592 ; A. 246, 340), den man zweckmäßiger durch Verwendung von alkoholfreiem 
Natriumäthylat an Stelle von metallischem Natrium gewinnt (W., W., B. 27, 1092). Tropft 
man ein Gemisch von 14 ccm Oxalsäurediäthylester und 16 ccm Phenylessigester zu 5 g 
Natrium und 100 ccm absol. Äther unter Kühlung mit Wasser, zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser und säuert die wäßr. Lösung an, so erhält man 3.6-Dioxy-2.5-diphenyl-faenzo- 
chinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 480) (Fichter, A. 361, 381). Phenylessigsäureathylester gibt mit 
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Natriumurethan in Äther N-Phenacetyl-urethan (S. 438) (Diehl, B. 36, 746; Ruhemann, 
Priestley, Soc. 95, 452). Reagiert mit Diazobenzolimid in Gegenwart von Natriumäthylat 
unter Bildung von 5-Oxo-1.4-diphenyl-1.2.3-triazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3876) (Dimboth, 
Letsche, A. 335, 102). Läßt sich durch MethylmagnesiumjodidinDimethyl-benzyl-carbinol 
(Bd. VT, S. 523) (Klages, Haehn, B. 37, 1723), durch Phenylmagnesiumbromid in Diphenyl- 
benzyl-carbinol (Bd. VI, S. 721), durch Benzylmagnesiumbromid in Tribenzyl-carbrool 
(Bd. VI, S. 723) überführen (Klages, Heilmann, B. 87, 1455). 

Phenylessigsäure -propylester CnH 14 2 = C 8 H 5 -CH 2 -C0 2 -CH 2 *CH 2 *CH 3 . B. Aua 
phenylessigsaurein Kalium durch Erhitzen mit Propyljodid in'Alkohol (HorGKUfSON, Soc. 
37, 483). — Kp: 238°; D 18 : 1,0142. — Gibt mit Natrium Propylacetat, phenylesaigsaures 
Natrium und ölige Produkte. 

PhenylessigBäure-isobutylestetCjsH^Oi^CßHä-CHa-COi-CHs-CmCHa^, Kp:247° 
(Hodgxinson, Soc. 37, 485). 

Phenylessigsäure -d-amylester (vgl. Bd. I, 385) (^gH^O-s = C 6 H s CH 2 -CO B *CH 2 - 
CH(CH S )-C 2 H 5 . B, Aus Phenylessigsäure und link&drehendem Amylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 292). — Kp 722j7 : 265—266°; Df: 
0,982; n£: 1,4872 (G., Cn\). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden 
Amylalkohol durch Umrechnung): [a]™: -(-4,92° (G., Bl. [3] 25, 550), 

Phenylessigsäure -1-menthylester C 1B H 2Q O a — C 8 H 5 -CH 8 -COb-C 10 H, 9 . B. Aus Phe- 
nylessigsaurechlorid und 1-Menthol (Tsceugajew, B. 31, 1777). Aus Phenyfessigsäurechlorid 
und 1-Menthol in Benzol hei Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 369, 315, 330). Aus Phenyl- 
essigsäure (50 g), 1-Menthol (50 g) und Schwefelsäure (5 g) beim Erhitzen (Lafwokth, Hann, 
Soc. 81, 1494). — Flüssigkeit. Kp 39 : 216° (Cohen, Bbiggs, P. Oh. 8. No. 254); Kp w : 210° 
bis 215° (L„ H.); Kp 15 : 197° (T.); Kp 0)25 : 94-95° (R.). D 16 ' B : 0,99 (L., H.); Df: 0,9874 (T.). 
[a]r= -68,15° (L„ H.); [oft: -69,57° (T.); [a]S (in Benzol; p = 9,99): -67,57° <R,). 

Phenylessigsäure-phenylester C 14 H 12 O a = C 8 H 5 -CH 3 -CO a 'C 8 H 5 . B. Aus Phenyl- 
essigsäure und Phenol in siedendem Chloroform in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Weisl, 
M, 26, 1000). Aus Phenylessigsäureohlorid und Phenol nach der Sohotten-Baumann sehen 
Methode (Stoermek, Biesenbach, B. 38, 1962). Durch Erhitzen von a-Phenoxy-zimtsäure 
auf 260°, neben /3-Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) (St., B.). — Krystalle (aus Äther), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 42° (St., B.), 35° (karr.) (W.). Kp 7 : 158° (karr.) (St., B.). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Äther, leicht in Alkohol, Eisessig und Petrol- 
äther (W.). 

Phenylessigsäure-benzylesterC 16 H 14 O a = C 6 H 5 *CH 2 -C0 3 'CH 2 -C 6 H 6 . B. Aus phenyl- 
essigsaurem Kalium und Benzylchlorid in Alkohol (Slawik, B, 7, 1056). — Flüssigkeit. Kp: 
317-319° (S.); Kp leo : 270° (Hodgklnson, Soc. 37, 485). D 17 : 1,0938 (H.); D: 1,101 (S.). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (S.). — Einw. von Natrium: H. 

FhenylessigsäTrre-jS-phenäthyleBter CiBH 18 O a ^ C 6 H 6 -CH 2 -CO a -CH 2 -CH 2 -C e H 5 . B. 
Bei der Oxydation des ß-Phenyl-äthylalkohols (Bd. VI, S. 478) mit Dichromat und verd. 
Schwefelsäure (v. Soden, Rojahn, B. 33, 1722). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 28°. 
Kp: ca. 330° (geringe Zers.). Mit Wasserdampf schwer flüchtig. 

Methylenglykol-benzoat-phenylacetat Cj 5 H 14 4 = C G H 6 -CH 3 CO-0'CH 2 -0-CO- 
CeHj. Kp 12 : 230° (Descttde, 0. r. 134, 717; A. eh. [7] 29, 529), 

Methylenglykol -bis -phenylac etat, Methylen-bis-phenylaeetat Ci-H lfl O, = (CJL- 
CH 2 -CO-0) a CH 2 . Kp lfi : 245-247° (D., Cr. 134, 717; A.cH. [7] 29, 524),' 

Phenylesßigsäure-chlormethylosterC 9 H 9 2 Cl = C 6 H 5 -CH 2 'CO'0'CH 2 Cl. Kp, 5 :138 ö 
bis 140° (D., C, r, 134, 717). 



Phenylessigsäure-anhydrid Ci 6 H 14 03 = (C 6 H ä -CH 2 CO) 2 0. B. Aus dem Chlorid 
der Phenylessigsäure und ihrem Sübersalz in Gegenwart von Äther (Anschütz, B. 20, 1391). 
Aus dem Chlorid der Phenylessigsäure durch Behandeln mit tertiären Aminen (wie Tri- 
äthylamin, Pyridin usw.) in äther. Lösung und nachfolgenden Wasserzusatz; daneben entsteht 
a.a '-Diphenyl-aceton (Bd. VII, S. 445) (Wedextnd, B, 34, 2075); bei Verwendung von wasser- 
freiem FeClg an Stelle des tertiären Amins bildet Phenylessigsäureanhydrid das Hauptprodukt 
der Reaktion (W.). Bei der Zersetzung der aus phenylessigsaurem Silber und S 2 C1 2 in 
Äther entstehenden Verbindung (C B H fi 'CH 2 -CO-0) a 8| (8. 436) (Denham, Soc. 96, 1239). 
— Prismen, {aus Äther). F: 72,5° (A.). — Verbindung mit Jod und Kaliumjodid 
5C 18 H J4 O a + 15I+3KI. B. Beim Erhitzen von Phenylessigsäureanhydrid mit Jod und 
KI auf 50° (Clover, Am. 31, 265). Metallglänzende Krystalle. 

28* 
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Diphenacetyl-[d-glyeerinsäure]-methylester C 2& H 2n 6 = C 6 H a *CH 2 *CO*0*CH 2 ' 
CH(0-CO-CR 3 -C e H 5 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methylester der d-Glycerinsäure (Bd. III, 
S. 392) und Phenylessigsäureehlorid (Fraitkland, Mc Gregor, Soc. 69, 111). — Flüssig. 
Kpfc: 266-270°. D 4 "' s : 1,1975; Df: 1,1404. [a]I?- s : —16,06°. 

Diphenacetyl-[d-weinsäure]-dimethylester C a2 H 22 8 — C 6 H 5 *CH 2 -CO'0*CH(C0 2 " 
CH 3 )-CH(CO a *CH 3 VO*COCH a -C 6 H 5 . B. Aus Dimethyl-d-tartrat (Bd. III, S. 510) durch 
Erhitzen mit PhenyleBsigsäurechlorid (Freuntjler, A. eh. [7] 3, 475). — Dickflüssig. D 17 : 
1,223°. [a]' D 8 -(-14,5°. JHir die Lösung in absol. Alkohol und c = 0,8873 ist [a]i?: +19,7°. 

Monophenaoetyl- [d- weinsäure]-diäthylester C 16 H 20 O : = C a H 5 - CH 2 - CO • O • CH(CO a ■ 
C a H 6 )CH{0H)*CO 2 , C i H 5 . B. Man fügt 15 g Phenylessigsäureehlorid tropfenweise zu 75 g 
auf dem Wasserbade erhitztem Diäthyl-d-tartrat (Bd. III, S. 512); von nebenbei entstehendem. 
Diphenacetylderivat (s. u.) trennt man durch Behandlung mit Petroläther, in welchem das 
letztere schwerer löslich ist (Mc Crae, Pattesson, Soc. 77, 1103). — Dickes Öl. Df : 1,1721 
[a]",* 6 : +31,69°; [a] a D M : +30,26°; [a]* s : +24,02°. 

DiphQnacetyl-[d-weinsäirre]-diäthyleater C 24 H a6 8 — C e H 5 -CH 2 -CO-0-CH(CO a ' 
C 2 H 5 )-CH(CO a -C z H & )-0-CO-CH a -C 6 H 5 . B. Man fügt allmählich 16,5 g Diäthyl-d-tartrat 
(Bd. III, S. 512) zu 46 g auf 120° erhitztem Phenylessigsäureehlorid, erhitzt bis zum Aufhören 
der HCl-Entwicklung weiter und dann noch 20 Minuten auf 140° (Mc Crae, Patterson, 
Soc, 77, 1101). - DJ & : 1,1793? DJ 5 : 1,1424; Df : 1,1024 (Mc C, P.); D 1 ': 1,174 (Freundler, 
A.ck. [7] 3, 476). [a]|?' 6 : +19,28°; [a\$*i +17,91°; [a]^': + 9,03« (McC.,P.). Drehungs- 
vermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7] 4, 246. 

Diphenacetyl-[d-weinsäure]-dipropylester C^H^O,, = C ß H 5 -CH2-CO'O'CH(C0 a > 
CH 2 -CH a -CH 3 )-CH(CO a -CH 2 CH a -CH 3 )-OCO-CH 2 -C 6 H 5 . Dickflüssig. D 1 »: 1,143; [oft: 
+ 20,9°, für die Lösung in absol. Alkohol und c ^0,7163 ist [a]£: +25,2° (Freukdler, 
A. eh. [7] 3, 476). Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7] 4, 246. 

Phenylessigsäure-|jS-amiiio-ätliyl]-est©r 9 j3-Ph.enaoetoxy-äthylamin CjoHjaOaN = 
CjHB-CHü-CO-O-CHa-CHa-NHj. B. Das Hydrobromid entsteht beim Eindampfen von 
Phenylessigsäure- [^brom-äthylamid] mit "Wasser (Elfhldt, B. 24, 3222). — Pikrat 
CuHuO^+CeHgOfNa. Blatteten. F: 137-138°. 



Diphenaeetylperoxyd, Phenacetylperoxyd, Fhenacetylsuperoxyd ^gH^C^ = 
C ß H 6 -CH 2 -C0-O-O-C0-CH a -C 6 H5. B. Entsteht aus Phenylessigsäureehlorid und Natrium- 
superoxydhydratlösung unter Kühlung (Vanino, Thiele, B. 29, 1727). — Tafeln (aus Äther). 
F: 41 °. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Verbindung Ci 6 H u 4 S 2 = (C 6 H 5 -CH s -CO'0) 2 S 2 . B. Aus dem Silbersalz der Phenyl- 
essigsäure mit S a Cl a inÄtner (Denham, Soc. 95, 1239). — Hellgelbe, viscose, schwach riechende 
Flüssigkeit. Krystaliisiert zum Teil in Eis, zersetzt sich im Dampf schrank in Phenylessig- 
säureanhydrid, SO a und Schwefel. 

Phenylepsigsäure-chlorid, Phenaeetylehlorid C 8 H 7 0C1 = 0^* CH a - COOl. B. Aus 
Phenylessigsäure mit SOCl 2 (H. Meyer, M- 32, 427). Aus Phenylessigsäure in Benzol mit 
PClj (Rufe, A. 369, 315, 330). Aus Phenylessigsäure mit PCl e (Möller, Strecker, A. 113, 
68; Vahtno, Thiele, B. 29, 1727 Anm.). Aus Phenylessigsäure in Chloroform mit PCI fi 
(Anschütz, Berns, B. 20, 1389; Metzger, A. 298, 375). — Flüssigkeit, Kp aw : 170° (korr.) 
(Perkin, Soc. 69, 1205); Kp as : 104-105° (Schott, B. 29, 1986); Kp 17 ; 102,5°; Kpi S : 95,4° 
bis 95,8° (A., B.). Kp«: 100-101° (R.); Df: 1,16817 (A., B.); Di: 1,1856; Dg: 1,1753; D»: 
1,1674 (P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert durch folgeweise Einw. von sublimiertem 
FeCl 3 in CS 2 und von Wasser Phenylessigsäureanhydrid (Wedektn», A, 323, 255). Bei 
der Einw. starker tert. Basen auf Phenylessigsäureehlorid können auftreten: Phenyl- 
essigsäureanhydrid (Wed., B. 34, 2071, 2075; A. 323, 253), a.a'-Diphenyl-aceton (Bd. VII, 
S. 445) (Wed., B. 34, 2071 , 2075, 2076) und die Verbindung 
(LH.« C-OO-CH -C-Hb 
tt U n nn. (Syst. No. 2488) (Wed., A. 323, 250; Chem. N. 90, 183; C. 

1906 1, 369). Phenylessigsäureehlorid kondensiert sich mit Benzol ha Gegenwart von A1CL 
zu Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) (Gbaebe, Bunoeüter, B. 12, 1080). Gibt mit Phenol 
bei Gegenwart von A1C1 3 in Nitrobenzol bei 80° 4-Oxy-desoxybenzoin (Bd. VIII» S. 165) 
(Weisl, M. 26, 986); in analoger Weise entsteht mit o-Kresol 4-Oxy-3.methyl-desoxybenzoin 
(Bd. VIII, S. 183) (Blau, M. 26, 1151), mit Brenzcatechin 3.4-Dioxy-desoxybenzoin (Bd. VIII, 
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S. 321), mit Resorcin 2.4-Dioxy-desoxybenzoin (Bd. VIII, S. 320), mitHydrochinon 2.5-Dioxy- 
desoxybenzoin (Bd. VIII, S. 321) (ElNZl, M. 28, 1125), mit Salicylsäure 4-Oxy-desoxybenzoin- 
carbonsäure-(3) (Syst. No. 1417) (Glassneh, M. 28, 282). 

Phenylessigsäure-amid, Hhenylaeetamld, Phenacetamid C 8 H 9 ON = C 6 H 5 *CH 2 * 
CO*NH 2 . B. Neben Phenylessigsäure beim Erhitzen von Acetophenon mit gelbem wäßr. 
Schwefelammonium im Druckrohr auf 200—220° (Willgerodt, Merk, J.pr. [2] 80, 195; 
vgl. Wil., B. 21, 534). Aus phenylessigsaurem Ammonium durch Erhitzen (Mensohutkin, 
B. 31, 1429; U. t Krieger, Ditrich, 3K. 35, 110; C. 19031, 1121). Durch Erhitzen von 
Phenylessigsäureäthylester mit alkoh. Ammoniak (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 856) oder 
besser mit wäßr. Ammoniak (D: 0,91) {H.Meyer, M* 27, 34). Aus Benzylcyanid (S. 441) 
durch Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge Wasser auf 250—260° im Druckrohr (Bernth- 
sen, A. 184, 318), durch Einleiten von HCl in die Acetonlösung (Henle, Schupp, B. 38, 
1371), durch langsames Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bis zum Eintritt der Reaktion 
(Maxwell, B. 12, 1764), durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung (Wedmge, 
J. pr. [2] 7, 99). Bei der Behandlung von Benzylcyanid, gelöst in verd. Alkohol, mit Na 2 2 unter 
zeitweiligem Zusatz von Essigsäure, so daß die Reaktion schwach alkalisch bleibt (Deinert, 
J. ?w. [2] 52, 432). Durch Eintragen des Amids der Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (Pseudo- 
phenylessigsäureamid, S. 508) in konz. Schwefelsäure, neben einem öligen Hauptprodukt 
(Braren, Buchneb, B. 34, 985). Aus dem Ammoniumsalz des y-Phenyl-a-eyan-acetessig- 
säure-äthylesters bei schnellem Erhitzen auf 150° unter 29 mm Druck, neben y-Phenyl-a-cyan- 
acetessigsäure-amid (Smith, Thoepe, Soc. 91, 19041. — Darst. Man vermischt 10 g Benzyl- 
oyanid mit 15 g Schwefelsäure (D: 1,82), so daß die Temp. nicht über 65—70° steigt, und 
gießt, sobald die Wärmeentwicklung vorüber ist, Wasser hinzu (Purgotti, G. 20, 173, 593 
Anm. 2). - Blattchen oder Tafeln. E; 154—155° (Wbddige), 155° (Reimer, B, 13, 741), 
155—156° (Bernthsen), 157° (Braren, Buchner). Zersetzt sich von 240° an und geht 
größtenteils zwischen 280° und 290° über (Hoogeweeff, van Dorf, R. 5, 252 Anm. 2). Siedet 
unter 250 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 262° (korr.) (Perkin, Soc. 89, 1217). Leicht 
löslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser, in Äther (Weddige) und kaltem 
Benzol (Reimer). Magnetische Rotation: Perton. Leitfähigkeit in verflüssigtem Ammoniak: 
Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 195. Phenylacetamid löst in siedender wäßr. Lösung HgO 
unter Bildung einer in Nadeln krystallisierenden und bei 208° schmelzenden Verbindung 
(Reimer). — Phenylacetamid wird durch Natriumamalgam in saurer Lösung nicht angegriffen 
(Hutchinson, Soc. 57, 957; B. 24, 176). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. 
Alkohol in einer Ausbeute von 25—30% /3-Phenyl-äthylalkohol (Bd. VI, S. 478) neben anderen 
Produkten (Bouveault, Blanc, C. r. 138, 150). Gibt mit Brom in wäßr. Suspension 2-Brom- 
phenylacetamid (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3597). Trägt man 1 Mol.-Gew. Phenylacetamid 
in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom in 4 Mol.-Gew. Kalilauge bei 20° ein. so erhält 
man N-Brom-phenacetamid (S, 440) (Hoogewerf, van Dorp, B. 6, 384). Behandelt man 
Phenylacetamid mit 1 MoL-Gew. Brom und 4 Mol.-Gew. 5%iger Alkalilauge und leitet 
WaSEerdampf in die Mischung, so entsteht Benzylamin neben etwas Brombenzylamin 
(A. W. Hofmann, B. 18, 2938). Gibt mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° und 
kurzer Einw. 4-Nitro-phenylacetamid (Taverne, R. 16, 254), bei gewöhnlicher Temperatur 
und längerer Einw. 2,4-Dinitro-phenylessigsäure (Tav„ M, 17, 193). Phenylacetamid liefert 
mit Brom und methylalkoh. Natriummethylat N-Benzyl-carbamidgäuremethylester (Syst. 
No. 1698) (Weerman, Jongkees, R. 25, 243). — Physiologische Wirkung von Phenylacet- 
amid: Neeelthau, A. Pth. 36, 459. — Kaliumverbindung KC 8 H s ON. B. Aus Phenyl- 
acetamid und Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (Franklin, Stafford, Am. 28, 92). 
Nadeiförmige Krystalle. 

Phenylessigsäure-methylamid CgH^ON = C 6 H 6 -CH 2 -CO-NH-GH 3 . B. Aus dem 
Phenacetiminomethyläther (S. 440) durch Einw. von Methyljodid bei. 100— 110° (Wheeler, 
Johnson, Am. 23, 143). Aus Phenylessigsäurechlorid und Methylamin in Gegenwart von 
Kalilauge (Taverne, R. 16, 34). — Krystalle (aus Benzol). F: 58° (T., jR. 16, 34). Schwer 
löslich in Wasser und kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (T., R. 16, 
35). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure in der Kälte 4-Nitro-phenylessigsäure- 
methylamid (T., R., 16, 35). Durch Einw. von höchstkonzentrierter Salpetersäure bei ge- 
wöhnlicher Temp. entstehen Stickstoffoxydul, Methylnitrat und 2.4-Dinitro-phenylessigsäure 
(T., R. 17, 194). 

PhenylBSBigaäure-dimethylamid C^H^ON = GeHj-CHj-CO-NtCH,),. B. Aus 
Phenylessigsäurechlorid und Dimethylamin in Gegenwart von Kalilauge (Taverne, R. 16, 
37). — Krystalle. E: 43,5°; Kp^: 155° (T„ R. 16, 38). Löslich in Äther, Chloroform, Benzol 
und Wasser (T., R. 16, 37). — Wird durch höchstkonzentrierte Salpetersäure in der Kälte 
in 4-Nitro-phenyIessigsäure-dimethyIamid verwandelt (T., R. 16, 38). Durch Einw. von 
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höchstkonzentrierter Salpetersäure bei gewöhnlicher Temp. entstehen Dimethylnitrainin und 
2.4-Dinhro-phenylessigsäure (T., E. 17, 194). 

Fhenylessigsäure-äthylamid C, fl H, 3 ON = C 6 H B CH a -CO-NH>C a H s . B. Aus Phen- 
acetiminoäthyläther (8. 440) mit Äthyljocüd bei 100—106° (Wheeler, Johnson, Am. 23, 
144). - Platten (aus Wasser). F: 73-74°. 

Phenylessigsäure <0-brom-äthylamid] C^H^ONBr = C 6 H 5 -CH 2 -CO-NH-CH a - 
CH 2 Br. B. Aus Phenylessigsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem /?-Brom-äthylamin und 
Natronlauge (Elfeld?, B. 24, 3222). — Blättchen (aus Benzol). F: 84—85°. Leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 2-Benzyl-oxazQlin 
(Syst. No. 4195) und PhenylessigsäuTe-[/?-ariuno-äthyl]-ester (S. 436). 

PhenylesslgBäure - diathylamid C ia H 17 ON = C fl H 5 -CH 2 -CO'N(GiH 3 )-. B. Aus 
PhenylessigsäurechloTid und Diäthylamin (Hausknecht, B. 22, 324), — Blättchen. F: 86°; 
Kp: 297° (korr.) (H.); Kpi 5 : 167-168° (v. Braun, B. 36, 3525). 

Fhenylessigsäure-[£-brom-propylamid] CuH^ONBr = C B H B -CH a -CO-NH-CH ? - 
CHBr*CH 3 . jB. Aus Phenylessigsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem j9-Brom-propylamin 
und Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3223). — Nadeln (aus Ligroin). F: 45—46°. 

Phenyleasigsäure-ty-brom-propylamid] CuI^ONBr = CsHB'CHa-CO-NH-CrLj- 
CH 2 CH 2 Br. Nädelchen (aus Ligroin). F: 43—44° (Elfeldt, B, 24, 3224). - Gibt beim 

Kochen mit Kalilauge 2-BenzyI-pentoxazolin H ä C<^^;^>C-CH a -C 6 H B (Syst. No. 4195). 

Methylen-bis-phenacetamid C 17 H l8 0^ 2 = (CA-CHa-CO-NH^GEs. B. Man er- 
hitzt ein Gemenge von (1 Tl.) Methylal (Bd. I, S. 574) und (3 Tln.) Benzylcyanid (S. 441) 
erst mit einem Gemisch gleicher Volume Eisessig und konz. Schwefelsäure, später mit konz. 
Schwefelsäure allein, läßt 2—3 Stunden stehen und fällt mit Wasser (Hepf, B. 10, 1650). 
Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid und etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Methylal (Riedel, J. pr. [2] 54, 546). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205° (H.), 
208° (B.). Destilliert größtenteils unzersetzt (H.). Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer lös- 
lich in Äther und Ligroin, leichter in Schwefelkohlenstoff, ziemlich reichlich in koohendem 
Alkohol und Eisessig (H.). — Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure und Braunstein wird 
quantitativ Phenylessigsäureamid gebildet (H.). Beim Erhitzen mit Salzsäure oder mit 
alkoh. Kalilauge im Druckrohr wird Phenylessigsäure abgeschieden (H.). 

Äthyliden-bis-phenacetamid C^H^O-N, = (C e H B -CH a *CO-NH) 2 CHCH 3 . B. Man 
versetzt Phenylessigsäureamid mit Acetaldehyd und gibt 2—3 Tropfen konz. Salzsäure 
hinzu (Beknthsen, A. 184, 318). Beim Sättigen einer Mischung von Benzylcyanid und 
Acetaldehyd mit HCl unter Kühlung (Henle, Schupp, B. 38, 1371). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 227—228° (B.) r 224—225° (H., Sch.). Wenig löslich in Äther und in heißem 
Wasser, etwas leichter in kochendem Alkohol (B.). — Verdünnte Natronlauge wirkt nicht 
ein; beim Kochen mit sehr verdünnter Salzsäure und wenig Alkohol erfolgt aber Spaltung 
in Aldehyd und Phenylessigsäure (B.). 

N-[a-Oxy-j3.£/9-trichlor-äthyl>phenacetamid, Chlor al-phenacetamid C 10 H 10 O a NCl s 
= C 6 H e -CH a -CO'NH-CH(OH)-CCl 3 . B. Bei 7 a -stdg. Erhitzen von Phenylacetamid mit 
wasserfreiem Chloral (Pubgotti, Q. 20, 174). — Schuppen (aus Alkohol). F: 145°. 

Trichlüräthyliden-bis-phenacetarnid CuH^OaNjCl., = (C a H B -CH a -CO-NH) a CH -CCla. 
B. Aus Benzylcyanid und Chloral, wie Methylen-bis-phenacetamid (s. o.) (Hefp, B. 10, 
1651). — Nadeln, Sublimiert beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 

W-Aeetyl-phenaeetamidC 10 H n O2N = C a H 5 -CH a -CONH-CO-CH 3 . B. Durchkurzes 
Kochen von Phenacetiminoäthyläther (S. 440) mit Essigsäureanhydrid (Luckenbach, B. 17, 
1423). Beim Kochen von salzsaurem Phenacetamidin (S, 445) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat(L-). — Nadeln {aus verd. Alkohol). F: 129°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol. 

N-Benzoyl-phenacetamid, N-Fhenacetyl-benzamid C 15 H 13 2 N = C ß H 5 'CH 2 'CO* 
NH • CO ■ C ß H 5 . B. Aus Benzonitril und Phenylessigsäure oder aus Benzylcyanid und Benzoe- 
säure bei 240—260° (Colby, Dodge, im. 13, 6). Neben anderen Produkten bei Einw. von 
Benzoylchlorid auf N-Phenyl-phenacetamidia in Chloroform (Wheeler, Johnson, Mg F Ar- 
lane, Am. Soc. 25, 795). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 129—130° (W., J., Mc F.). 

Symm. Diphenyl-diacetamid C le Hi 6 O a N = (CeHsCHj-COjaNH. B. Aus 4 g Aceto- 
nitrü oder besser Benzylcyanid und 13,6 g Phenylessigsäure bei 25Q° (Colby, Dodge, Am. 
13, 3, 9). Durch 6-stdg. Erhitzen von N-Phenacetyl-urethan (s. u.) auf 180° (Diels, B. 36, 
747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192° (C. t Do.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (C„ Do.). 

N-Phenaeetyl-earbamidsäure-äthyleBter, N-Fhenacetyl-urethan CnH^O^N = 
CßHj-CHj-CO'NH'COa'C^Hj. B. Aus Natriumurethan und Phenylessigsäureäthylester 
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in Äther (Diels, B. 36, 746; Ruhemaxn, Priestley, Soc. 95, 452). — Prismen (aus Wasser); 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114— 115» (R., P.), 113° (korr.) (D.). Leicht löslich in heißem 
Alkohol, Chloroform (D.). Löst sich leicht in verd. Kalilauge; mit mehr konz. Kalilauge 
wird das Kaliumsalz als dicker Kryatallbrei gefällt; beim Erwärmen der alkal. Lösung erfolgt 
Zersetzung unter Bildung von Phenylessigsäure (D,). — N-Phenacetyl-urethan geht bei etwa 
6-stdg. Erhitzen auf 180 tt in symm. Diphenyl-diaoetamid (9. 438) über; bei längerem Erhitzen 
auf diese Temperatur, sowie beim Erhitzen auf 230° entsteht Cyanursäure (D„), N-Phen- 
acetyl-urethan gibt mit Ammoniak Phenylessdgsäure und Phenylacetamid (R., P.). 

W-Phenaeetyl-dittiioearbaniid8äTire-m.etliyleBter CmHyONSa = C 8 H 5 ' CH a * CO ■ NH ■ 
CS-S-CHa. B. Aus Phenylmonothioessigsäure (S. 460) und Methylrhodanid (Bd. III, 
S. 175) auf dem Wasserbade (Johnson, Am. Soc. 28, 1457). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°. 
Löst sich in Natronlauge und wird duroh Säuren unverändert ausgefällt. 

M"-Fhenaeetyl-dithioearbamidsäure-äthylester CuH 13 ONSi = CgHs'C^* CO'NH- 
CS- S*C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von Phenylmonothioessigsäure und Äthylrhodanid (Bd. III, 
S. 175) auf dem Wasserbade (J., Am. Soc. 28, 1457). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 125°. 

M"-Phenaeetyl-dithiocarbainidaäure-benzyleater C 16 H 15 ONSa = CßH s *CH 4 'CO'NH T 
CS-S-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus Phenylmonothioessigsäure und Benzylrhodanid (Bd. VI, S. 460) 
auf demWasserbade (Johnson, Am. Äoc.28, 1458). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 123°, 

Phenaeetaminoessigsäure, Phenacetylg'lycin, Phenacetur säure Cjc^iOaN = 
C a H 5 -CH a -CO'NH'CH 2 -C0 2 H. F. Findet sich normal im Pferdeharn; aus 1 1 ließen sich 
etwa 0,8 g Phenacetursäure isolieren (E. Salkowski, B. 17, 3010). — B. Phenylessigsäure 
geht, Kaninehen und Hunden eingegeben, in den Harn als Phenacetursäure über 
(E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 653; H. 7, 162). Bildet sioh aus Phenylacetaldehyd 
(Bd. VII, S. 292) bei subcutaner Injektion an Hunde (Dakin, C. 1909 II, 641), aus y-Phenyl- 
buttersäure (S. 539) bei interner Verabreichung an Hunde (Knoop, B. Ph. P. 6, 155), 
sowie bei subcutaner Injektion ihrer Natriumsalzlösung (D., G. 190811, 1885), aus 
y-Phenyl-vinylessigsäure (Syst. No. 949) bei interner Verabreichung an Hunde (K.), sowie bei 
subcutaner Injektion des Natriumsalzes im Organismus der Katze (D.J, aus /?-Oxy-y-phenyl- 
buttersäure (Syst. No. 1074) bei subcutaner Injektion deB Natriumsalzes im Organismus 
der Katze (D., C. 1908 II, 1885), aus jS-Benaoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) bei interner 
Verabreichung an Hunde (K.). Aus Phenylessigsäureanhydrid durch Kochen mit Glycin 
in Benzollösung (Hotter, J. pr. [2] 38, 98). Aus Phenylessigsäurechlorid durch Schütteln 
mit stark alkal. Glycinlösung unter guter Kühlung (Ho,). Durch gelindes Erwärmen des 
Phenaeetursäure-äthylesterB (s.u.) mit lO%igeT Natronlauge (Klages, Haack, B. 38, 1649). 
— Darst. Man trägt in eine stark alkalisch gemachte, abgekühlte Lösung von 8 g Glycin 
in Wasser allmählich 15,5 g auf — 15° abgekühltes Phenylessigsäurechlorid ein, löst das Reak- 
tionsgemisch dann in Natronlauge (16 g NaOH enthaltend) und fällt duroh Salzsäure; der 
getrocknete Niederschlag wird mit Äther behandelt und die von ihm nicht gelöste Phenacetur- 
säure in heißem Wasser gelöst; die in der Mutterlauge bleibende Säure gewinnt man durch 
Eindampfen und Behandeln der Krystalle mit starkem Alkohol, welche beigemengtes Phen- 
acetyl-glycyl-glycin C 6 H B -CH a -CO-NH-CH 2 -CO-NH-CH 2 -C0 2 H entfernt (Ho.). - Blätt- 
cheü (aus verd. Alkohol oder Wasser). Rhombisch bipyramidal (&töber, J. pr. [2] 38, 102; 
vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 562). F: 143° (E. S., H. S.), 136» (Kl., Ha). 1 Tl. Säure löst sich bei 
11,2° in 136,2 Tln. Wasser (E. S., H. S.)- Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in heißem 
Chloroform, schwer in heißem Benzol, sehr schwer in reinem Äther (Ho.), fast unlöslich in 
Ligroin (Kr.., Ha,). Verbrennungswanne bei konstantem Volum: 1165,1 CaL, bei konstantem 
Druck: 1165,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 53, 355). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,02x10"* (Franke, Ph.GJil 16, 490). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Glycin und Phenylessigsäure (E. S., H. S.). Liefert bei der Kondensation mit Benz- 

CJL-CHrC — N 
aldehyd 2-Benzyl-4-benzal-oxazolon in (Syst. No. 4284) (ErleN- 

OC ■ O * C ■ CH 2 ■ C e H 6 
meyer jun., B. 81, 2239; E. jun., Kttnltn, A. 307, 165; vgl. E. jun., A. 337, 266). — 
Cu(C lo H 10 O 3 N) 2 -f H a O. Grünlichblaue Blättchen (E. S., H. S.). Kry stenographisches: 
Stöber. — ÄgC 10 H lfl O 3 N. Amorpher, fast unlöslicher Niederschlag (E. S„ H, S.). — 
CatC^oH^OgN^ + 2 H a O. Blättchen. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich bei 11,2° in 31,56 Tln. 
Wasser (E. S., H. S,). — Zn(C,„H 10 O 3 N) a . Blättchen. Kryatallographisches: Stöber. Leicht 
löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (Hotter). — PbtCmHmOaNJa + H a O. Prismen 
(aus Wasser). Schwer löslich selbst in heißem Wasser (Hotter). 

Fhenacetursäure-methylester CuH^OgN = C 6 H & *GrVCO-NH-CH 2 -CCyCH3. B. 
Aus phenacetursaurem Silber mit Methyljodid (Hotter, J. pr. [2] 38, 105). — Säulen (aus 
Alkohol). Rhombisch (Stöber, J, pr. [2] 38, 106). F: 86,5°; sehr leicht löslich in heißem 
Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Äther und Benzol, 
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Phenacetursäure-äthylester (^H^OaN = C 6 H 6 'CH B -C0-NH-CH 2 *CO 2 -C 2 H g . B. 
Aus phenacetursaurem Silber mit Äthyljodid (Hotter, J r pr. [2] 38, 107). Durch Einw. 
von alkoh. Chlorwasserstoff auf Phenacetursäure-nitril (Klages, Haack, B. 36, 1648). — 
Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Stöber, J. pr. [2] 38, 107). F: 82° (K., Ha.), 79° (Ho.). 
Zeigt dieselben Löslichkeitsverhältnisse wie der Methylester (Ho.). 

Phenaoetursäure-propylester 0„H 17 O»N = C G H 5 -CH 2 -CO-NHCH a 'C0 2 -CH s -CHj,- 
CH 3 . Blätter (aus Wasser). F: 31° (Hotter, J. pr. [2] 38, 108). 

Phenacetursäure-amid CjAjOjN, = C 6 H s CH a 'CO-NH-CH 2 -CO-NH a . B. Aus 
Phenacetursäure-methylester mit konz. wäßr. Ammoniak (Hotter, J, pr. [2] 38, 108). — 
Tafeln (aus stark verd. Alkohol). Hexagonal (?) (Stöber, J. pr. [2] 38, 109). F: 174° (H.), 
Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in heißem Chloroform und Benzol, 
unlöslich in kaltem Äther und Benzol (H.). — Hg(C 10 H[ 11 02N 2 ) 2 . Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser» schwer in heißem Alkohol (H.). 

Phenacetyl-glycyl-glycin, Phenaceturyl-aminoeggigsäure C^H^OiNg = C 6 H 5 * 
CH 2 -CO-NH-CH 2 *CO-NH'CH 2 -C0 2 H. B. Entsteht bei der Darstellung der Phenacetur- 
säure, aus Glycin und Phenylessigsäure-chlorid in Gegenwart von Natronlauge und wird von 
der schwerer löslichen Phenacetursäure durch öfteres Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt 
(Hotter, J. pr. [2] 38, 102). — Blattchen (aus 20%igem Alkohol). F: 173-1740. Leicht lös- 
lich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Leicht löslich in wäßr. Alkalilauge, 

Fhenacetursäure-nitril CVH l0 ON 2 = C a H 5 -CH 2 -CO-NH-CH 2 -CN. B. Durch 
Schütteln der gemischten Lösungen von 15 g schwefelsaurem Aminoacetonitril in 25 ccm 
Wasser und von 14 g Phenylessigsäure-chlorid in 25 ccm Benzol mit verd. Natronlauge (Ki*ages, 
Haack, B. 38, 1648). — Nadeln, F: 90,5°. Schwer löslich in heißem Wasser. 

a.a-Bis-pnenacetamino-propionsäure Ci^Hao^Na = (C 6 H 5 'CH 2 -CO*NH) 2 C(CH 3 )- 
COjH. B. Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid (S. 441) in eine kaltgehaltene 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in konz. Schwefelsäure (Böttinger, B. 14, 
1600). — Gleicht der a.a-Bis-benaamino-propionsäure (S. 259). F: 145°. 

W.W-Diphenaeetyl-äthylendlamin C^H^O^ = [C 6 H 5 'CH 2 *CO-NH-CH 2 — \. 
Sechsseitige Platten (aus Alkohol). F: 207°; schwer löslich in Alkohol (Chattaway, Soc. 
87» 384). 

W.W-Diehlor-N'.W-diplienacDtyl-äthylendiamin CuHuOjNaCls = [C h H 5 -CH 2 -CO- 
NCl-CH a — ] 2 . B. Aus N.N'-Diphenacetyl-äthylendiamin und unterchloriger Säure (Chatta- 
way, Soc. 87» 384). — Vierseitige Platten (aus Chloroform + Petroläther). F: 65°. 

W-Brom- phenacetamid, Phenacetbromamid CgHgONBr = C,J3V CH 2 ■ CO • NHBr. 
B. Man trägt 1 Mol.-Gew. Phenacetamid in die kalt gehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom 
in 4 Mol.-Gew. Kalilauge ein (Hoogewerff, van Porp, R. 6, 384). — Nadeln. F: 123—125° 
(Ho., van D.). Wenig löslich in Äther (Ho., van D.). — Verhalten gegen gasförmiges 
Ammoniak in benzolischer und in ätherischer Lösung: Hantzsch, Doiaitis, 5.35,254. Wird 
durch wäßr. Ammoniak, Anilin oder heißen Alkohol in Phenacetamid übergeführt (Ho., 
van D.). Gibt beim Erhitzen mit Alkalilauge Benzylamin (Ho., van D.). 

H".K"'-Dibrom-K'.N'-diphenacetyl-äthylendiamm C ls H 18 2 N 2 Br 2 = [C e H 5 -CH 2 -C0- 
NBr-CH a — ] a . Hellgelbe Platten (aus Chloroform + Petroläther). F: 128°; explodiert bei 
schnellem Erhitzen oberhalb 150° (Chattaway, Soc. 87, 384). 

Phenylessigsäure-amidjodid, Phenacetamidjodid, o-a-Dijod-^-phonyl-äthylamin 
CgHgNIa = G 8 H 5 -CH 2 -C1 2 -NH 2 . B. Aus Benzylcyanid mit Jodwasserstoffsäure (Biltz, 
B. 25, 2543). — Graubräunlich. 

Phenylessigsäure-iialnomethyläther 9 Phenacetiminomethyläther C 9 H n ON = 
C 8 H B -CH 2 -C(:NH)0-CH 3 . Angenehm riechendes Öl. Kp 30 : 114,5— 115° (Wheeler, Wal- 
den, Metcalf, Am. 20, 76). 

W-[Benaoyl-thiocarbamiiiyl]-plienacetiminoniethylätherC l7 H 1& 2 N2S = C e H 5 -CH,- 
C(0*CH 3 ):N*CS-NH-CO-C e H s . B. Aus Phenaeetiminomethyläther (s. o.) und BenzoyL 
isothioeyanat (Wheeler, Sanders, Am. Soc. 22, 376). — Nadeln. F: 116—117*. 

Phenaeetiminoäthyläther Cj fr E 13 0N = C ? H 5 -CH a -C(:NH)0-C a H 5 . B. Das Hydro- 
chlorid C lfr H I3 0N+ HCl entsteht beim Sättigen eines gutgekühlten Gemisches aus 1 Mol.-Gew. 
Alkohol und 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid (S. 441) mit trocknem Chlorwasserstoff; man läßt 
das Reaktionsgemisch einige Zeit im verschlossenen Gefäß stehen, bringt die sirupöse Masse 
über Schwefelsäure und dann über Natriumhydroxyd und wäscht die nach einigen Tagen 
ausgeschiedenen Krystalle mit absol. Äther. Das Hydrochlorid übergießt man mit Äther 
und gibt konz. Natronlauge hinzu (Luckenbach, B. 17, 1421). — Aromatisch riechende Flüssig- 
keit. Kp 10 : 105—106° (Hessler, Am. 22, 197), Kp M : 116* (Wheemir, Walden, Metcalf, 
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Am. 20, 76). — Zerfällt bei der Destillation in Benzylcyanid und Alkohol (L.). Läßt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung bei Gegenwart von Phenylhydrazin, 
N.N-Diphenyl-hydrazin, N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin in die entsprechenden Hydrazone 
des Phenylacetaldehyds überführen (Henle, B. 38, 1365). Das Hydrochlorid zersetzt sich 
in wäßr. Lösung leicht in Salmiak und Phenylessigsäureäthylester (L.). Geschwindigkeit 
dieser Zersetzung: Mc Cbacken, Am. 39, 605. Trägt man das Hydrochlorid in absol. Alkohol 
ein, der mit NH 3 gesättigt ist, so hält die Lösung nach einigen Tagen Phenacetanüdin (S. 445) 
(L.). Behandelt man das Hydrochlorid mit Hydrazinsulfat und Kalilauge unter Zusatz von 
Alkohol, so entsteht ,,Dipnenacetdihydrazidin" C 16 H 18 N 4 (S.. 447) und, bei Verwendung 
von stark überschüssigem Hydrazin, Dibenzyltetrazin-dülydrid (Syst. No. 4026) (Pinneb, 
GÖbel, B. 30, 1886 ; A. 298, 19). Bei Einw. von Phenylhydrazin in verd. Essigsäure auf das 
Hydrochlorid entsteht PhenacetphBnylhydrizidoäthyläther C 6 H 5 - CH 2 ■ C(0 ■ C 2 H 5 ) : N - NH ■ C^ 5 
(Henle). Das Hydrochlorid gibt mit Alkohol und Aceton Acetondiäthylacetal (Reitter, 
Hess, B. 40, 3023). — C 10 H 13 ON + HCl. Flache Nadeln. Erweicht bei 60°, schmilzt bei 
etwa 85° und zerfällt dabei völlig in Äthylchlorid und Phenacetamid. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Benzol und Äther (L.). 

K-Beiujoyl-phenacetiminoäthylätherCijH^OaN-CeHs-CHsj-qO-CaHsJ^-CO'CßHs- 
öl. Kp! 3 : 215 — 216° (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 76). — Zersetzt sich unter 
Bildung von Benzamid und Phenylessigsäureäthylester (Wh., Wa., M.)- 

]S"-[Benzoyl-thioearbaminyl]-phenacetiminoäthyläther C 18 H 18 2 N 2 S — C 6 H 5 *CH 2 ' 
CtO-CaH^.-N-CS-NH-CO-CeHs. Krystalle. F: 140— 141° (Wheeler, Sanders, Am. Soc. 
22, 376).' 

Phenylessigaäure-nitril, Phenacetonitril, Benzylcyanid C 8 E 7 N — C B H S -CH ? *CN. 
B. Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumcyanid (Cannxzzaro, A. 98, 247). Aus 
N.N'-Diphenacetyl-hydrazinbei 1-stdg, Erhitzen auf 300° (Stolli], SrrEVENS, J. pr. [2] 69, 
378). Beim Erhitzen des Dinitrils der höher schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure 
(Syst. No. 993) in Gegenwart von Palladium bei 100—110 mm Druck und 230—250° (neben 
anderen Produkten) (Knoevenagel, Bergdolt, B. 36, 2861). Beim Kochen einer alkob. 
Lösung von JWandelsäurenitril mit Hydrazinhydrat (Purgotti, O. 25 I» 120). Beim Erhitzen 
von Mmethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid (Syst* No. 1695) mit KCN auf 130—230* 
(v. Mäyer, <7, 1909 II, 1801). — Beim Behandeln der Kapuzinerkresse (Tropaeolum majus) 
(A. W. Hofmann, B. 7, 518) oder der Gartenkresse (Lepidium sativum) (A.W. Hof., B. 7, 1293) 
mit Wasserdampf, durch Spaltung des in diesen Pflanzen enthaltenen Glykosids Glyko- 
tropäolin (Syst. No. 4776) (Gadamer, Ar. 237, 116; B. 33, 2337). — Barst. In eine erwärmte 
Lösung von 60 g 99%ig em Kaliumcyanid in 55 g Wasser gießt man allmählich ein Gemisch 
von 100 g Benzylchlorid und 100 g Alkohol und erhitzt 3 Stdn. auf dem Sandbade (Mann, 

B. 14, 1645). 

Flüssigkeit. F: — 24,6° (korr.) (Schnetöer, PA, Gh. 22, 233). Kp 7fl0 : 233—234° (korr.) 
(Per™-, Soc. 69, 1206); Kp 755 : 231—232° (Betithelot, Petit, A. eh. [6] 18, 124); Kp: 231,7° 
(korr.) (A. W. Ho., B. 7, 519); Kp 12 : 107-107.4° (änschütz, Berns, B. 20, 1390). D°: 1,0345; 
Df: 1,0148 (Walden, PA. Gh. 55, 226); D?: 1,0325; Df : 1,0125 (W. f PA. Gh. 65, 138); DJ: 
1,0296; D'£: 1,0214; Dg: 1,0154 (Perktn); D 8 : 1,0155 (Radziszewski, B. 3, 198); DJ 7 ' 5 : 1,0171 
(Eijkman, R. 12, 185); D 18 : 1,0146 (A. W. Ho., B. 7, 519); Df- 9 : 1,0176 (Brtihl, Ph.Ch. 
16, 218); D;?- 1 : 1,0166; D™' : 0,9775 (Falk, Am. Soc. 31, 811). Kryoskopisches Verhalten 
in absol. Schwefelsäure: Hantzsch, PA. Gh. 65, 49. Ionisierungsvermögen: W., Ph. Ck. 54, 
189. n£*: 1,52133; n}?' 9 : 1,52570; n 1 ^: 1,53705 (Falk, Am. Soc. 31, 811); n£ B : 1,52033; r#": 
1,50144; n£' 5 : 1,53585 (Eukman, R. 12, 185); n£ 3 : 1,51977; ng- 1 : 1,52422; n£ ,B : 1,54552 
(Brühl, PA. CA. 16, 218); n»: 1,52105 (W., PA. Gh. 59, 394). Veränderung der Brechungs- 
indices mit der Temp.: Falk. Innere Reibung: W., Ph. Ck. 55, 226. Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 1023,8 CaL, bei konstantem Volum : 1023 Cal. (Beethe- 
lot, Petit, A. eh. [6] 18, 127). Magnetische Rotation: Pebkln, Soc. 69, 1244. Elektrisches 
Leitvermögen: W., Ph.Ch. 46, 154, 179; Schlundt, C. 19011, 1135. Dielektrizitätskon- 
stante: Detjde, PA. Gh. 23, 309; Walden, PA. Gh. 46, 179; Schlundt. Elektrische Absorp- 
tion: Drude. 

Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, 

C. r. 126, 786. Beim Behandeln der Lösung von Benzylcyanid in Äther (V. Meyer, J. pr. 
[2] 52, 114) oder in Xylol (Lees, Thobpe, Soc. 91, 1287) mit Natrium entsteht ß-Imlno- 
a.y-diphenyl-butterBäure-nitril C b H 5 -CH 2 -C(:NH)-CH(C 6 Hb)*GN (Syst. No. 1299). Durch 
6— 8-stdg. Erhitzen von Benzylcyanid mit trocknem Natriumäthylat auf 160—170° bildet 

vN ^(V CH a -C 6 H 6 

sich Kyanbenzylin C 6 H fi -CH 2 -CC >NH (Syst. No. 3577) (Wache, 

X3(C 6 H b )-C(:NHK 
J. pr. [2] 39," 258; Herfeldt, J. pr. [2] 53, 246). Benzylcyanid gibt beim Kochen mit 
alkoh. Natriumäthylatlösung als primäres Prod. jS-Iroino-a.y-diphenyl-buttersäure-nitril, das 
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bei längerem Erwärmen der Reaktionslösung je nach der Dauer des Erhitzens mehr oder weniger 
vollständig in a.y-Diphenyl-acetessigsäure-nitril und Kyanbenzylin übergeht (Atkinson, 
Thorfe, Bog. 89, 1913» 1930). Die Reduktion von Benzylcyanid mit Natrium und Alkohol 
liefert /3-Phenäthylamin (Ladenbttrg, B. 19, 782). Benzylcyanid liefert beim Behandeln mit 
Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung /5-Phenäthylamin (Bernthsen, A. 184, 304; Spioa, 
G. 9, 555; J, 1879, 440), neben Di-/?-phenäthyl-amän und Tri-/S-phenäthyl-amin (Sfica). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brom bei 120—130° wesentlich Phenylbromacetonitril C 6 H 5 CHBr-CN und 
daneben Phenylbromacetimidbromid C G H 5 ■ CHBr ■ C( : NH)Br (Reimer, B. 14, 1797), Bei 
der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf Benzylcyanid bei ca. 170° werden Dipbenyl-malein- 
säure-dinitril C 6 H 5 -C(CN):C(CN)'C 8 H5 (Syst. No. 994) und geringe Mengen einer dem Dinitril 
anscheinend isomeren Verbindung vom Sohmelzpunkt 228° gebildet (Bei., B. 13, 742; 14, 
1800). Diphenylmaleinsäuredinitril entsteht auch, wenn man Benzylcyanid in Alkohol mit 
2 At.-Gew. Jod und 2 Mol.-Gew, Natriumäthylat behandelt (Chala'nay, Knoevenagel, 
B. 25, 288). Benzylcyanid reagiert mit Jodwasserstoffsäure unter Bildung von a.a-Dijod- 
/?-phenyl-äthylamin (Biltz, B. 25, 2543). Beim Behandeln von Benzylcyanid mit NO und 
alkoh. NatriumäthylatlÖsung entsteht das Natriumsalz des Düsonitraminoberizylcyanids 
(b. bei Benzoylameisensäure, Syst. No. 1289) (W. Traube, A. 300, 127). Bei der Einw, von 
salpetriger Säure auf die gekühlte alkoh. Lösung von Benzylcyanid in Gegenwart vonNatrium- 
äthylat (A. Meyer, B. 21, 1314) oder bei Einw. von Isoamylnitrit und alkoh. Natriumäthylat- 
lÖsung auf Benzylcyanid (A. Meyer, Prost, A. 250, 163) entsteht das Natriumsalz des 
a-Oximino-phenylessigsäure-nitrilfl (Syst. No. 1289). Trägt man in ein Gemisch äquimole- 
kularer Mengen Benzylcyanid und Äthylnitrat unter Kühlung alkoh. NatriumäthylatlÖsung 
ein, so bildet sich das Natriumsalz des Phenylisonitroacetonitrils (W. Wisucenüs, Endres, 
B. 35, 1757). Durch Eintragen von Benzylcyanid in Salpetersäure (D: 1,5) erhält man 4-Nitro- 
benzylcyanid (Gabriel, B. 14, 2342; H. Salkowski, B. 17, 507); daneben entstehen geringe 
Mengen 2- und 3-Nitro-benzylcyanid (H. Sal.). Benzylcyanid gibt in alkoh. -wäflr. Lösung 
bei 40—50° mit Hydroxylamin Phenaeetamidoxim (S. 446) (Kntjdsen, B. 18, 1068). Benzyl- 
cyanid wird durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (Cannizzaro, A, 96, 247; Mann, B. 14, 1645) 
oder alkoh. Kalilauge (A. W. Hofmann, B. 7, 518) oder durch Erhitzen mit einem Gemisch 
von 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser (Staedel, B. 19, 1951) zu Phenylessigsäure, 
dagegen bei vorsichtigen Behandeln mit konz. Schwefelsäure in der Wärme (Maxwell, B. 
12, 1764; Pubootci, Q. 20, 173, 593 Aom. 2), beim Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge 
Wasser im Druckrohr auf 250—260° (Bernthsen, A, 184, 318) oder beim Erhitzen mit alkoh. 
Kakumhydrosulfidlösung (Weddigb, J. pr. [2] 7, 99) zu Phenacetamid (S. 437) verseift. 
Phenacetamid entsteht auch bei der Einw. von HCl auf die Lösung von Benzylcyanid in 
Aceton (Henle, Schupp, B. 38, 1371), sowie neben Phenylessigsäure durch Behandeln der 
verd. alkoh. Lösung von Benzyleyanid mit Na 2 O a in der Kälte unter zeitweiliger Zugabe von 
Essigsäure bis zur sohwach alkal. Reaktion (Deinert, J. pr. [2] 52, 431). Benzylcyanid 
reagiert in alkoh. Lösung in Gegenwart von Ammoniak mit H 2 S unter Bildung von Phenyl- 
thioacetamid (S. 460) (Bernthsen, B. 8, 691; A. 184, 292; vgl. Colombo, Spica, G. 5, 124; 
B. 8, 821). Erwärmt man ein Gemisch von Benzylcyanid und festem Natriumhydroxyd 
gelinde mit Methyljodid, so resultiert Hydratropasäurenitril (S. 525) (V. Meyer, .4. 
250 t 123; vgl. Oliveri, G. 18, 574). Durch Erhitzen von 2 Moi.-Gew. Benzylcyanid, 
1 Mol.-Gew. Methylenjodid und 2 Mol.-Gew. festem Natriumhydroxyd erhält man a.a'-Di- 
phenyl-glutarsäure-dinitril (Syst. No. 993) (Zelinsky, Eeldmann, B. 22, 3290). Benzyl- 
cyanid liefert mit äquimolekularen Mengen von festem Natriumhydroxyd und Benzylchlorid 
a-Phenyl-hydrozimtsäure-nitril (Syst. No. 952) (V. Meyer, Janssen, A. 250, 128, 129; vgl. 
A. Meyer, B. 21, 1308); bei Anwendung der doppelten Menge Natriumhydroxyd und Benzyl- 
chlorid wird bei ca. 170° a-Phenyl-zimtsäure-mtril (Syst. No. 942) gebildet (V. Me„ Jan., 

A. 250, 129). Bei kürzerem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid, 1 Mol.-Gew. Benzal- 
chlorid und 2 Mol.-Gew, festem Natriumhydroxyd entsteht a-Phenyl-zimtsäure-nitril (V. Me., 
Neure, A* 250, 155). Über die Umsetzung von Benzylcyanid mit Benzalchlorid und Kalium- 
cyanid s. S. 444. Äquimolekulare Mengen Benzylcyanid und Benzophenonchlorid konden- 
sieren sich bei 215—220° zu Triphenj^acrylsäurenitril (Syst. No. 957) {Heyl, V. Meyer, 

B. 28, 2785). Durch Kondensation von Benzylcyanid mit Nitrosobenzol in Alkohol bei 
Gegenwart von Sodalösung erhält man das Anil des Benzoylcyanids CeHs-CfiN-CgHsJ-CN, 
neben dem Anil des Benzoylameisensäureamids C 6 H 5 'C(:N*C 6 H 5 )-CO-NH 2 (Sachs, Bry, 
jB. 34, 499; S., Goldmann, B. 35, 3330). Über die Einw, von m-Dinitro-benzol -j- Natrium- 
äthylat auf Benzylcyanid vgl. Reissert, B. 37, 838. Sättigt man ein Gemisch äquimoleku- 
larer Mengen von Benzylcyanid und absol. Alkohol mit HCl, läßt das Reaktionsgemisch 
einige Zeit im verschlossenen Gefäß stehen und bringt das sirupöse Reaktionsprodukt 
dann über Schwefelsäure und Natriumhydroxyd, so erhält man salzsauren Phenacetimino- 
athyläther (S. 440) (Lttckenbach, B. 17, 1421). Aus Benzylcyanid und Äthylmercaptan 
entsteht beim Einleiten von HCl salzsaurer Phenylisothioacetamid-S-äthyläther (S. 461) 
(Bernthsen, A. 187, 347). p-Nitroso-phenol reagiert mit Benzylcyanid in Alkohol bei 
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Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des 4-Oxy-phenylimids des Benzoylcyanids C 6 H 5 - C 
( :N ■C 6 H 4 -OH)-CN {Syst. No. 1849) (Sachs, Goldmann, B'. 35, 3348; vgl. S., D. R. P. 121974; 
G. 1Ö01 II, 70). Durch Behandlung von Benzylcyanid mit Methylal in Gegenwart vonMineral- 
säure läßt eich Methylen- bis-phenacetamid (S. 438) darstellen (Hepp, B. 10, 1650; Riedel, 
J*W' [2] 54, 546). Beim Sättigen einer Mischung von Benzylcyanid und Acetaldehyd mit 
HCl entsteht Äthyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (Hehle, Schupp, B. 38, 1371). Chloral 
reagiert mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Schwefelsäure unter Bildung von Trichlor- 
athyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (Hepp, B. 10, 1651). Benzylcyanid gibt mit der äqui- 
molekularen Menge Benzaldehyd bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung (V. Meyer, 
Ä. 250, 124; V. Me., Frost, A. 250, 157) oder wäßr.-alkoh. Natronlauge (Waltheb, J. pr. 
[2] 53, 454) oder Piperidin (Knoeveitagel, D. R. P. 91132; C. 1898 1, 228) a-Phenyl- 
zimtsäure-nitrü. Mit 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid reagiert Benzaldehyd in Gegenwart von 
Natriumäthylat bei längerem Stehen unter Bildung von a.jS.a'-Triphenyl-glutarsäure-dinitril 
(Henze, B. 31, 3060). Versuch zur Kondensation von Benzophenpn mit Benzylcyanid 
bei Gegenwart von Natriumäthylat: Stobbb, Zeitschel, B. 34, 1967. Durch Kondensation 
von Benzylcyanid mit Desoxybenzoin bei Gegenwart von wenig alkoh. Natriumäthylat- 
lösung gewinnt man a./S.y-Triphenyl-crotonsäure-nitril (Syst. No. 957) (Riedel, J. pr. [2] 
54, 547). Benzylcyanid liefert mit Salicylaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung 2-Oxy-a-phenyl- 
zimtsäure-nitril (Syst. No. 1090) (Bübsche, Streitbergeb, B. 37, 3163). Gibt beim Er- 

sO ■ CO 
hitzen mit Salicylaldehyd auf 240° 3-Phenyl- Cumarin C^f i (Syst. No. 2468) 

N CH:C'C fl Hj 
(v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 194). Mit Ameisensäureester kondensiert sich 
Benzylcyanid in Äther bei Gegenwart von Natrium (W. Wishoeihts, A. 201, 202) oder 
alkoholfreiem Natriumäthylat (Walthee, Schickler, J. pr. [2] 55, 331) zu a-Formyl- 
benzylcyanid C e H 5 -CH(CHO)*CN (Syst. No. 1290). Erhitzt man Benzylcyanid mit Essig- 
säure auf 260° im Druckrohr, so resultiert symm. Diphenyl-diacetamid (S. 438) (Colby, 
Dodge, Am. 13, 8). Mit Essigester reagiert Benzylcyanid bei Anwesenheit alkoh. 
Natriumäthylatlösung unter Bildung von a-Phenyl-acetessigsäure-nitril (Syst. No. 1291) 
(Beckh, B. 31, 3160; Walthee, Schicklee, J. pr, [2] 55, 343), Benzylcyanid gibt 
mit Acetylbromid in CS 8 -Lösung bei Gegenwart von A1C1 S 3-Acetyl- und 4-AcetyI- 
benzylcyanid (Kunckell, B. 39, , 3145), mit Chloracetylchlorid unter gleichen Be- 
dingungen 2-Chloracetyl-, 3-ChIoracetyl- und 4-Chloracetyl-benzylcyanid (K.U., B. 41, 
3047), Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Benzylcyanid auf 240—260° gewinnt man 
N-Benzoyl-phenacetamid (S. 438) (Colby, Dodge, Am. 13, 8). Mit Benzoesaureäthylester 
kondensiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther 
zu niB-Cyan-desoxybenzoin C 6 H 6 *COCH(C 6 H 6 )-CN {Syst. No. 1299) (v. Meyer, J. pr. [2] 
52, 116; Walther, Schicklee, J. pr. [2] 55, 308). Benzylcyanid gibt in Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung mit Benzonitril ms-Cyan-desoxybenzoin-imid C e H 5 *C(:NH)- 
CHCCaHgJ'CN, ms-Cyan- desoxybenzoin und das 6-Imino-2.4.5-triphenyl-pyrimidin-dihydrid 

C e H 5 -C<Sp^.'^>C-CeH 5 (Syst. No. 3377), neben Äthylamin (Atkinson, Ingham, 

Thorpe, Soc. 91, 591; vgl. Walthee, Schickleh, J. pr. [2] 55, 323). Mit o-Tolunitril kon- 
densiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung zu 2-Methyl-ms-cyan- 
desoxybenzoin CH ? -C 6 H 4 -C0-CH(C 6 H 5 )-CN (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 91, 588). 
Benzylcyanid reagiert mit Phenylessigsäure bei 250° unter Bildung von symm. Diphenyl- 
diacetamid (Colby, Dodge, Am. 13, 9). Aus Phenylessigsäureäthylester und Benzylcyanid 
erhält man bei Gegenwart von Natriumäthylat a.y-Diphenyl-acetessigsäure-nitril (v. Meyer, 
J. pr. [2] 52, 115; Walthee, Schicklee, J. pr. [2] 55, 348). Behandelt man ein Gemisch 
äquimolekularer Mengen Zimtsäureester und Benzylcyanid ohne zu kühlen mit festem 
Natriummethylat, so entsteht ß.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure C 8 H 5 • CH(CN) ■ CH(C 6 H 6 ) • 
CH 2 -C0 2 H (Syst. No, 993) (Aveey, Mc Dole, Am. Soc. 30, 596). Durch Einw, von Natrium- 
äthylat auf ein Gemisch äquimolekularer Mengen Zimtsäureäthylester und Benzylcyanid 
unter Eiskühlung wurde der Äthylester der^.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure C B H 5 *CH(CN)' 
CH(C 6 H s )-CH a , C0 2 -C 2 H 5 erhalten, während beim Erwärmen auf dem Wasserbade neben 

CH(O e H 5 )- CHs-CKVCA 
diesem eine Verbindung C 6 H S -(CN)C<^ ")CO (s. bei Zimtsäureäthyl- 

\GH(C 8 H 5 )CH 2 / 
ester, Syst. No. 948) entsteht (Erlenmeyer jun., B. 33. 2006). Die Reaktion zwischen 
Natriummethylat, Benzylcyanid und Zimtsäureäthylester bei 140° führt zu der Verbindung 
CsßHgjOaN (s. bei Zimtsäureäthylester, Syst. No. 948) (Avery, Mc Dole, Am. Soc. 30, 598). 
Benzylcyanid vereinigt sich mit a-Phenyl-zimtsäurenitril in Gegenwart von etwas Natrium- 
äthylat zum a.jS.a'-Triphenyl-glutarsäure-dinitril (Henze, B. 31, 3060). Bei der Kondensation 
äquimolekularer Mengen Benzylcyanid und Osalester mittels alkoh. Natriumäthylatlösung in 
der Kälte resultiert Pnenyl-cyan-brenztraubensäureester (Syst.No. 1337) (E. Eklenmeyer jun., 
B. 22. 1483; A. 271, 173). Die Kondensation von 2 Mol.-Gew, Benzylcyanid und 1 MoL-Gew. 
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Oxalester mittels alkoh. Natriumäthylatlösung in der Wärme führt zum Diphenylketipinsaure- 
dinitril C a H 5 -CH(CN)'CO-COCH(CN)-C 6 H 5 (Syst. No. 1360) (Volhard, A. 282, 9). Bei der 
Kondensation von Benzylcyanid mitNatriumcyanessigester entsteht jft-Imino-y-phenyl-a-cyan- 
buttersäure-äthylester, ferner eine sodalösliche Verbindung CgjHjgONj (S. 445), sowie ein soda- 
lösliches Öl, das beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure eine Verbindung C^Hj-jONg (S. 445) 
liefert (Atkinsow, Thorpe, Söc. 89, 1906, 1916). Beim Eintragen von Natriumäthylat 
in ein Gemisch aus Benzylcyanid und Bernsteinsäureester (-h absol. Äther) entsteht 
eine kleine Menge /^'-Dioxy-a.a'-diphenyl-korksäuTe-dinitTÜ (Syst, No. 1360) (Fueisch- 
hauer, J. -pr. [2] 47, 390). Kondensation mit Fumarsäureeater: Heütze, B. 33, 966. — 
Kondensiert man Benzylcyanid mit Phthalsäure-diäthylester bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat und zersetzt das in Wasser gelöste Reaktionsprodukt mit Säure, so erhält man 

/C;=C(CN).C 6 H 5 
Cyanbenzalphthalid CgH,/ )0 (Syst. No. 2619) (Walther, Schickler, J. pr. 

XKK 
[2] 55, 330). Dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von Benzylcyanid mit Phthal- 
ßäureanhydrid und Natriumaeetat (Gabriel, B. 18, 1264). Benzylcyanid reagiert 
bei Gegenwart von Natriumäthylat mit Bromcyan unter Bildung von a-Brom-benzyl- 
cyanid und Diphenylmaleinsäuredinitril (v. Bratjf, B. 38, 2652). Erwärmt man äqui- 
molekulare Mengen von Benzylcyanid und Mandelsäurenitril bei Gegenwart von Kalium- 
cyanid längere Zeit auf 50—60°, so erhält man ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
symm. a.a'-Diphenyl -bernsteinsäure- dinitrile (Syst. No. 993) (Chalanay, Knoevekagel, 
B. 25, 294). Ein Gemisch dieser beiden Dinitrile entsteht auch beim Erhitzen von 
1 Mol.. Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Benzalchlorid und 2 Mol.-Gew. Kaliumcyanid 
in wäßr.-alkoh. Lösung (Gh., Kn\, B. 25, 292). Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
Benzylcyanid in eine kalt gehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in konz. 
Schwefelsäure erhalt man a.a-Bis-phenacetamino-propionsäure (8, 440) (Böttznger, B. 14» 
1600). — Benzylcyanid gibt bei der Kondensation mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) 
in verd. Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge die Verbindung 

,C[:C(CN)-C ft H.]-CH „ „ ,C[CH(CN)-C s H fi ]:CH 

CsH ^CO COH beZW " C « H *<cq ^ (Syst.No.l42Q)(SACH S) C B A. 

veri, B. 38, 3689). Benzylcyanid verbindet sich mit salzsaurem Anilin bei 220—240° 
zu salzsaurem N-Phenyl-phenacetamidin C 6 H 5 -CH 3 -C(:NH)-NH-C 6 H B +HC1 (Syst. No. 
1611) (Bermthsen, A. 184, 345). N-Phenyl-phenacetamidin entsteht auch beim Eintragen 
von Natrium in eine Benzollösung von Benzylcyanid und Anilin (Lottermoser, J, pr. [2] 
54, 127). Durch Kondensation von Benzylcyanid mit p-Nitroso-dimethylanilin in heißer 
alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Alkalilauge entsteht das p-Dimethylamino-phenyl- 
imid des Benzoylcyanids (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 *N:C(CN)-C fi rls; bei längerem Erhitzen oder bei 
Anwesenheit von zu viel Alkali bildet sich eine Verbindung C u H 14 ON 2 (s. Syst. No. 1671 
bei p-Nitroso-dimethylanilin) (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2344; vgl. S., D. R. P. 109486; C. 
1800 II, 407). Benzylcyanid reagiert mit Diphenylformamidin C„H 5 -N:CH-NH-C B H 5 
bei 150° unter Bildung von C B H B -CH(CN)-CH:N-C 8 H 5 (Syst. No. 1652) (Datns, B. 35, 
2506). Beim Erhitzen von Benzylcyanid mit Anthrajiil- ^^ 
säure auf 145° entsteht 4-Oxo-2-benzyl-ehinazolindihydrid I I 
(Syst. No. 3572) (König, J.pr. [2] 68, 20). Flavindulinium- k^^^tfw-^ 
bromid (Syst. No. 3493) kondensiert sich mit Benzylcyanid | J I I . fcriSTW P TT 

in Alkohol bei Zusatz von Natronlauge zu der Verbindung ^"^■i^^N-^"'^-^' *■ ' c 5 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3660) (Sachs, Bar- I I A tt 
geimnt, B. 38, 1744). Benzylcyanid reagiert sehr lebhaft "^ ^"-s 
mit Zinkdiäthyl unter Bildung von 2.4.6-Tribenzyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818), Benzacin 
CWfX 27 ON 3 (S, 445) un d anderen Verbindungen (Franklattd, ToitfPKnrs, Soe. 37, 569). 

Verbindung von Benzylcyanid mit Jodwasserstoff CgH,N + 2HI — Phen- 
acetamidjodid (S, 440). — Benzylcyanid-kupferchlorür aCgHLjN -f- CuCl. Weiße 
Krystalle. Schwer lösüch in Alkohol (Rabattt, Bl. [3] 18, 787). — C S H7N + BF 3 . B. Beim 
Einleiten von BF S in Benzylcyanid (Patein, G. r. 113, 86). 

Verbindung C 28 H ä[) 7 N 6 . B. Man kondensiert m-Dinitro-benzol und Benzylcyanid 
mittels Natriumäthylat bei gewöhnlicher Temp., versetzt die Lösung, nachdem sie kirschrot 
geworden ist, mit der berechneten Menge Salzsäure und destilliert den Alkohol und die 
flüchtigen Nebenprodukte mit Wasserdampf ab ; es hinterbleibt ein beim Erkalten erstarren- 
des öl (Reissebt, B. 37, 838). — Spröde, rotbraune, amorphe Masse. Sintert bei 50°, zersetzt 
bei ca. 97*. Sehr leicht löslich in Aceton, Eisessig, Chloroform, leicht in Alkohol, ziemlich 
in Benzol, Äther, schwer in Ligroin und Wasser. Stark elektrisch. 

(NC)(C e H 5 )CH • CO - CH - C(C B H 5 )(CNk 

Verbindung C 20 H l4 O 3 N 2 - * 6 " ^ _J__ C( ^>0 (T). B. Aus 2 Mol.- 

Gew. Benzylcyanid und je 1 Mol.-Gew. Fumarsäureeater und Natriumäthylat in Alkohol; 
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man säuert nach Beseitigung des Alkohols an (Henzb, B. 33, 966). — Krystalle (aus Essig- 
ester). F: 204— 205°. Leicht löslich, außer in Äther und Petroläther. Löst sich in Natronlauge 
zu einer Säure, deren in Wasser schwer lösliches Mononatriumsalz Nädelchen oder Tafeln 
bildet, während das in Wasser sehr leicht lösliche Dinatriumsalz aus Alkohol in büschelförmigen 
Nadeln krystallisiert. Der Methylester dieser Säure scheidet sich aus Methylalkohol -\- Äther 
in Täfelohen vom Schmelzpunkt : 156° ab. Das Oxim des Esters krystallisiert aus verd, Alkohol 
in Nadeln, die sich bei 170° bräunen und bei 179—180* unter Zersetzung schmelzen. 



Verbindung C 21 H 18 ON 4 . B. Aub Natriumcyanessigester in Alkohol mittels Benzyl- 
cyanids, neben ^-Xmino-y-phenyl-a-cyan-buttersäure-äthylesterund der Verbindung C 21 H 17 ON g 
(s. u.) (Atkinson, Thobpe, Soc. 89, 1918). — Nadeln (aus Eisessig). E : 335°. Bildet ein kristal- 
linisches Kaliumsalz. 

Verbindung C ai H l7 ON 3 . B. Man erwärmt äquimolekulare Mengen Benzylcyanid 
und Natriumcyanessigester in Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbade, säuert nach dem Er- 
kalten mit Salzsäure an und extrahiert das dabei erhaltene schwere Öl mit Äther; die äther. 
Lösung wäscht man mit Wasser und dann mit verd« Sodalösung, wobei saure Produkte dem 
Äther entzogen werden, unverändertes Benzylcyanid und /5-Imino-y-phenyl-a-cyan-butter- 
säure-äthylester gelöst bleiben. Die Sodalösung säuert man an und behandelt die ölige, 
teilweise erstarrende Ausscheidung mit Äther, in welchem das feste Produkt (Verbindung 
G a H 18 ON 4 , s. o.) unlöslich ist. Die so erhaltene äther. Lösung hinterläßt ein dickes Öl, das 
sich in Sodalösung löst. Dieses Öl gibt beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure die Ver- 
bindung CaH l7 ONs (ÄTKmaos, Thorfe, Soc. 89, 1919). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. 
Unlöslich in Alkali und in konz. Salzsäure. 

Verbindung C B2 H 27 ON 3 (Benzacin). B. In geringer Ausbeute bei der Einw. von 
Zinkdiäthyl auf Benzylcyanid, neben 2.4.6-Tribenzyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818) (Fbank- 
land, Tompkuts, Soc. 37, 569). — Krystalle. F: 150°. Indifferent. 

Phenylessigsäure-amidin , Fhenacetomidin , Phenäthenylamidin C S H 10 N 3 = 
C e H 5 'CH 2 'C(:NH)-NH a . B. Das salzsaure Salz entsteht bei mehrtägigem Stehen von salz- 
saurem Phenacetiminoäthyläther {S. 440) mit einer Lösung von NH S in absol. Alkohol 
(Luckenbach, B. 17, 1423). Das thioschwefelsaure Salz entsteht beim Stehen einer ammonia- 
kalischen Lösung von Phenylthioacetamid an der Luft {Behnthsen, A. 184, 321). Das salz- 
saure Salz entsteht bei mehrtägiger Einw. von Quecksilberchlorid auf eine alkoh., mit Am- 
moniak versetzte Lösung von Phenylthioacetamid (B., A. 184, 340). Zur Gewinnung der freien 
Base verreibt man das salzsaure Salz mit konz. Natronlauge unter Kühlung (Lr/.). — Nädelchen 
oder Blättchen (aus Benzol). F: 116—117,5° (?) (B.)- Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
ziemlich leicht in Benzol, wenig in Äther; leicht löslich in verd. Kalilauge (B.). Zieht C0 2 aus 
der Luft an (B.). Sehr unbeständig, namentlich in Lösungen; zerfällt durch Wasser langsam 
in der Kälte, schnell beim Erwärmen in NH 3 und Phenacetamid (B.). Beim Erhitzen des Salz- 
säuren Salzes mit Natriumacetat und EssJgsäureanhydrid entsteht N-Acetyl-phenacetamid 
(S. 438), während aus freiem Phenacetamidin und Essigsäureanhydrid in der Kälte sich 
N.N'-Diacetyl-phenacetamidin <s. u.) bildet (Lu.). — C 8 H 10 N a + HCl + H 2 0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.; Ltj.). — C 8 H 1( ^ 2 + H,SO^. Tafeln. Zerfließlich an 
feuchter Luft. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.). — Thioschwef elsaures Salz 
2CgH 10 N a + H 2 S 2 3 . Prismen oder Nadeln. Monoklin prismatisch (v. Rath, A. 184, 323; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 558). Zersetzt sich etwas bei ca. 150—155° und schmilzt unter völliger 
Zersetzung bei 197—198° (B.).Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol, wenig in heißem 
Alkohol und kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser (B.). — C 8 H 10 N a + HNO a . Krystalle 
(aus Wasser) (Lossen, A, 265, 165). — C 8 H 10 N B + HN0 3 , Tafeln (Lo.). — Acetat C a H 10 N 2 + 
CaHiOa- Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 195,5°; leicht löslich in Alkohol und Wasser 
(B.). — Oxalat 2C 8 H 10 N 3 + C il H a O4. Prismen oder Nadeln, Wenig löslich in Alkohol und 
Äther, leichter in Wasser (B.). — 2C 8 H l0 N 2 + 2 HCl + PtCl 4 , Gelbe Nadeln (aus Wasser) 
(Lu.). 

NJT-Dimethyl-phenaeetamidin Cy^N, = C e H 5 -CH 2 -C(:N-CH 3 )-NH-CH 3 . B. 
Bei mehrtägigem Stehen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Phenacetiminoäthyläther (S. 440) 
mit einer konz. Lösung von 3 Mol.-Gew. Methylamin in absol. Alkohol (Luokenbach, B. 17, 
1426). — öl. Erstarrt über H 2 S0 4 langsam krystallinisch. Leicht löslich in Alkohol. — 
C 10 H u N a +ECl. Sechseckige Säulen. — 2C w H 11 N z + 2HCl+PtCl 1 . Krystalle. Sohwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

Tff.N-Bimethyl-phenacBtamidin CyH^ = C 6 H B -CH 2 -C(:NH)-N(CH 3 ) S . B. Aus 
salzsaurem Phenacetiminoäthyläther und Dimethylamin (Luckekbach, B. 17, 1426). — 
2C! H u N 2 +2HCl+PtClj. Nadeln. Schwer Jöslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

N.H-'-Diacetyl-phenacetamidin C^H. t ^^ = C 8 H 5 -CH a -C(:N-C0CH 3 )NH-CO- 
CH 3 . jB, Beim Eintragen von Phenacetamidin (s. o.) in kaltes Essigsäureanhydrid (Lfcken- 
bach, B. 17, 1425). — Viereckige Tafeln (aus Wasser). F: 172—173°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. 
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Phenacethydroxamsäure, N-Fhenacetyl-hydroxylamin C 8 H 9 2 N — C 6 H 5 -CH 2 - 
CO-NHOH bezw. C G H 5 -CH 2 -C(OH):N-OH. B. Aus Phenylessigsäureester durch salzsaures 
Hydroxylamin und Natriummethylat (Thiele, PiCKAftn, A. 309, 201). — Nadeln oder 
Tafeln (ans verd. Alkohol). F: 121°. Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Wasser und 
Äther. — CuCgHfOgN. Grüner Niederschlag. Leicht löslich in Mineralsäuren und Eisessig, 
unlöslich in verd. Essigsäure. 

Phenacethydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-phenaoetyl-hydroxylamin 
C^HhObN -C e H 6 -CH a -CO-NH-0>CO-CH 8 bezw, CeHs-CIVqOH^N-O-CO-CHj. B. Ana 
Phenacethydroxamsäure (s. o.) durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid {Thiele, Pickabb, 

A. 309, 202). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
löslich inheißem Wasser, unlöslich in Äther. — GibtbeimErwärmenmitAlkakenN.N'-Dibenzyl- 
harnstoff. — KCioH 10 3 N. Weiße, sehr leicht lösliche Nadeln. 

Phenylessigsäure-amidoxim, Phenaeetamidoxim, PhenäthenylaTnidoxim 
C fl H 1D ON 2 = C 6 H 5 -CH a -C(:NH)-NHOH bezw. C ? H 5 -CH 2 -C(NH 3 ):NOH. B. Man ver- 
setzt die alkoh. Lösung von 1 MoL-Gew. Benzylcyanid mit der wäßr. Lösung von 1 MoL-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und 7s MoL-Gew. Soda und läßt das Gemisch 36—48 Stdn. bei 
40—50° im verschlossenen Gefäß stehen. Die filtrierte Lösung wird unter 40 mm Druok 
bei 35—40° verdunstet; die in der Kälte erhaltenen Rrystalle werden aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert und durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin gereinigt (Knudsen, B. 
18, 1068). — Prismatische Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 67° (K.J. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, CHCIg und Benzol (K.) — Beim Erhitzen mit Benzol- 
sulfonsäurechlorid in Chloroform und entwässerter Soda entstehen Benzylharnstoff und 
O -Benzolsulf onyl-phenacetamidoxim (Syst. No. 1520) (Piknow, B. 24, 4174). Wird durch 
Eisenchlorid tiefrot gefärbt (K.). - C 8 H 10 ON 2 + HCl. Prismen. F; 155° (K.). 

O -Äthyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximäthyläther C 10 H 14 ON» = C e H 5 • 
CH 2 C(:NH)-NH*0*C 2 H5 bezw. C 6 H 5 -CH a -C(NH a ):N-0-C a HG, B r Aus dem Natrium- 
salz des Phenacetamidoxims durch Erwärmen mit Äthyljodid in alkoh. Lösung (Kwtjdseh, 

B, 18, 1071), — Prismen (aus Alkohol). F: 58°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. — Versetzt man eine salzsaure Lösung des Äthers mit 
NaNO a und erwärmt gelinde, so scheidet sich zunächst ein Öl C 6 H 5 , CH 2 *CCl:N*0-C a H s (?) 
aus; bei stärkerem Erhitzen erfolgt Zersetzung unter Bildung von N a O, Alkohol und Phen- 
acetamid. 

O-Benzyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximbenzyläther C 15 H lö ON- = C 6 H 5 • 
CH 2 -C(:NH)-NH-0-CH 2 -C 6 H. bezw. C6H 5 -CH 2 -C(NH 2 ):N-0-CH a -C e H 6 . B. Aus dem 
Natriumsalz des Phenacetamidoxims mit Benzylchlorid in Alkohol (Knudsen, B. 18, 1072). 
— Prismen. F; 55°. Lösliohkeit wie die des O-Äthyl-phenacetamidoxims (s. o.). 

O-Aeetyl-phenaoetamidoxim, Phenaoetamidoximacetat CmHjgOgNj = C 6 H 5 *CH 2 * 
C(:NH)-NH-0-CO-CH 3 bezw. C ti H 6 -CH 2 -C(NH a ):N-OCO'CH 3 . B. Aus Phenacetamid- 
oxim und Essigsäureanhydrid (Knudsen, B. 18, 1070). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 124°. 
Löslichkeit wie die des O-Benzoyl-phenacetamidoxims (s. u.). 

O-Benzoyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximbenzoat C^H^OaNj = C 6 H 5 - 
CH a -C(:NH)-NH-0-CO-C B H s bezw. C fl H 5 -CH a -C(NH 2 ):N-OCO-C fi H 5 . B. Aus Phenacet- 
amidoxim und Benzoylchlorid (Ktnn>SEN, ß. 18, 1069). — Prismen (aus Alkohol). F: 144°. 
Leicht löslich in Alkohol, CHClg und Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser. Löslieh 
in Salzsäure, unlöslich in Alkalien. 

Phenylessigsäure-hydr&zid, Phenacethydrazid, Phenacetylhydrazin CaHi ON 2 = 
C 4 H 5 -CH a -CO-NH-NH 2 . B. Aus Hydrazinhydrat und Phenylessigsäureester (Cubtius, 
Boetzelen, J. pr, [2] 64, 314). — Nadeln (aus Wasser). F: 116°, In warmem Alkohol und 
Wasser leicht löslich, in heißem Äther ziemlich löslich. — Reduziert FEHUNGsche Lösung 
erst in der Wärme. Wird durch siedende Säuren und Alkalien gespalten. — C 8 H l0 ON 2 + HCl. 
Nadeln. F: 216° (Zers.). In kaltem Wasser leicht löslich. 

Methylen-phenacethydrazid , Formaldehyd-phenacetylhydrazon C a H lü 0N 2 = 
C«H 6 -CH 2 -CO-NH-N:CH a . B, Aus Phenacethydrazid mit Formaldehydlösung (C, B., 
J. pr. [2] 64, 317). — Kristallinisch. F: ca. 64°. In kaltem Alkohol und heißem Wasser 
leicht löslich. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und Alkohol. 

Benzal-phenacethydrazid, Benzaldehyd-phenacetylhydrazon C 15 H u ON 2 — C 6 Hf; • 
CH 2 -CO-NHN:CH'C $ H G . Prismen (aus Alkohol). F: 154°; leicht löslich in heißem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in siedendem Äther, unlöslich in W T asser (C, 
B., J. pr. [2] 64, 317). 

[2 - Oxy - benzal] - phenacethydrazid, Salieylaldehyd - phenacetylhydrazon 
C 1 ,H 14 2 N s = C a H s CH 2 CO-NH-N:CH-C 6 H 4 -OH. Prismen (aus Alkohol). F: 188°; leicht 
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löslich in siedendem Alkohol und kaltem Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, 
siedendem Äther, unlöslich in kaltem Äther und Wasser (C, B„ J. pr, [2] 64, 318). 

W-TT-Diphenacetyl-hydrazin C 16 H 16 0frN a = [C 6 H 5 -CH 2 -CO-NH-] a . B. Aus Phen- 
aoethydrazid in warmem Alkohol durch Jod (C, B. s J. pr. [2] 84, 318). Beim Erwärmen 
von 3.6-Dibenzyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (Syst. No. 4026) mit Salzsäure (Pxnner, Göbel, 

B. 30, 1889; A 298,24). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 231° (P., G.). InBenzol 
leicht löslich, in siedendem Alkohol schwer löslich, in Wasser unlöslich (CL, B.). — Liefert 
beim Erhitsen auf 300° Benzylcyanid, beim Erhitzen mit ZnCl 2 auf 260—280° 2.5-Dibenzyl- 
1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 69, 378). Beim Erhitzen mit 
Schwefelphosphor im Vakuum entsteht 2.5-Dibenzyl-1.3.4-thiodiazol (Sto., Ste.). 

Aoetes sigsaure -äthylester-phenacetylliydrazon C u H 18 g N 2 = C t H 5 'CH 2 -CO , NH- 
N:C(CH 3 )CH 2 -C0 2 -C 3 H 5 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105°; in Alkohol und heißem 
Wasser sehr leicht lösh'ch (CusTius, Boetzelen, J. pr. [2] 64, 318). 

N.N'-Bis-[a-immo-jÖ-phenyl-äthyl]-hydrajzin bezw. Bis - [a- amino-jS - phenyl- 
äthyliden]-hydrazin C^H^ = C 6 H s *CR 2 'C(:NH)*NHNH-C(:NH)-CH 2 -C e H 5 bezw. 
CßH^C^-CtNHaJiN'NiCtNHäsJ-CHa-CgHs „Diphenacetdihydrazidin". J B.Bei2-tägigem 
Stehen, von iy 2 Mol.-Gew. salzsaurem Phenacetiminoäther mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat, 
33%iger Kalilauge und Alkohol. Man extrahiert den abfiltrierten Niederschlag mit 2%ig er 
Essigsäure und fällt den Auszug durch Natronlauge (Pinneb, Göbel, B. 30, 1887; Ä. 298, 
20). — Blättchen (aus Alkohol). F: 153°. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht 3.5-Dibenzyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813). ~ C^H^+HCL Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser, kaum 
in mäßig starker Salzsäure. — C! 6 H] 8 N 4 -|-HN0 3 . Krystallkörner. Schmilzt bei 115° unter 
Zersetzung. 

Phenäthenyldioxytetrazotsäure C 8 H 8 O a N 4 = C e H ä -CH 2 -Cf:N-NO)N:N-OH. B. 
Das Phenacetamidinsalz scheidet sich aus beim Versetzen eines auf 50—55° erwärmten 
Gemisches von 10 g Phenacetamidiniütrit (S. 445), gelöst in 130 ccm Wasser, und 145 ccm 
einer 17,5%igen wäßr. Lösung von NaNO a mit 42 ccm 8 ? 8 D /oiger Schwefelsäure (W. Lossen, 

C. Lossen, A. 263, 93; W. L., Kammer, A. 298, 79). Das ausgeschiedene Salz zerlegt man 
durch alkoh. Kali. — Die freie Säure ist nicht existenzfähig. — KC 8 H 7 O a N 4 . Blätter (aus 
Alkohol). Sehr explosiv; leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther 
(W. L., C. L.). - AgC s H,O a N 4 . Äußerst explosiver Niederschlag (W. L., C. L.). — 
Phenacetamidinsalz C 8 H 10 N 2 + C 8 H 8 2 N 4 . Nädelchen (aus Alkohol). Kaum löslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Äther (W. L., C. L.), 

Phenäthenyloxytetrazotsäure C s H g ON f . B. Beim Behandeln einer ca. l°/ igen 
wäßr. Lösung von phenäthenyldioxytetrazotsaurem Kali (s. o.) mit l0%igem Natriumamalgam 
unter Kühlung (W. Lossen, Kammer, A. 298, 81). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 135° und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer 
in Äther, sehr leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Kali auf 250° entsteht Phenylessig- 
säure. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180° scheint eine PhenylessigBäure-sulfon- 
säure zu entstehen. — NH 4 C 8 H ? ON 4 . Nadeln. F: 145°. Sehr leicht löslioh in Wasser, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. — Cu(C s H 7 ON 4 ) 2 + 3 H a O. Blauer, flockiger Nieder- 
schlag. — AgC 8 H 7 ON 4 . Pulveriger Niederschlag. Schmilzt gegen 73°. — Anilinsalz 
C B H 7 N+ C 8 H 8 ON 4 . Täfelchen (aus Äther). F: 142°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser und Äther. — Phenylhydrazinsalz C G H 8 N 2 + C g H s ON 4 . Kristallinischer Nieder- 
schlag. F: 157,5°. Wenig löslich in Wasser und Äther, leicht in Alkohol. 

Phenäthenyloxytetrazotsäure-methyläther C fl H lü ON 4 . B. Aus dem Silbersalz 
der Phenäthenyloxytetrazotsäure und Methyljodid (W. Lossen, Kammer, A. 298, 87). — 
Gelbes Öl. Sehr explosiv. 

Phenylessigsäure-azid Cgl^ONg = CfrHft'CH^CO-Nj. B. Aus der wäßr., mitÄther 
überachichteten Lösung des salzsauren Phenylessigsäurehydrazids durch NaNO a (Cuätifs, 
Boetzelen, J. pr. [2] 64, 319). — Helles, leicht bewegliches, sehr stechend rieohendes Öl. 
Verpufft beim Erhitzen. — Gibt mit Wasser N.N'-Dibenzyl-harnstoff. Gibt in feuchtem 
Zustand mit Brom in CC1 4 auf dem Wasserbade Benzylamin-hydrobromid. liefert mit Alkohol 
N-Benzyl- carbamidsäure-äthylester. 

Suhstilutionsprodukte der Phenyleasigsüure. 

2-Chlor-pherrylessigsäure, 2-Chlor-a-toluylsäure C ß H ? 2 Cl = CACl-CHj'OOjH. 
B. Aus ihrem Amid (S. 448) durch salpetrige Säure (Mehner, J. pr. [2] 62, 556). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 95°. - NH 4 C 8 H B 0.CI. Krystallinisches Pulver. — AgC 8 H fl 2 Cl. Weißer 
Niederschlag. 
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Methylester C 9 H 9 O a CI - C 6 H 4 CI-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 2 -Chlor- phenylessigsäure 
mit Methylalkohol + HCl (M., J.pr. [2] 62, 560). - Öl. Kp 23 : 125-128°. 

Äthyleater C l0 H u O B Cl = C,jH 4 Cl-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . Ol. Kp a3 : 134° <M., J. pr. [2] 62, 560). 

AmidC a H 8 ONCl = C 6 H 4 C]-CH 2 -CO-NH 2 . B. Man löst 2-Chlor-benzyIcyanid in kalter 
konz. Schwefelsäure und läßt die mit etwas Wasser versetzte Lösung 1 Stunde stehen (M., 
J. pr. [2] 62, 556). — Blättchen (aus Wasser). F: 175°. Leicht löslich in Alkohol, heißem 
Benzol und Wasser, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin und Petxoläther. 

Nitril, 2-Chlor-benzyleyanid, o-Chlor-benzyieyanid CaHßNCl = C 6 H 4 C1-CH 2 -CN. 
B. Durch Kochen von o-Chlor-benzylchloxid mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (M., J. pr. 
[2] 62, 554). — Nadeln; F: 24° (Zimmermann, J.pr. [2] 66, 377). Kp 75fl ; 251° (Z.); Kp: 
240-242° (M.). 

4-Chlor-phenylessig säure, 4-Chlor-a-toluylsäure C Ö H,0 2 C1 = C fl H 4 Cl'CH s C0 2 H. 
B. Durch Kochen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit konz. Kahlauge (BEiLSTErN, Kuhl- 
berg, Neuhof, A, 147, 346; v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 195). Beim Behandeln 
von Phenylessigsäure mit Chlor an der Sonne (Raüziszewski, B. 2, 208). Aus 4-Nitro- 
phenylessigsäure durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure, Diazotieren der ent- 
standenen 4- Amino- phenylessigsäure und Eintropfen der Diazoniumsalzlösung in siedender 
Kupferchlorürlösung (Peteenko-Kbitschenko, B. 25, 2240). ~ Nadeln (aus Wasser). Riecht 
schwach wie Phenylessigsäure (v. Wa., We.). F; 103,5 bis 104° (Jackson, Fnatu, Am. 2, 89), 
105° (v. Wa., We'), 105—106° (Schotten, H. 7, 27 Anm.). Löslich in Benzol (Sch.), leicht 
löslich in Wasser und noch leichter in Alkohol und Äther (B., K., N.). — AgCgH 6 2 Cl. 
Weißer Niederschlag. Schwärzt sich am Licht; in Wasser sehr schwer löslich (B., K., N.)- — 
Ca(C 8 H 6 O a Cl) 2 -\- H a O. Krystalle (aus Wasser beim Eindunsten im Vakuum) (B„ K., N.). 

Methylester C 9 H e O a Cl = C 6 H 4 Cl-CH a -CO a -CH 3 . B. Aus 4-Chlor-phenylessigsäure 
und Methylalkohol mit HCl (v. Waltheb, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 196). — Flüssigkeit. Siedet 
oberhalb 200°. 

Äthylester C^HnOjCl = C 8 H 4 Cl-CH a -CO a *C a H 5 . B. Aus 4-Chlor-phenylessigsäure 
und Alkohol mit HCl (v. Wa., We., J. pr. [2] 61, 106). - Nadeln. F: 32»; Kp: 260° (v. Wa., 
We.). Einw. von Natrium und von Natriumäthylat: Mehner, J. pr. [2] 62. 565. 

Amid C 8 H 8 ONCl = C e H 4 CI-CH 2 -C0NH s . B. Wurde einmal erhalten, als 4-Chlor- 
benzylchlorid einige Zeit mit Kaliumcyanid und Alkohol gekocht und die erhaltene Lösung 
dann nach Zusatz von Natronlauge weitergekocht wurde (Beilstein, Kuhlberg, Neuhof, 
X 147, 349). — Tafeln (aus Alkohol). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig 
in heißem Wasser. 

N-Phenaeetyl-4-chlor-phenaeetamid C^H^OaNCl = C fl H 4 Cl-CH 2 -CO'NH-CO-CH 3 - 
C 6 H 6 , B. Durch Erhitzen von 4-Cblor-benzylcyanid mit Phenylessigsäure oder von 4-ChIor- 
phenylessiesäure mit Benzylcyanid auf ca. 240° (König, J . pr, [2] 69, 16). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 172°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser, Äther, Petrol- 
äther und Ligroin. 

[4-Chlor-phenyl]-aeetiminoäthyläther C 10 H 12 ONC1 = C 6 H 4 Cl-CH 2 -C(:NH)-0-C 2 H 5 . 
B. Das salzsaure Salz entsteht aus 4-Chlor- benzylcyanid in trocknem Alkohol beim Ein- 
leiten von HCl (v. Walther, Grossmann, J. pr. [2] 78, 480). — C 10 H 12 ONCl-f- HCl. Nädel- 
chen. Färbt sich bei 155° dunkelgelb. F: 170—173°. Liefert mit trocknem Anilin N.N'-Di- 
phenyl-[4-chlor-phenyl]-acetamidin. 

4-Chlor-phenaoetonitril, 4-Chlor-benzylcyanid, p*Chlor-benaylcyanid C fl H 6 NCl = 
C 6 H 4 C1'CH 2 'CN. B. Beim Erhitzen von p-Chlor-benzylchlorid mit Alkohol und Cyan- 
kalium auf 120—130° im Druckrohr (Beilstein, Kuhlberg, Neuhof, A. 147, 347). Aus 
p -Chlor- benzylbromid durch Erhitzen mit Kaliumcyanid und Alkohol (Jackson, Field, 
Am. 2, 88). — Darst. Durch 8— 9-stdg. Erhitzen von 50 g p-Chlor-benzylchlorid und 30 g 
KCN in Alkohol und Wasser (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 187; v. W., Htrsch- 
Berg, J. pr. [2] 67, 377). — Prismatische Krystalle. F: 30° (v. Wa., H.), 29° (J., F.). Kp: 
265—267° (v. Wa., We.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (J., F.). — Kondensiert sich 
leicht durch geringe Mengen von Natriumäthylat oder Natronlauge mit aromatischen Alde- 
hyden, z. B. mit Benzaldehyd zu G-^Chlor-phenylj-zimtsäure-nitril (v. Wa., We.}. 

FhenyloMoressigsäure, a-Chlor-a-toluylsäure C 3 H 7 2 C1 = C,jH 5 *CHCl-CO a H. 

a) Reclitsdrehende Phenylehloressigsäure C 8 H 7 2 C1 = C G H n -CHCl'C0 2 H. B. 
Man neutralisiert inakt. Phenylciüoressigsäure, in Alkohol gelöst, zur Hälfte mit Morphin 
und zersetzt das bei 16—18° krystallisierte Salz (Mc Kenzie, Clough, Soc. 95, 785). Das 
Chlorid entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von 18 g 1-Mandelsäure mit 45 g PC1 5 bis auf 160°; 
man zersetzt es durch Wasser (Walden, B, 28, 1295). — Krystalle (aus Petroläther). 
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F: 60-610 (Mc K., C„ Soc. 95,785). [«]»: + 101.2» (c --= 1,035 in Benzol) (Mc K, C., Soc. 95, 
786; vgl. Mc K., C., Soc. 93. 816). — Bei Einw. von Wasser auf das Silbersalz entsteht etwas 
1-Mandelsäure neben viel dl-MandelsäuTe (Mc K., C, Soc. 95, 780, 789). Liefert mit konz. 
wäßr. Ammoniak ein Gemisch von linksdrehender und inaktiver a*Amino-phenyIessigsäure 
(Mc K., C, Soc. 95, 790). 

Methylester C 9 H 9 O a Cl = C G H B -CHC1C0,-CH S . B. Aus rechtsdrehender Phenyl- 
chloressigsäure und Methylalkohol mit HCl (Walden, Ph. Ch. 17, 715 ; 3K. 30, 533; C. 1898 II, 
918). Aus rechtsdrehendem Phenylchloressigsäurechlorid (s. u.) und Methylalkohol (Waldeh). 
Aus [LMandelsäure]-methyIester und PCI a in CHC1 3 oder Toluol (Walden). — Kp^: 178° 
(Walden); Kp 8 : 124° (Walkeb, G. 1909 II, 2118). Df: 1,1882 (Walden); D 2 °: 1,2080; 
D 70 : 1,1600 (Walker), [a]?-": +25,67° (Walden). Optisches Drehungsvermögen zwischen 
10° und 70°: Walker. 

Äthylester CjoHuOgCl = C 6 H 5 -CHCI-CO a -C 2 H 5 . B. Aus [l-Mandelsäure]-äthylester 
mit PCLj in Chloroform (Walden, B. 28, 1295; Ph. Gh. 17, 715; 5K. 30, 535). — Kp #5 : 162° 
(korr.) (Walden); Kp 12 : 133° (Walker, 0. 1909 II, 2118). Df : 1,1594 (Walden); D 20 : 1,1580; 
D'°: 1,1110 (Walker), n™: 1*5152; [aj^ 18 : + 25,19° (Walden). [a] ö bei 29* und 75°: Guye, 
Aston, C. r. 124, 196. Für die Lösung in CS 3 (p = 4,96) ist [a]S?- ls : + 26,39° (Walden). 
Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: Walker. 

Propylester Qy^fifiX = C 6 H 5 -CHC1-C0 2 CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Aus [1-Mandelsäure]- 
propylester mit PC1 5 in Chloroform (Walden, B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 716; 3K. 30, 535). 
- Kpe,, : 1 80° (korr.) (Walden) ; K^ 9 : 140° (Walkee, G. 1909 II, 2118). Df: 1.1278 (Walden) ; 
D 2D : 1,1290; D'°: 1,0817 (Walker), n»: 1,5095; [a]^ 18 : + 23,94° (Walden). Optisches 
Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: Walker. 

Butyleater C ia H 15 2 CI = C 6 H 5 -CHCl-CO a -CH 2 -CH a -CH a -CH,. Kp*,: 163-164°; D 2 ": 
1,1040; D'°: 1,0595 (Walker, C. 1909 II, 2118). Optisches Drehungsvermögen zwischen 
10° und 70°: Walker. 

Chlorid C 8 H 6 0C1 2 = C 6 H 5 -CHC1-C0CI. B. Aus LMandelsäure durch Erhitzen mit 
PC1 5 bis auf 160° (Walden, B. 28, 1295; 3E. 30, 532). — Kp«: 120° (korr.); für die Lösung 
in CS a (c = 6) ist [a]^- ,s : + 158,33° (W., B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 714; 3K. 30, 532; vgl. 
Mc Kenzie, Clotjgh, Soc. 93, 816). 

b) Linksdrehende Phenylchlor essigsaure C 8 H 7 2 C1 = CeH^CHCl-COgH. B. 
Man spaltet inakt. Phenylchloressigsäure durch Krystallisation des Morphinsalzes aus Methyl- 
alkohol (Mc Kenzie, Cloug-h, Soc. 93, 818; 95, 784). — Nadeln (ausPetroIather). F: 60—61°; 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform; [a]!?: — 191,8° 
(in Benzol; c = 3,353), [a]^": - 159,4° (in Chloroform; c = 1,650) (Mc K., C, Soc. 93, 
819). — Bei der EinW, von Wasser in Gegenwart verschiedener Metalloxyde oder -salze 
werden teils linksdrehende, teils rechtsdrehende Mandelsäuregemische erhalten (Mc K., C, 
Soc. 95, 780). Liefert mit konz. wäßr. Ammoniak ein Gemisch von rechtsdrehender und inakt. 
a-Amino-phenylessigsäuTD (Mc K-, C, Soc. 95, 781, 789). Methylalkoholisches Natron oder 
Natriummethylat verwandeln die linksdrehende Phenylchloressigsäuie in ein Gemisch 
von Methyläther-1-mftndelsäure und Methyläther-dl-mandelsäure (Mo K., C, Soc. 93, 824). 

c) Inakt. Phenylchloressiffsüure C 8 H 7 2 C1 = C 6 H 5 -CHCl-CO a H. B. Beim Er- 
hitzen von oj-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) mit rauchender Salzsäure auf 100° im Druckrohr 
(Prtebs, A. 225, 337). Beim Erhitzen von dl-Mandelsäure mit Salzsäure auf 140° im Druck- 
rohr (Radziszewski, B. 2, 208). Aus inakt. i-Amino-phenylessigsäure durch Eintf. von 
NaNO« in konz. Salzsäure ( Jochem, H. Öl, 119). — Darst. Man erhitzt Mandelsäurenitril (aus 
Benzafdehyd und HCN) mit bei 0° gesättigter Salzsäure 2 Stdn. auf 130° (Spiegel, B. 14, 
239). Man gießt den Rohrinhalt in Wasser, trennt die ausgeschiedene Säure von der wäßr. 
Lösung und schüttelt diese mit Äther aus, die in den Äther übergegangene Säure vereinigt 
man mit der übrigen; man löst die Säure in Soda, schüttelt die Lösung des Natriumsalzes 
zur Entfernung von Verunreinigungen mit Äther und scheidet dann die Phenylessigsäure 
durch Schwefelsäure ab (R. Meyer, Bonee, A. 220, 42). Man erhitzt 100 g Mandelsäure 
mit 250 g PClg 4 Stdn. auf dem Wasserbade, dann noch eine Stunde im Ölbade auf 140°, 
fraktioniert das Produkt im Vakuum und zerlegt das Destillat (Kp 4B : 124— 126 D ) durch Wasser 
(Bischofs-, Walden, A. 279, 122). — Täfelchen. F: 78° (Ra.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser und kaltem Ligroin, leicht in heißem Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Äther (R. M., 
Bo,). t Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 8S, 1428. Die Salze sind sehr unbe- 
ständig (Ra.). — Bei der Spaltung mittels Morphins kann je nach den eingehaltenen Be- 
dingungen das Salz der rechtsdrehenden oder das Salz der linksdrehenden Phenylchloressig- 
säure zur Ausscheidung gelangen (Mc Kenzie, Clouöh, Soc. 95, 783). Gibt in verd. Alkohol 
mit Natriumamalgam (Ra.), sowie bei Behandeln mit NH 3 und Zihkstaub (Sp.) Phenylessig- 
säure. Liefert beim Kochen mit Alkalilauge Mandelsäure (Ra. ; Sp.). Wird mit Methylalkohol 
-f- HCl in den Methylester verwandelt (R. M„ Bo,). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
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Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Gyr, B. 41, 4316. Gibt mit Salicylaldehyd und NaOH 

CTT 
in wäßr.-alkoh. Lösung bei 195° 2-Phenyl-cumaron C fl H 4 < q >C-C 6 H 4 (Stoermer, Reuter, 

B, 36, 3981). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazin (Reissert, 
B. 17, 1452). - NaC ß H a 2 Cl+H a O. Krystallinisch (Bi., W.). 

Methylester C ß H s O a Cl = C fl H ß -CHCl-C0 3 CH 3 . B. Aue inakt. Phenylchloressigsäure 
mit Methylalkohol + HCl (R. Meyer» Boner, A. 220, 44). — Öl, Siedet unter geringer Zer- 
setzung bei 248° (korr.). Der Dampf reizt die Augen stark. 

Äthylester C 10 H u E Cl=C 6 H 5 -CHClCO 2 -C 2 H 5 . B, Aus dem Chlorid der inakt. Phenyl- 
chloressigsäure durch Alkohol (Wheeler, Am. 26, 352). Aus dl-Mandelsäure-äthylester 
mittels PCI. bei 50° oder mittels Thionylchlorids auf dem Wasserbade (Findlay, Turner, 
Sog. 87, 753). - öl von angenehmem Geruch (W.). Kp«.^: 142* (W.); Kp^: 142° (F., T.). 
Der Dampf reizt die Augen (W.). — Liefert beim Kochen mit KCN in wäßr. Alkohol a.cc'-Di- 
phenyl-a-cyan-bemsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1012) (Poppe, B. 23, 114). 

Chlorid C 8 H 6 OCl a = C 6 H.'CHCl-COCl. B. Durch Erhitzen von 100 g dl-Mandelsäure 
mit 250gPCl 5 erst auf 100°, dann auf 140° (Bischoff, Walden, A. 279, 122), - öl von 
scharfem Geruch. Nicht ganz rein erhalten; Kp 45 : 124— 126° (B., Wa.). — Gibt mit Triäthyl- 
amin in Lösung in einer Wasserstoffatmosphäre die Verbindung C^H-hONCI (a. u.) (Wede- 
kind, Miller, B, 42, 1273). 

Verbindung C u H ao ONCl. B. Ana dem Chlorid der inakt. Phenylchloressigsäure 
(s. o.) und Triäthylamin in Ligroin in einer Wasserstoffatmosphäre (Wedekind, Miller, 
B. 42, 1273). — Krystallpulver (aus Methylalkohol durch Wasser gefällt). F: 51°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Mitteln. — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert* 
Spaltet beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge KCl ab. Wird beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 120—130" unter Bildung von Triäthylamin und Mandelsäure gespalten. 

Inakt. Phenylchioracetamid C 8 H 8 0NC1 = C 6 H 5 CHClCO-NH a . B. Aus dem ent- 
sprechenden Nitril (s. u.) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 100°, neben 
Phenylchloressigsäure (Michael, Jeanfre-tre, B. 25, 1680). — Nadeln (aus Benzol). F: 116°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Inakt. Phenylchloracetonitril C 8 H 6 NC1 = C 6 H 5 -CHC1-CN. B. Man tröpfelt dl- 
Mandelsäurenitril in ein Gemisch aus 1 TL PC1 5 und 3 Tln. Benzol und erwärmt zuletzt 
(Michael, Jeanprütre, B. 25, 1679). — Öl. Kp (im Vakuum): 131—133°. — Alkoh. Natrium- 
äthylatlösung erzeugt Diphenylmaleinsäuredinitril. 

[4-Chlor-phenyl] -chloressigsäure, 4.a-Dicnlor-a-toruylsäure C 8 H„0 2 Cl a = C 6 H 4 C1* 
CHCl-COaH. B. Aus 4-Chlor-dl-mandelsäure -nitril und siedender konz. Salzsäure (v, Wal- 
ther, Raetze, J. pr. [2] 65, 266). — Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Benzol). F: 118 ü . 

c 

Phenyldichlor essigsaure, a.a-Uiehlor-a-toluylsäure C 8 H 6 O a Cl 2 — CftHp.CCL'COaH. 
B, Aus a.j5./?-Trichlor-/3-phenyl-äthylalkohol (Bd. VII, S. 294) durch Oxydation (Combes, 
Bl. [2] 41, 383). Bei der Einw. von Chlor auf Phenylchloressigsäure in der Wärme oder in 
der Kälte an der Sonne (Radziszewski, B. 2, 209). Der Äthylester entsteht beim Behandeln 
von Benzoylameisensäureester mit PC1 5 ; man verseift ihn mit der äquivalenten Menge alkoh- 
Kali (Clajsen, B. 12, 630). — Tafeln. F: 50-55° (Cl.), 69° (R.). In Wasser, Alkohol und 
Äther äußerst löslich (A.). Sehr zerfließlich (Cl.). 

Äthylester C 10 H 10 O 2 Cl 2 — C 6 H 5 *CC1 2 *C0 2 'C 3 H 4 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Flüssig. Kp: 263-266° (Claisen, B. 12, 630). 

Amid CgHjONCla = C 6 H 5 CCL-CONH 2 . B. Aus dem entsprechenden Athylester (s. o.) 
durch alkoh. Ammoniak (Ulpiani, Chieffj, B. A. L. [5] 15 II, 512). — Kryatalle (aus Ligroin 
oder Benzol). F: 111 — 112°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform. — Liefert in alkoh. Lösung mit AmmoniumBulfid die Verbindung 
tC B H 5 -CH(CO-NH 2 )-S-] 4 S (Syst. No. 1071). 

Nitril CgHgNClj = C e H ä -CCI a -CN. B. Aus Benzoylcyanid (Syst, No. 1289) und PC1 5 
(Claisen, #.12, 626). - Flüssig. Kp: 223-224«. - Zerfällt durch Kalilauge in KCl, KCN 
und benzoesaures Kalium. 



2-Brom-phenylessigsäure, 2-Brom-a-toluylsäure C R H 7 a Br — C 6 H 4 Br*CH 2 'C0 8 H. 
B. Neben vorwiegend 4-Brom-phenylessigsä.ure beim Behandeln von Phenylessigsäure 
mit Brom in der Kälte (Kadzi3zewski, B. 2, 208) oder mit Brom und HgO (Bedsow, Soc. 
37, 94); man trennt die Säuren durch Darstellung ihrer Bariumsalze; das Salz der 4-Säure 
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ist in Wasser weniger löslich (Be.). Das Nitril der Säure entsteht beim Kochen von o-Brora- 
benzylbromid mit alkoh. Cyanfcalium; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr auf 130° (Jackson, White, Am, 2, 316). — Krystalle (aus Eisessig). Monoklin 
prismatisch (Baker, Soc. 37, 96; vgl. Groik, Ch. Kr. 4, 559). F: 103—104° (Be,), 102,5—103° 
( J., W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CS 2 , schwer in kaltem Ugroin, leicht in heißem 
(J. f W.). — Wird von Permanganatlösung zu 2-Brom-benzoesäure oxydiert (Ba.). Das 
Natriumsalz liefert mit 2-Nitro-veratnimaldehyd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid 2-Nitro-3.4-dhnethoxy-a-[2^brom-phenyl]-zimtaäure (Syst. No. 1120) (Pschore, 
B. 39, 3118). - AgC 8 H a 2 Br. Nadeln <J., W.). — Ca(C 8 H $ O a Br) a . Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser (J., W.). 

Amid C s H 8 ONBr = CaH 4 Br-CH a -CO-NH 2 . B, Bei der Einw. von Brom auf Phen- 
acetamid (S. 437) in wäßr. Suspension (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3597). Beim Verseifen 
des entsprechenden Nitrils (s. ü.) mit rauchender Salzsäure (PopoyicI, B, 41, 4052). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 186— 187° (P.), 181° (St., B.). UnlösUch in Wasser und kalten 
organischen Lösungsmitteln, löslichin warmem Alkohol und Benzol (St.,B.). — Bei Behandlung 
mit NaNO a in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Brom-phenylessigsäure (St., B.). 

Nitril, 2-Brom-rjenaylcyanid, o-Brom-benzylcyanid GgH^NBr = C G H 4 Br-CH 2 *CN. 
B. Aus o-Brom-benzylbromid durch Kochen mit KCN in alkoh. Lösung (Jackson, White, 
Am. 2, 316). — Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. — Gibt bei der Verseifung mit 
rauchender Salzsäure 2-Brom-phenylessigsäure (J., W-), neben ihrem Amid (Popovici, B. 
41, 4052). 

3-Brom-phenylessigsäure, 8-Brom-a-toluyl säure C 8 H 7 2 Br = CeHiBr-CHa.CO^H. 
B. Durch Erwärmen von 3-Brom-4-amino-phenylessigsäure mit Äthylnitrit in alkoh. Lößung 
unter Zusatz von Essigsäure (Gabriel, B, 15, 841). Das Nitril (s. u.) entsteht aus m-Brom- 
benzylbromid und KCN; man verseift durch Erhitzen mit Salzsäure auf 115° im Druckrohr 
(Jackson, White, J. 1880, 482). — Nadeln (aus Wasser). E: 97° (J., W.), 100-100,5» (G.). 

Nitril, S-Brom-benayleyanid, m-Brom-benayleyanid C B H 6 NBr = C a H 4 Br'CH a 'CN. 
B. Aus m-Brom-benzylbromid mit KaHumcyaiüd (Jackson, White, J. 1880, 482). — Öl. 

4-Bröm-phenyleBBigBäuxe, 4-Brom-a-toluylsäiire C 8 H,0 2 Br = CgHiBr-CHyCOgH. 
B. Neben 2-Brom-phenylessigsäure aus Phenylessigsäure mit Brom (Radziszewski, B. 2, 
208; vgl. Bedson, Soc. 37, 96). Aus Phenylessigsäure in Wasser mit Brom in Gegenwart von 
HgO (B., Soc. 37, 94). Das Nitril (s. u.) entsteht ans p-Brom-benzylbromid durch Kochen 
mit alkoh. Kaliumcyanid; man verseift es durch Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 100° 
(Jackson, Lowesy, Am. 3, 247). — Nadeln. F: 114—115° (B.), 114° (J., L,)- Sublimiert in 
kleinen Tafeln (J., L.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol, Äther und CS a (J., L.). — Das Natriumsalz liefert mit o-Nitro-benzaldehyd in 
Gegenwart von Essigsäureanhydrid 2-Nitro-a-[4-brom-phenyI]^zimtsäure (Syst. No. 953) 
(Pschorr, B. 39, 3117). — Cu(C 8 H fl 2 Br)». Blaugrüner flockiger Niederschlag (J., L.). — 
AgC 8 H fl 2 Br. Käsiger Niederschlag. Schwärzt sich bei 60° (J., L.). — Calciumsalz. 
Warzen, in Wasser leicht löslich (J-, W.). 

Äthylester C la H n 2 Br = G^.^vQU^QO^O^S. 5 . B. Aus dem Nitril (s. u.) mit Alkohol 
und HCl bei Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Wasser (Wkijcentjs, Grützner, B. 42, 1933; 
vgl. W., A. 296,lföl). - Krystalle. F: 30°; Kp lit _ 14 : 142-144° (W., G.). — Gibt mitÄthyl- 
nitrit und Kaliumäthylat in Alkohol-Äther die Kaliumverbindung des 4-Brom-a-oximino- 
phenylessigsänre-äthylesters (Syst. No. 1289) (W., G.). Mit Äthyhiitrat in Gegenwart von 
Kaliumäthylat in Alkohol-Äther entstehen die Kaliumverbindung des [4-Brom-phenyl]-iso- 
nitromethans (Bd. V, S. 334) und Kohlensäurediäthylestor (W., G.). 

Amid CgHgONBr^CBHiBr^CHa-CO-NH^. B. Beim Verseifen des entsprechenden 
Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure bei 100° (Pschorb, B. 39, 3117). — Blättehen (aus verd. 
Alkohol). F: 192-194°. 

Nitril, 4-Brom-benzyleyauid, p-Brom -benzyley anid C 8 H e NBr = C ft H 4 Br-CH 2 *CN. 
B. Beim Kochen von p-Brom-benzylbromid mit Alkohol und Cyankalium (Jackson, Loweby, 
Am. 3, 247). — Dcwst. Man erhitzt eine Lösung von 300 g KCN in wäßr. Alkohol zum beginnen- 
den Sieden, versetzt rasch mit einer heißen Lösung von 1000 g p-Brom-benzylbromid in 1000 g 
Alkohbl, schüttelt um und überläßt das Gemisch bis zur Beendigung der Reaktion sich selbst. 
Dann dampft man einen Teil des Alkohols in offenen Schalen ab und versetzt nach dem Ab- 
kühlen mit Wasser. Das abgeschiedene öl erstarrt naoh einigen Stunden in der Kälte (Wisli- 
cenus, Elvert, B. 41, 4121). — Schwach gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 46-47° 
(W., E.), 47° (J., L.). Unlöslich in Wasser, mäßig löslich in Alkohol, leicht m Benzol und CS a 
(J., L.). — Kondensiert sich mit Äthylnitrat unter dem Einfluß von Alkaliäthylat zu Salzen 
des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils (S. 458) C e H 4 Br-C(CN):NO*OMe (W., E.). 

29* 
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Fhenylbromessig säure? a-Brom-a-toluylsäure C a H 7 2 Br = C e H 5 *CHBr-C0 2 H. 

a) Kechtsdrehende Phenulbromessig säure C e H 7 ? Br = G 6 H 5 -CHBr'CO a H. B. 
Das Bromid (a. u.) entsteht beim Erhitzen von 20 g l-Mandelsäure mit 120 g PBr 5 auf 100°; 
man zersetzt es mit kaltem Wasser (Walden, B. 28, 1296; !JK. 30, 537). — Krystalle (aus CS a ). 
F: 76-78»; [a]?-™: +45,4» {in Benzol; c = 8) (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 716; K. 30, 
537). Zeigt Autoracemisierung; [a] D sank in 3 Jahren von + 45,4° auf n (W., B. 31, 1420). 

Methylester C 9 H B O a Br^C 6 H 6 -CHBr*C0 2 -CH 3 . B. Aus [l-Mandelsäure]-methyIester 
mit PBr 5 in Benzollösung (W., JK. 30, 638). - Kp^,: 172° (korr.); Df : 1,4421 (W., PA. Ch. 
17, 716; 3K. 30, 538). Zeigt Autoracemisierung; [a] D sank in 3 Jahren von +29,82° auf 
(W., B. 31, 1420). 

Äthylester C^uOjBr = C 6 H 5 -CHBr-CO a *C 2 H 5 . B. Aus [l-Mandelsäure]-äthylester 
mit PBr 5 in Benzollösung (W., B. 28, 1296; 3K. 30, 538). — Öl. Beizt die Schleimhäute heftig. 
Kp 30 : 164° (korr,); Df: 1,3893; n£: 1,5401; [a]^ 18 : + 16,56° (W„ B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 
717; 5K- 30, 538). 

Propylester 0,^30^ = C fl H 5 -CHBr-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus [l-Mandelsäure ]- 
propylester mit PBr ß in Benzollösung (W., HC. 30, 538; C. 1898 II, 918). — Kp 20 : 165° (korr.). 
Bei 1= 1 dem ist aT 1 "'* +7,4°. 

Isobutyleßter C 12 H 15 2 Br = aH 5 -CHBr-CO a -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 15 g [l-Mandel- 
säure ]-isobutylester, gelöst in 40 g Chloroform, und 25 g PBr a (W., 28, 1296; }K. 30, 539). 
- Kp u : 167-168* (karr.); D? : 1,2892; n^: 1,5210; [a]^ 18 : +9,77° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 
17, 717; 5K. 30, 539). Zeigt Autoracemisierung; [a] D sank in 3 Jahren von + 9,77° auf + 4,66° 
(W., B. 31, 1420). 

Bromid C B H 6 OBr 2 = C 6 H 5 -CHBr-ÖOBr. B. Aus 20 g 1-Mandelsäure und 120 g FBr fi 
durch Erwärmen (W., B. 28, 1296; 3K. 30, 537). - Kp M : 145-147° (korr.); D™ : 1,8527; 
n»: 1,6030; [a]ä" to : +44,53° (W., B. 28, 1296; PA. Ch. 17, 717; SC. 30, 537). 

b) InakU Phenylbromessig säure C s H-O a Br = C a H 5 CHBr-C0 3 H. B. Beim 
Behandeln von Phenylessigsäure mit Brom bei 150° (Radziszewski, B. 2, 208). Bei ein- 
stündigem Erhitzen von dl-Mandelsäure (Syst. No. 1071) mit Tauchender Bromwasserstoff- 
säure auf 120— 130* (Glasbb, R., Z. 1868, 142). Man stellt durch Einw. von PBr 5 auf 
dl-Mandelsäure das Bromid der Phenylbromessigsäure dar und zersetzt es durch allmäh- 
liches Eintragen in Wasser (Hell, Weinzweig, B. 28, 2447). — Krystalle (aus CS a ). F: 84° 
{Tillmakms, A. 258, 88), 83°<H., W.), 82-83°(Alexani)EK, ,4. 258,70), 82 fl (G., R.). — Lieferfc 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol Phenylessigsäure (G„ R.). Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht dl-Mandelsäure (R.) und beim Kochen mit alkoh. Kali 
Äthyläther-dl-mandelsäure (G., B.). Phenylbromessigsäure reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von AlClg unter Bildung von Diphenylessigsäure (Syst. No. 952) (Eijkman, C. 1908 II, 1100). 

Äthylester C^HnOaBr = C 6 H 5 -CHBr-(XVC 3 H 5 . B. Aus inakt. Phenylbromessig- 
säure durch Erwärmen mit Alkohol und Schwefelsäure (Alexander, A, 258, 70; Tillmanns, 
A. 258, 88). DuTch Einw. von PBr 6 auf dl-Mandelsäure und Zersetzung des erhaltenen 
Phenylbromessigsäurebromids mit Alkohol (Hell, Weinzweiö, B. 28, 2446), Man läßt 
zu einem Gemisch von 54 g Phenylessigsäure und 3 g rotem Phosphor 40 g Brom tropfen, 
erwärmt auf dem Wasserbade, fügt weitere 64 g Brom hinzu und behandelt nach beendigter 
Bromierung die Reaktionsmasse mit Alkohol (Akschütz, A. 354, 127), — Heftig riechendes öl. 
K P26 : 175 ü (H., W.); Kp^: 150-152« (An.); Kp^: 143-145° (Al.); Kp^^: 150-15J 
(Zelinskv, Buchstab, B. 24, 1877). Df: 1,4153 (H., W.). — Liefert beim Behandeln mit 
Natrium Diphenylmaleinsäure-diathylester und Dipheny]fumarsäure-diäthylester ( Syst* No. 
994) (Rügheimer, B. 15, 1626). Gibt beim Erhitzen mit trocknem Silberpulver auf 175° die 
Diäthylester der beiden stereomeren a.a'-Dipheny]-bernsteinsäuren (Syst. No. 993) (ILj.G,). 
Liefert bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Zink und Äther Dimethyltropa- 
säureäthylester (3ß°/q) (Syst. No. 1075) und geringe Mengen des Diäthylesters der höher- 
schmelzenden a.a'- Biphenyl. bernsteinsäure (Syst. No. 993) (Blaise, Coubtot, El. [3] 35, 
596). Durch Einw. von alkoh. Cyankaüum auf PhenylbromesBigsäureester und Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit Kalilauge entsteht die niedriger schmelzende a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsäure (Eranöhtmokt, B. 5, 1048; T.; vgl. Retmeb, 23. 14, 1803). 

I^ethyl-diinetiiylaminoniethyl-ätliyl-oarbin]-6ster C^HgaOaNBr = C a H ß -CHBr* 
CO-0-G(CH3HC a H 6 )-CH 2 -N(GH 3 ) a . B. DasHydrochlorid entsteht auaMethyl-dimethylamino- 
methyl-äthyl-carbinol (Bd. IV, S, 294) und Phenylbromacetylchlorid Br 

in Gegenwart von Benzol; man zerlegt das Salz mit Sodalösung in CH^^^-CHa 

Gegenwart von Äther (Fotjrneatt, Bl. [4] 3, 1144). — Geht beim H 2 <> > - 1N< ^CH-C 6 H B 

Erhitzen auf dem Wasserbade in die Verbindung nebenstehender CaHg- /, X n 

Formel (Syst. No. 4278) über. — Hydro chlorid. Prismatische CHj^^O-^^ 
Nadeln (aus absol. Alkohol), F: 160°. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Aceton. 
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Chlorid C 8 H 6 OClBr = C 6 H 5 -CHBr-COCI. B. Man vermischt inakt. Phenylbromessig- 
säure mit der gleichen Menge frischen Phosphorpentachlorids und fraktioniert dann unter ver- 
mindertem Druck (E. Fischer, Schmidlin, A. 340, 191). — Kp 18 : 117—118°. 

B*omidC B H 6 OBr 2 = C G H fi 'CHBT-COBr. B. Man übergießt in einer Betörte 2 Ät.-Gew. 
roten Phosphor mit 10 At. -Gew. Brom, entfernt die Luft durch C0 2 und trägt 1 Mol.-Gew. 
Mandelsäure (nicht über 15 g) ein (Hell, Weinzweig, B. 28, 2447). 

Amld C 8 H a ONBr = C 6 H 5 -CHBr-CO-NH a . B. Aus Phenylbromesaigsäurechlorid in 
Benzol durch NH 3 (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3598). In der gleichen Weise aus Phenylbrom- 
easigsäurebromid (Mossleb, M. 29, 77). — Krystalle (aus Benzol). F: 143—144° (St., B., 
B. 41, 3598), 148° (M.). Löslich in Alkohol, warmem Wasser und warmem Benzol, unlöslich 
in Äther und Ligroin (St., B-, B. 41, 3598). — Liefert bei der Einw. von wäßr. oder alkoh. 
Kalilauge unter Abspaltung von HCN und HBr Benzaldehyd (M.). Giht mit PCI 5 bei ca. 70° 
die Verbindung C e H fi -CHBr-CCl:N-P0Cl 2 (s. u.) (St., B., B. 41, 3592). 

Inakt. Phenylbromacetyl-glycin C^^OaNBr = C fi H 6 'CHBrCO-NH-CH a -C0 3 H. 
B. Aus Glycin (Bd. IV, S. 333) und inakt. PhenylbromessigBäurechlorid (E. Fischer, Schmtd- 
iffl, A. 340, 191). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 106— 109 ü (korr,). Sehr wenig 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, heißem Benzol, unlöslich 
in Petroläther. 

Inakt. Phenylbromacetyl-alanin CjjHjaOaNBr = C 6 H 5 -CHBr*CO'NH-CH(CH 3 )- 
CÖjH. B. Die beiden diastereoisomeren Formen A und B entstehen nebeneinander aus 
dl- Alanin (Bd. IV, S. 387) und inakt. Phenylbromacetylchlorid beim Schütteln mit n-Natron- 
lauge; man trennt sie duroh fraktionierte Rrystallisation aus Essigester (E. Fischer, Schmid- 
lin, A. 340, 194). 

a)PhenyIbromacetyl-alaninAC n H l8 3 NBr^C B H G CHBr-CO-NH-CH(CH3)-CO a H. 
Nadeln (aus Essigester). F; 170—171° (korr.); sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem Wasser unter Zersetzung; eehr wenig löslich in Äther und Benzol (E. F., Sch.). 

bJPhenylbromacetyl-alaninBCtÄsjOsNBr-CßHg-CHBr'CO-NH-CHfCHgJ^CO^H. 
Nadeln (aus Essigester). F: 148—151° (korr.); gegen Wasser auch unbeständig (E. F., Sch.). 

Fnenylbromacetyl-1-asparaginsäure C l!r H ia 6 NBr = C ft H 5 ■ CHBr* CO NH CH(CO a H) • 
CH a - CO a H (wahrscheinhch Halbracemat). B. Aus 1-Asparaginsäure (Bd. IV, S. 472) und inakt. 
Phenylbromeseigsäurechlorid (E. F., Sch., A. 340, 200). - Krystallinisch. F: 139-143°. 
[a]™: +3,6° (0,8520 g, gelöst in 6,8091 g Wasser und 1,3070 g n-Natronlauge). 

Phenylbromacetyl-[l-aBparaginsäurö]-diäthylester CjJ^OjNBr = C 6 H 5 -CHBr- 
CO-NH-CH(CO a -C a H 5 )-CH 2 -C0 2 C a H 5 (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus 1 Mol.-Gew. 
inakt. Phenylbromacetylchlorid und 2 Mol.-Gew. [I-Asparaginsäure]-diäthylesteT (Bd. IV, 
S. 475) in äther. Lösung (E. F., Sch., A. 340, 202). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther 
oder aus Wasser + Alkohol). F: 70—71° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und ziemlich 
leicht in Äther + Benzol, schwer in Wasser, sehr wenig in Petroläther. [a]ü; — 13,23° 
(0,3055 g in 5,5234 g Alkohol gelöst). 

Phenylbromaeetyl-1-asparagin C^gO^NgBr = C e H 5 -CHBr-CO-NH-CH(CO-NH 2 )- 
CH a -CO a H (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus 1-Asparagin und inakt. Phenylbrom- 
acetylchlorid (E. F., Sch., X340, 198), — Nadeln (aus warmem Wasser). F: 163— 164° (korr.). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Essigester, sehr wenig in kaltem 
Wasser, Äther, Benzol. [a]£: + 3,33° (1,3027 g in 4,6253 g n-Natronlauge und 4,3645 g Wasser 
gelöst). 

Inakt. [a - Chlor - ß - brom - ß - phenyl - äthyliden] - phosphamidsäuredichlorid 
(„Phenylbromaeetimidchlorid-phosphorigsäuredichlorid") CsHeONCIaBrP = 
CßH^CHBr-CCltN-POCla. B. Aus inakt. Phenylbromacetamid und PCI 5 bei ca. 70° (Steh*, 
köpf, Benbdek, B, 41, 3592). — Flüssigkeit. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. 
Unlöslich in Ligroin. 

Fhenylbromacetimidbramid CgHyNBra = C 6 H 5 -CHBr-CBr:NH. B. Beim Er- 
wärmen von 1 MoL-Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 120—130°; man versetzt 
das Prod. mit viel Äther und filtriert nach einigen Tagen das gefällte Phenylbromacetimid- 
bromid ab (Reimer, B. 14, 1797). — Krystalle, Äußerst schwer loa heb in Lösungsmitteln, 
am leichtesten noch in kochendem Eisessig. Schmilzt gegen 200° unter völliger Zersetzung. 
— Wasser spaltet schon bei gelindem Erwärmen HBr und NH t Br ab; auch heißer Alkohol 
bewirkt Zersetzung. Konzentrierte Salzsäure und Eisessig wirken auch bei Siedehitze nicht 
ein. Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 150° unter Bildung von Mandelsäure. 

Inakt. Phonylbromacetonitril C 8 H ß NBr = C 8 H E ■ CHBr • CN. B. Bei der Einw. von 
1 MoL-Gew, Brom auf Benzylcyanid bei 120—130° (Reimer, B. 14, 1798). Aus Benzyl- 
cyanid und Bromcyan bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (v. Braun, B. 36, 
2652). - Zerfällt bei 160—170° in HBr und DiphenyhnaleinsäuredinitTil (Syst. No. 994); 
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leichter erfolgt diese Zerlegung beim Kochen mit alkoh. Cyankalitim (7s TL); wendet man hier- 
bei einen Überschuß von KCN an, so entsteht daneben a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure-dinitril 
(R.), das ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen daxstellt (Chalanay, Knoevenagel, 
B. 26, 295). Alkoh. Kali wirkt lebhaft auf Phenylbromacetonitrü ein; durch kurzes Kochen 
der Lösung, Verjagen des Alkohols unter Wasserzusatz und Ansäuern mit Salzsäure erhält 
man Diphenylmaleinsäureanhydrid {Syst. No. 2484) (R.). 

x.x-Dibrom-phenyl essigsaure, x.x-Dibrom-a-toluylsäiire C 8 H 6 2 Br a = C H s Br 2 * 
CH a 'C0 2 H. B. Entsteht in kleiner Menge, wenn man ein Gemisch von Brom und roher Brom- 
phenylessigsäure (Gfemisch von 2- und 4-Brom-phenylessigsäure) im geschlossenen Gefäß 
mehrere Monate der Einw. des Sonnenlichtes aussetzt (Bedson, Soc. 37, 97). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 114-110°. 



2 -Jod-pheny leg Bigsäure» 2-Jod-a-toluylsäure C 8 H 7 2 I = C G H 4 I ■ CH 2 • C0 2 H. B. 
Das Nitril entsteht aus 2- Jod-benzyibromid und KCN; man erhitzt es 4 Stdn. lang mit rauchen- 
der Salzsäure auf 125° (Mabery, Robinson, Am. 4, 102. — Nadeln (aus Wasser). F: 110° 
(Raum, B. 27, 3233). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol, Äther, 
CS a und Ligroin (M., Ro.). — AgO^O^I. Käsiger Niederschlag (M., Ro.). 

a-Carboxymetiiyl-phenyljomdehloridC^OÄI-C^I-CeHi-GHa-OOaH. B. Durch 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung der 2- Jod-phenylessigsäure (Rattm, B. 27, 3234). 

— Gelbe Krystalle. Wasser bewirkt Spaltung in HCl und eine in Äther unlösliche bei 119° 
schmelzende Verbindung C 8 H fi O s CH. 

4-Jod-phenylessigsäure, 4-Jod-a-toluylsäureCgH 7 Oj 5 I = C fi H 4 I'CH 2 'C0 2 H. B. Das 
Nitril entsteht durch Umsetzung von 4-Jod-benzylbromid mit KCN; man verseift es durch 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° (Mabery, Jackson, B. 11, 66; Am, 2, 253). 

— Platten (aus Wasser). F: 135°, Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol, 
Äther, Benzol, CS 2 und Eisessig. — AgC 8 H<ä0 2 I. Tafeln (aus Wasser). — Ba(C 8 H 8 2 I) 2 +H a O. 
Nadeln. Leicht löslich. 

Nitril, 4-Jod-benzylcyanid, p-Jod-benzylcyanid CgHgNI = C 8 H 4 I-CH 2 -CN. B. 
siehe im vorangehenden Artikel. — Platten (aus Alkohol). F: 50,5°; unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, CS X , Benzol und Eisessig (Mabery, Jackson, B. 11, 56; 
Arn, % 253). 



2-Mitro-phenylessigsäure, 2-Mitro-a-toluylsäure C 8 H 7 4 N = 0^- C fi H 4 - CH 2 - CO a H. 
B. In kleiner Menge neben 4-Nitro-phenylessigsäure beim Nitrieren von Phenylessigsäure 
(Radziszewski, B, 3, 648; Bedson, Soc. 37, 91, 92). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 2-Nitro- 
benzylchlorid und KCN durch Kochen in alkoh.-wäßr. Lösung; man verseift es durch Kochen 
mit konz. Salzsäure (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2066; Bambergeb, B. 19, 2635). 2-Nitro- 
phenylessigsäure entsteht beim Erwärmen von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Reissebt, B. 30, 1041 ). Aus 2-Nitro-phenylbrenztrauben- 
säure durch Oxydation mit H 2 0* in verd. Natronlauge (Re., B. 30, 1043 ; 41, 3925). — Nadeln 
(aus Wasser); Tafeln (bei freiwilligem Verdunsten der alkoh. Lösung). Monoklin prismatisch 
(Baker, Soc. 37, 93; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 559). F: 137—138° (Be.), 141° (H. Salxowski, 
B. 17, 507). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Nitro-benzoesäure (Be.; 
vgL Ra.). Liefert bei Behandlung der neutralisierten und mit Salmiak versetzten Lösung 
mit Zinkstaub anscheinend primär ein Salz der 2-Hyd^oxylamino-phenyleS3igsäure, das 
sich in der Lösung rasch verändert; beim Ansäuern der Lösung erhält man 2-Azoxy- 
phenylessigsäure (Syst. No. 2214) (Re., B. 41, 3924). Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und H a S0 4 bei 28—34° N-Oxy-oxindol (Syst. No. 3183) neben kleinen Mengen 
Oxindol (Sjst. No. 3183) (Re., B. 41, 3925). Kondensiert sich mit 2-Nitro-benzaldehyd 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid zu a./?-Bis-[2-mtro-phenyJ]-acrylsäure (Syst. No. 
953), mit 2-Amino-vanillin in Gegenwart von Essig- ^^^ qh --^ n 

Säureanhydrid zu 3 - [2 - Nitro - phenyl] - 8 - methoxy- f"[ ~"~C " C 6 H 4 ■ N0 2 

7-acetoxy-carbostyril (s. nebenstehende Formel) (Syst. CH *CO*0*L J T ^=^C*0H 
No. 3240) (Pschorr, B. 39, 3120). - Ba(C 8 H 6 4 N) 2 + 3 >^^-N-^ 

2H a O. Schuppen. Zersetzt sich bei 100-110» (Be.). OCH 3 

Methyleuter C,H,0 4 N = ö^-C^-(M^Cö^CU z . Flüssigkeit. Kp: 264° (Gou>- 
acawüT, CKZ. 25, 793). 
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Äthylester C 10 H n 4 N = OjN-CeHi'CH^'COg-CgHs. B. Aus 2-Nitro-phenylessigsäure 
mit Alkohol + HCl (Reissert, Scherk, jB. 31, 395). — Spieße (aus wenig 95%igem Alkohol). 
F: 69° (R., Sch.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Solvenzien (R., Sch.). 
— Gibt mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat in absoL Alkohol das Oxim des 2-Nitro- 
phenylglyoxylsäure-äthylesters (Syst. No. 1289) (Borsche, B. 42, 3599). Liefst beim Er- 
wärmen mit Salicylaldehyd und Piperidin auf 150° 3-[2-Nitro-phenyl]-cumarin 

CÄ <0— CO (Syst. No. 2468) (B.). 

Amid C 8 H 8 3 N 2 = 2 N-C 6 H 4 *CH a *CONH 2 . B. In geringen Mengen aus dem Oxim 
der 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure (Syst. No. 1290} durch Erhitzen für aich auf 160° oder 
durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-benzyloyanid (Reissert, B. 41, 3814), Aus dem 
Äthylester, der S-Nitro-phenylessigsäure durch Digestion mit alkoh. Ammoniak in der Druck- 
flasche bei 100° (R.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160-161°. 

Nitrilj 2-Nitro-benzylcyanid, o-Nitro-benzylcyanid CgHgOf^ = 2 N-C 6 H 4 'CH 2 - 
CN. B. Entsteht in kleiner Menge beim Eintragen von 1 Tl. Benzylcyanid in 5 Tle. Salpeter- 
säure (D: 1,50), neben überwiegend 4-Nitro- benzylcyanid und wenig 3-Nitro-benzylcyanid; 
man trennt in essigsaurer Lösung durch systematische Krystallisation; hierbei scheidet sich 
zunächst die 4-Nitroverbindung aus; dann krystallisiert im allgemeinen die 2 -Nitroverbindung 
und zuletzt die 3 -Nitroverbindung (Salkowski, B. 17, 507). Entsteht neben anderen Produkten 
bei 6— 7-stdg. Koohen einer alkoh. Lösung von 21 g 2-Nitro-benzylchlorid mit 7 g KCN, 

felöst in wenig Wasser; man fällt mit dem 2— 3-fachen Vol. Wasser, kocht den abfiltrierten 
Fiederschlag mit der 80— 100-f achen Menge Wasser und filtriert heiß ; beim Erkalten krystalli- 
siert 2 -Nitro -benzylcyanid aus, das man durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
weiter reinigt (Bamberger, B. 19, 2635). Durch Erhitzen des Oxims der 2-Nitro-phenyl- 
brenztraubensäure für sich auf 160° oder durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-phenyl- 
acetamid (Reissert, B. 41, 3814). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol), Nadeln {aus Wasser). 
F: 84° <S.), 83—84° (R.), 82,5° (Ba.). Reichlich löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht 
löslich in den übrigen organischen Solvenzien (Ba. ). — Liefert mit Jod und Natriummethylat 
in methylalkoh. Lösung 2.2'-Dmitro-a V-dicyan-stilben {Heller, A. 332, 259, 283). Wird durch 
Kochen mit Salzsäure zu 2-Nitro-phenylessigsäure verseift (Ba.; vgl. Gabriel, Borgmann, 
B. 16, 2066), Geht beim Kochen mit KCN, 2-Nitro-benzylchlorid und Alkohol in 2.2 / -Dinitro- 
a-cyan-dibenzyl (Syst. No. 952) über (Ba.). Die Lösungen von 2-Nitro-benzylcyanid werden 
durch Zusatz von etwas Alkali tief blauviolett (Ba.). 

3-Mitro-phenylessigsäur e, 3-Nitro-a-toluylsäure C 8 H 7 4 N = OjN ■ C 6 H 4 ■ CH ß ■ C0 2 H. 
B. Das Nitril entsteht beim Kochen von 3-Nitro-benzylchlorid mit KCN in wäßr.-alkoh. 
Lösung (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2064), ferner bei der Nitrierung von Benzylcyanid 
neben 2- und vorwiegend 4-Nitro-benzylcyanid (vgl. oben 2-Nitro-benzylcyanid) (Salkowski, 
B. 17, 507). Man zerlegt das Nitril durch Kochen mit konz. Salzsäure (G., B.; S.). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 117° (G., B.), 120° (S.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure 3- Amino- phenylessigsäure (Syst. No. 1905) (G., B.). — AgC 8 H 6 4 N. Krystalle, 
erhalten beim Versetzen einer heißen Losung des Ammoniaksalzes mit AgN0 3 (G., B.). 

Amid C 8 H & OsN a = OaN-C^-CHa-CO-NHa. B. Beim Nitrieren von Phenylacetamid 
mit Salpeterschwefelsäure neben 4-Nitro-phenylacetamid (Ptirgotti, G. 20, 596). — Säulen 
(aus Wasser), F: 109—110°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Nitril, 3-Nitro-benzylcyanid, m-Nitro-benzylcyanid CsHgOaNg = 2 N-C fl H 4 'CH 2 - 
CN. B. Siehe 3-Nitro-phenylessigsäure. — Darst. Aus 10 g 3-Nitro-benzylchlorid in 45 g Alkohol 
durch 2 g KCN in 4 g Wasser bei 50—60° (Heller, A, 358, 357). — Krystalle (aus Äther 
+ Ligrom). F: 61-62° (H.), 61° (Salkowski, B. 17, 506). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwer in Ligroin (H.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure 3-Amino-benzylcyanid (S.). Liefert mit Jod und methylalkoh. Natriummethylat 
3.3'-Dinitro-cc,a'-dicyan-stilben (H.). Wird durch Erhitzen mit Salzsäure zu 3-Nitro-phenyl- 
essigsäure verseift (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2064; S.). 

4-CTitro-phenyl essigsaure, 4-Nitro -a-toluylsäure C 8 H 7 4 N = OgN'CflH^ ■ CH 2 « C0 2 H. 
B, Beim Auflösen von Phenylessigsäure in rauchender Salpetersäure neben 2-Nitro-phenyl- 
essigsäure (Maxwell, B. 12, 1765; Bedson, Soc. 37, 91; vgl. Radziszewski, B. 2, 209; 
3, 648). Das Nitril entsteht bei der Nitrierung von Benzylcyanid mit Salpetersäure (D: 1,5) 
(R„ B, 3, 198; Gabriel, B. 14, 2342), neben geringen Mengen 2- und 3-NitTO- benzylcyanid 
(vgl. oben bei 2-Nitro-benzylcyanid) (Salkowski, B. 17, 505); man verseift das Nitril durch 
20 Minuten langes Kochen mit 10 Tln. rauchender Salzsäure (Ga., B. 15, 834 Anm. 2). — Darst. 
Man löst 100 g Phenylessigsäure in 400 ccm konz. Schwefelsäure, gibt langsam unter Kühlung 
mit Wasser ein Gemisch von 100 ccm konz. Schwefelsäure und 36 ccm Salpetersäure (D: 1,52) 
hinzu, gießt am nächsten Tage auf 2 kg Eis, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert aus 
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heißem Wasser um; in der Mutterlauge bleibt 2-Nitro-phenylessigBäuTe und unverändertes 
Ausgangsmaterial (Bursche, B. 42, 3596). — Nadeln (aua Wasser). F: 151,5—152* (M.). 
Leicht löslich jn Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Wasser (M.). — Wird durch 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (Be.; vgl. R., B. 2, 
209). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4-Amino-phenylessigsäure (Syst. No. 
1905) (Be.; vgl. R., B. 2, 209). Reduktion mit Natriumamalgam ergibt die Azoveibindung 
[H0 2 C-CH 2 -C fi H4-N:] 2 (Syst. No. 2139) (Wittenberg, M. 16, 590; B. 17 Ref., 432). 
Einw. von (NH 4 ) a S auf 4-Nitro-phenylessigsäure: R. s B. 2, 210; vgl. Wi. — AgC 8 H 6 4 N. 
Nadeln (aus Wasser). In kaltem Wasser schwer löslich (M.). ~ Ba(C 8 K 6 4 N) 2 +7H^O. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser; gibt an der Luft leicht 5H 2 ab (Be,). — 
Zn(C 8 H B 4 N) a +H 2 0. Nadeln (M.). 

Methylester C^H 9 4 N = O a N-C fi H 4 *CH s -C0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Nitro-phenylessigsäure 
mit Methylalkohol + HCl (Maxwell, B. 12, 1765). — Nadeln (aus Ligrom). F: 54°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, schwer in kaltem» leichter in heißem Wasser. 
Etwas alkoh. Kalilauge färbt die alkoh, Lösung des Esters violett. 

Äthylester C 10 H n O 4 N — OgN-C^CHa-COa-Callj. B. Aus 4-Nitro-phenylessigsäure 
mit Alkohol + HCl (Maxwell, B. 12, 1767; vgl. Radziszewski, B. 2, 209). Durch Nitrie- 
rung von Phenylessigsäureäthylester (R.). — Blattchen (aus Ligroin). F: 64° (R.), 65,5— 66° 
OL). Kp 20 : 196—197° (Borsche, B. 42, 3596). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in Ligroin (M.). — Liefert in Alkohol mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat das Oxim des 
4-Nitro-phenylglyoxylsäure-esters (Syst. No. 1289) (B.). Gibt mit Benzaldehyd und wenig 
Piperidin bei ca. 160° ein Reaktionsprod., das bei der Verseifung mit Schwefelsäure a-[4-Nitro- 
phenyl]-zimtsäure (Syst. No. 953) liefert (B.). Gibt mit 4-Nitro-benzaldehyd und wenig 
Piperidin bei ca. 160° a.j3-Bis-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure-äthylester (B.). Reagiert mit Salicyl- 
aldehyd und etwas Piperidin bei 160° unter Bildung von 3- [4*Nitro-phenyl]- Cumarin 

C 6 H 4 / i ^ * a (Syst. No. 2468) (B.). — Wird durch alköh. Kali violett gefärbt (M.). 

Amid CaHgOaNg = 02N-C 9 H 4 -C:fVCONH 2 . B. Man erwärmt die Lösung von 1 Vol. 
des Nitrils (s. n.) in 10 Vol. konz. Schwefelsaure kurze Zeit auf 100° und gießt nach dem Er- 
kalten in Wasser (Gabriel, B. 14, 2342). Aus Phenylacetamid mit Salpeterschwefelsäure 
(Purgottt, G> 20, 595). Aus Phenylacetamid (1 g) durch allmählichen Zusatz zu höchst- 
konzentrierter, durch Eiswasser abgekühlter Salpetersäure (S g) (Taverne, M. 16, 254). — 
Prismen, F: 197-198« (P.) s 190-192° (G.). Schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther 
und Benzol (P.). 

Methylamid C 9 H 1D O a N a = O a N-C 6 H 4 -CH 2 -CO-NH-CH 3 . B. Aus Phenyleasigsäure- 
methylamid durch höchstkonzentrierte Salpetersäure (Taverne, R. 16, 35). Man erhitzt 
4 Nitro-phenyleasigsäure mit Benzoylchlorid 2 Stdn. auf dem Wasserbad und fügt eine Lösung 
von Methylamin in Wasser und I0%ige Natronlauge hinzu (Orton, Soc. 78, 1353). — Krystalle 
(aus Aceton oder Chloroform). F: 159° (O.), 156—157° (T.). Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln, außer Wasser und Petroläther (O.). 

Dimethylamid 0^,0^ = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -CO-N(CH 3 ) a . B. Aus Phenylessigsäure- 
dimethylamid durch konz. Salpetersäure (Taverne, B. 18, 38). — Krystalle (aus Äther). 
F: 90-91°. 

4-Nitro-phenacetursäure C J0 H 10 O 5 N 2 = O 2 N-C 6 H 4 -CH 2 CO-NH-CH a -CO2H. B. Beim 
Eintragen von 1 Tl. Phenacetursäure in ein auf 0° abgekühltes Gemisch von 4 jfln. Salpeter- 
säure (D: 1,33) und 6 Tln. konz. Schwefelsäure; man läßt 1 Stde. lang stehen und fällt dann 
durch Eis (Hotter, J. -pr. [2] 38, 110). — Nadeln (aus Wasser). F: 173°. Schwer löslieh in 
kaltem Wasser, Alkohol und in siedendem Chloroform, leicht in heißem Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther und Benzol. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 4-Nitro-phenylessig- 
säure. — AgC 10 H 9 O s N 2 . Büschelförmige Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser. — Zn(C lü H s 5 N 2 ) a -l-2 1 /2H a O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

4-Nitro-phenacetonitril, 4 -Nitro -benzylcyanid, p-Nitro -benzylcyanid 
CgHftOgNg = 02N*C 6 H 4 *CH3*CN, B. Beim Eintragen von Benzylcyanid in Salpetersäure 
(Radziszewski, B. 3, 198; Gabriel, B. 14, 2342), neben wenig 2- und 3-Nitro-benzylcyanid 
(Salkowski, B. 17,507). — Darst. Aus Benzylcyanid und 100%iger Salpetersäure bei höchstens 
33° (Zimmermann, J. pr. [2] 66, 369). Durch Eintragen von 117 g Benzylcyanid in 700 g gut 
gekühlte Salpetersäure (D : 1 ,52) ; die Lösung wird nach mehrstünchgem Stehen auf Eis gegossen 
und das ausgeschiedene Produkt zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (Pschorr, Wolfes, 
BtrcKOW, B. 33, 170). — Tafelförmige Blättchen. F: 114° (Ra.), 114,5° (Z.), 116° (G,). — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4- Amino -benzylcyanid (Syst. No. 1905) 
(Czumpelik, B. 3, 474; Gabriel, B. 15, 835). Liefert bei der Einw. von Jod und Natrium- 
methylat in Methylalkohol 4.4'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben (Syst. No. 994) (Heller, A. 332, 
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258, 279). Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure zu 4-Nitro-phenylessigsäure verseift (G., 
B. 15, S34 Arn, 2; vgl. G. ? B. 14, 2342). Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 100° 4-Nitro- 
phenylacetamid (G., B. 14, 2342). Gibt in Alkohol mit Nitrosobenzol in Gegenwart von Soda 
das Anil des 4-Nitro-benzoyloyanids (Syst. No. 1652) (Sachs, B, 34, 500). Verbindet sich 
bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat mit Benzaldehyd zu a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure- 
nitril (Syst. No. 953) (Remse, B.. 23, 3134). Kondensiert sich mit p-Nitroso-cüathylanilin 
in Alkohol, besonders leicht bei Gegenwart von etwas Alkali, zum p-Diäthylamino-anil 
des 4-Nitro-benzoyIeyanids (Syst. No. 1773) (Ehelich, Sachs, B. 32, 2346). Analog ver- 
läuft die Kondensation mit Nitrosoverbindungen der Pyrazolreihe, z. B. mit 4-Nitroso-3.5- 
dimethyl-pyrazol (Sachs, Alsleben, B. 40, 664). 4-Nitro-benzylcyanid gibt mit Benzol- 
diazortiumchlorid und alkoh, Kali das Phtnylhydrazon des 4-Nitro-benzoylcyanids (Syst. 
No. 2048) (Perktn, B. 18, 341). Löst sich in alkoh. Kali mit intensiv carmoisinroter FaTbe 
(v. Richter, B. 21, 2477). 

Fhenylnitroessigsäureäthylester C in H 1:1 4 N = C fl H 5 *CH(N0 2 )-CO a -C 2 H G bezw. C 6 H 5 - 
(J(:N0 2 H)-Cö a -C 2 HK. B. Die Natrium Verbindung entsteht aus Phenylessigsäureäthylester 
undÄthymitrat in Äther bei Gegenwart von Natrium; man zersetzt sie durch Säuren (W. 
Wislicenus, Eütdres, B. 35, 1755), — Nioht unzersetzt destillierbares Öl. — Durch 
Kochen mit Natronlauge entsteht die Natriumverbindung des PhenyliBonitromethans (Bd. 
V, S. 326). Frisch dargestellter und in Äther gelöster Ester gibt nach Zusatz von Alkohol 
mit FeCl 3 intensiv braunrote Färbung. 

Phenylnitr oacetamid C 8 H 8 3 N 3 = C 9 H 5 ■ CH(N0 2 ) • CO ■ NH^ bezw. C 6 H 5 • C( : NOaH) * CO ■ 
NH a , Besitzt nach vanPeski jun. (B. 42, 2763) die Isonitrokonstitution. — B, Das Natrium- 
salz entsteht beim Behandeln des Natriumsalzes des Phenylnitroaoetonitrils (s. u.) mit H a O a 
und Natronlauge; man zersetzt es in wäßr. Lösung unter Eiskühlung durch verd. Salzsäure 
(v. P. j., B. 42, 2763), — Öl. Zersetzt sich sehr schnell unter Bildung eines braunroten zähen 
Sirups. — Durch Einw. von Brom auf die Lösung des Natriumsalzes entsteht Phenylbrom- 
nitroaeetamid. Phenylnitroacetamid gibt in äther. Lösung mit alkoh. FeCl, eine rotbraune 
Färbung. — Natriumsalz. Weiße Stäbchen (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. Gibt 
mit alkoh. FeCl^ eine rotbraune Färbung. 

Phenylnitroacetonitril C^O^ = C fi H 5 -CH(N0 2 )-CN bezw. CpHB-CONOaHj-CN. 
B. Die Natriumverbindung entsteht durch Eintragen von Benzylcyanid und Äthylnitrat 
in eine alkoh. Lösung der berechneten Menge Natrium; man zersetzt ihre wäßr. Lösung unter 
guter Kühlung mit verd. Schwefelsäure (W. Wislicenus, Endres, B. 35, 1757). — Öl, das 
in Eis erstarrt. Nicht unzersetzt destillierbar; zersetzt sich bei der Destillation mit Wasser- 
dampf unter Abspaltung von salpetriger Säure und Bildung von a.a'-Dicyan-stüben (W. W., 
E.). FeCLfärbt die alkoh, Lösung braungrün (im durchfallenden Licht dunkelrot) (W. W., 
E.). Die Salze C 6 H 5 * C( : N0 2 Me) • CN und entsprechenden Äther sind farblos (Hantzsch, 
B. 40, 1541). — Das Natriumsalz wird durch Zinkstaub in alkal. Lösung zum Oxim des 
Benzoylcyanids {Syst. No. 1289) reduziert (W. W., E., B. 35, 1759). Gibt beim Einleiten von 
Chlor in die gekühlte wäßr. Lösung Phenylchlornitroacetonitril (S. 458) (W. W., Schäfer, 
B. 41, 4170). Reagiert mit Brom unter Bildung von Phenylbromnitroacetonitril (S. 459) 
(Flürscheim", J. pr. [2] 66, 329). Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser sehr leicht 
Phenyhiitroacetamidoxim (s. u.) (Stetnkopf, Bunedek, B. 41, 3567). Liefert beim Behandeln 
mit H 2 O a und Natronlauge das Natriumsalz des Phenylnitroacetamids (s. o.) (van Peski jun., 
B. 42, 2763). Gibt beim Kochen mit starker Natronlauge die Natriumverbindung des Phenyl- 
isonitromethans (Bd. V, S. 326) (W. W., E., B. 35 ? 1759). Gibt mit 10°/ iger Natronlauge 
bei 180-200° glatt Stilben (W. W„ E., B. 36, 1194). Liefert bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumacetat ein Prod., welches sich spontan in ein Gemenge von viel 4- und Wenig 2-Nitro- 
phenylhydrazon des Benzoylcyanids CarVCfCNJiN-NH-CfrlXrNOa {Syst. No. 2068) um- 
lagert; ähnlich reagieren andere Diazoniumverbindungen (Ponzio, Giovetti, G. 30 II, 550). 
— NaC 8 H 5 2 N 2 . Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Äther. FeCI 3 färbt die alkoh. Losung 
dunkelgrün (W. W., E., B. 35, 1757). — AgC 8 H 5 2 N 3 . HeDgelbes krystallinisches Pulver. 
Verpufft beim Erhitzen (W. W., E., B. 35, 1758). Gibt beim Erhitzen mit CH 3 I das Oxim 
des Benzoylcyanids (W. W-, E., B r 35, 1761). 

Phenylnitr oacetamidoxim C 8 H B 3 N 3 = C„H 5 -CH(NO a )'C(NH 2 ):N-OH bezw. desmo- 
trope Formen. B. Aus der Natriumverbindung des Phenylnitroacetonitrila und salzsaurem 
Hydroxylamin in Wasser (Steinxofe, Benedek, B, 41, 3567). — Krystalle (aus Äther + 
Ligroin). F: 125°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, weniger in Äther, unlöslich in 
Ligroin und Benzol. Zersetzt sich beim Aufbewahren (besonders in geschlossenen Gefäßen). — 
Reduziert alkal. HgCI 2 -Lösung in der Kälte. FeClj gibt eine violette Färbung. — Hydro- 
chlorid. Krystalle. F: 153°. — CuCgl^OgNg. Hellgrüner unlöslicher Niederschlag. — 
B a (C 8 H a 3 N s ) a . Krystalle. 
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Phenylchlornitroacetonitril C 8 H e 02N 2 Cl = C^ ■ CCI(N0 2 ) • CN. B. Durch Einleiten 
von Chlor in die gekühlte wäßr. Lösung der Natriumverbindune des Phenyliutroacetonitrils 
(S. 457) (W. WlsrjCE^us, Schäfer, B. 41, 4170). — Leicht gelblich gefärbtes öl, daa sich beim 
Aufbewahren bald zersetzt. — Spaltet sich beim gelinden Erwärmen fast quantitativ in 
Chlor, Stickoxyd und Benzoylcyanid (Syst. No, 1289). 

4-Brom-S-nitro-phenylos Big säure, 4-Brom-S-nItro-a-toluylsäure CgHgO^Br = 
2 N'C 8 H^Br'CH a 'C0 2 H. B. Wurde neben [x-Brom-s-nitro-phenyl]-eßeigsäure vom Schmelz- 
punkt 167—169° (s. u.) und [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsäure vom Schmelzpunkt 162° (s. u.) 
bei der Nitrierung eines Gemisches von 2 -Brom- und 4-Brom-phenylessigsäure erhalten 
(Bedson, B. 10, 530; Sog. 37, 97; vgl. Madziszewski, B. % 207). — Grüngelbe, abgeplattete 
Nadeln (aus Wasser). F: 113 — 114° (Bedsok, Soc, 37, 97). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
löslich in heißem, leicht löslich in Alkohol und Äther (B., B. 10, 531; Soc. 37, 97). — Geht hei 
der Oxydation mit Chromsäuregemisch in 4-Brom-3-nitro-benzoeaäure über (B., B. 10, 531 ; 
Soc. 37, 97). — BajCaH^NBr^ + H.jO. Gelbe Tafeln oder Nadeln. Ist in Wasser schwerer 
löslich als das Bariumsalz der bei 167—169° schmelzenden [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essig- 
säure (B., Soc. 37, 98; vgl. B. 10, 530). 

Methylester C 9 H 8 4 NBr = 8 N-C a H 3 Br-CH 2 -C0 2 -CH 3 . Hellgelbe Nadeln. F: 40-41» 
(Bedson, Soc. 37, 98). 

[ac-Brom-ac-nitro-phenyl] -essigsaure vom Schmelzpunkt 167—169°, eso-Brom- 
eso-nitro-a-toluylsäure vom Schmelzpunkt 167—169 ° C 8 H fl 4 NBr = OjjN-C fi H 3 Br-CH 2 - 
C0 2 H. B, siehe im Artikel 4-Brom-3-nitro-phenylessigsäure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 167—169°; fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem (Bedsok, jB. 10, 
531 ; Soc. 37, 99), Ist in einem Gemisch von Wasser und Alkohol weniger löslich als die 4-Brom- 
3-nitro-phenylessigsäure (B.). — Ba(C fl H B 4 NBr) 2 +4H 2 0. Gelbe Nadeln. Ist in Wasser 
leichter löslich als das Bariumsalz der 4-Brom-3-nitro-phenylessigsäure (B.). 

Methylester C fl H 8 4 NBr = 2 N-C 6 H 3 Br-CH s -COa-CH 3 . Gelbliche Nadeln. F: 66-68° 
(Bedson, Soc. 37, 100). 

[x-Brom-x-nitro-phenyl]-esBigB&ure vom Schmelzpunkt 162°, eso-Erom-eso- 
nitro-a-toluylsäure vom Schmelzpunkt 162° C 8 H 6 4 NBr = OaN-CsHgBr-CH.j-COaH. B. 
siehe im Artikel 4-Brom-3- nitro- phenylessigsäure. — Prismen (aus Eisessig), Nadeln (aus 
Wasser). F: 162° (Bedsow, Soc. 37, 101). 

[4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril C 8 H 5 2 NüBr = C^Br * CH(NO a ) - CN bezw. 
C 6 H 4 Br-C(:NO a H)-CN. B. Die Natriumverbindung erhält man aus p-Brom-benzylcyanid 
und Äthylnitrat in Gegenwart von Natriumäthylat in alkoh. *äther. Lösung. Man trägt eine 
5%ige wäßr. Lösung der Natriumverbindung unter guter Kühlung tropfenweise in verd. 
Schwefelsaure, löst das gebildete, allmählich erstarrte Öl durch Schütteln in Petroläther und 
vertreibt den Petroläther durch einen Luftstrom (W. Wislicenus, Elyert, B. 41,4122). — 
Farblose Nädelchen. Schmilzt rasch erhitzt bei ca. 64° zu einer roten Flüssigkeit, die sich 
unter Gasentwicklung zersetzt (wobei eine über 100° schmelzende Verbindung entsteht). 
Wird beim Stehen schwach rosa; bei WinterkältB einige Tage haltbar; bei Zimmertemperatur 
beginnt die Zersetzung nach wenigen Stunden. Gibt in alkoh. Lögung mit FeCl 3 eine starke 
trübrote Färbung. — Bei der Selbstzersetzung entstehen je nach der Temp. unter Abspaltung 
von Stickstoff oxyden und Wasser a-Nitro-a.a'-bis-[4-brom-phenyl]-bernsteinsäure-dinitrü 
(Syst. No. 993), Bi8-[4-brom-phenyl]-maleinsäure-dinitril (Syst. No. 994) und 4-Broni-benzoe- 
säure. Die Reduktion des Natriumsalzes mit Zink + Natronlauge führt zu 4-Brom-a-amino- 
phenylessigsäure (Syst. No. 1905). Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz entsteht 
[4-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril (S. 459). Bei der Einw. von salpetriger Säure entsteht 
das Oxim des 4-Brom-benzoylcyanids (Syst. No. 1289). Durch Kochen des Natriumsalzes 
mit verd. Natronlauge erhält man das Natriumsalz des [4-Brom-phenyl]-isonitromethans 
(Bd. V, S. 334). Beim Erhitzen mit verd. Natronlauge im Rohr auf 150-160° entsteht 
4.4'-Dibrom-stilben. Beim Übergießen des Natriumsalzes mit verd. Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur erhält manBis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure-dinitril. — NaC 8 H 4 O a N 2 Br. Blättchen 
(aus Alkohol). Beständig. Zersetzt sich über 300° plötzlich unter Aufglühen und Aufblähen 
zu einem kohügen Rückstand. Löslich in Wasser (neutral), FeCij erzeugt einen Niederschlag 
von schwarzgrünen Flocken; die alkoh. Lösung wird durch wenig FeClg tief grünlichbraun. 
— KC 8 H 4 a N a Br. Blättchen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 200° und schmilzt bei ca. 254° 
bis 256° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser. — AgC a H 4 O a N a Br. Gelblichweiß es 
Pulver. Gibt mit CH 3 I den Methyläther des [4-Brom-phenyl]-isonitroacetonitriIs (s. bei 
4-Brom-phenylglyoxylsäure, Syst. No. 1289). 
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Phenylbromnitroacetainid C s H 7 0gN 2 Br == C 6 H 5 *CBr(N0 2 )-CO-NH 2 , B. DurchEinW. 
von Brom auf das Natriumsalz des Phenylnitroacetamids (S. 457) (van Peski jun., B. 42, 
2764). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 113°. — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt Brom und Stickoxyd ab unteT Bildung von Phenylglyoxylsäureamid. 

Phenylbromnitroacetonitril C 8 H 5 2 N a Br = CaH 5 'CBr(N0 2 )-CN. B. Aus dem 
Natriumsalz des Phenylrutroacetonitrils (S. 457) durch Brom und Wasser (Flürscheim, J. fr. 
[2] 66» 329). — Gelbes, stechend riechendes ÖL — Liefert beim gelinden Erwärmen neben wenig 
4-Nifcro-benzoylcyanid(?) Benzoylcyanid, Brom und Stickoxyd (W. Wislicenus, Schäfer, 
B. 41, 4169). Gibt mit rauchender Salpetersäure ein Produkt, das bei der Oxydation mit 
alkalischer Permanganatlösung 4-Nitro-benzoesäure liefert (F.). 

[4-Brom-phenyl]-bromnitroaeetonitril C 8 H 4 O a N.iBr 2 = C 6 H4BrCBr(N0 2 )-CN. B. 
Durch EinW. von Brom auf das Natriumsalz des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils (S. 458) 
(W. W., E., B. 41, 4131). — Schwach gelbes ÖL Sehr zersetzlich. — Liefert beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade 4-Brom-benzoylcyanid, Brom und Stickoxyd. 

2.4-Dinitro-phenylessigsäure, 2.4-Dinitro-a-toluylsäure C 8 H,jO e N a = (0 2 N) S C 6 H 3 - 
CH 2 'CO a H. B. Aus Phenylessigsäure mit rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 
(Gabriel, Meyer, B. 14, 823). Beim Behandeln von 4-Nitro-phenyIessigsäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (Radztszewski, B, 2, 210). Beim Kochen von a-[2.4-Dmitro-phenyl]-acetesBig- 
ester (Syst. No. 1291) mit verd. Schwefelsäure, neben CO a , 2.4-Dinitro-toluol, Essigsäure 
und Alkohol (Heckmann, A. 220, 134). — Darst. Zu einem Gemisch von 56 g Phenylessig- 
säure und 240 ccm konz. Schwefelsäure gibt man eine Mischung von 120 com konz. Schwefel- 
säure und 60 ccm Salpetersäure (D: 1,5), wobei die Ternp. 60 D nicht überschreiten darf. Man 
gießt am nächsten Tage in 2 1 Eiswasser (Borsche, B. 42, 1313). — Farblose Nädelchen 
(aus Wasser). F: 179-180° (Zers.)(B.), 160° (R.. B. 2. 210; G., M.; H.). — Gibt beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt 2.4-Dinitro-toluol (R., B. 3, 648; G., M.; B.). Liefert mit Zinn und 
Salzsäure Aminooxmdol (Syst. No. 3427) (G., M.), Beim Behandeln mit Schwefelammomum 
entsteht 2-Nitro-4-amino*phenylessigsäure (Syst. No. 1905) (G., M.). Die Alkalisalze zerfallen 
schon bei gewöhnlicher Temp., sofort beim Kochen mit Wasser, in Garbonate und 2.4-Dinitro- 
toluol (R., B. 3, 648). 

Methylester C 9 H e O e N 4 = (OaNJaCeHa-CH^COL-CHa. B. Aus 2.4-Dmitro-phenylessig- 
säure mit Methylalkohol + HCl (A. Meyer, B. 21, 1307 ; Borsche, B. 42, 1314), — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82-83° (B.), 82° (A. M.). Leicht löslich in verd. Alkohol 
und in Äther (A. M.). — Gibt mit Isoamylnitrit und methylalkoh. Natriummethylat 6-ljIitro- 
indoxazen- carbonsäure- (3 )-methyleeter (Syst. No. 4308) (B.). Wird durch konz. Schwefelsäure 
verseift (B.). Kondensiert sich mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 150° 
zu/3-[4-Nitro-phenyl]-a-[2,4-dinitro-phenyl]-acryIsäure-methylester(Syst. No. 953) (B.). Gibt 
mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat ein Reaktionsprodukt, das bei 
der Verseifung mit konz. Schwefelsäure Phenyl-[2.4-dinitro-benzyI]-keton (Bd. VII, S. 437) 
liefert (B.). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh. -wäßr. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumacetat unter Bildung des Phenylbydrazons des 2.4-Dinitro-phenylglyoxylsäure- 
methylesterä (Syst. No. 2048) (A. M.; V. Meyeb, B. 22, 320). 

Äthylester C^^Ns = (0 2 N)AH 3 -CH a CO a -C 2 H 5 . B. Aus 2.4-Dinitro-phenyl- 
essigsäure durch Veresterung (Gabriel, R. Meyer, B. 14, 824). Durch EinW. von NH 3 auf 
a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessigsäure-äthylester in absol. Äther (Borsche, B. 42, 603). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 35° (G., R. M.). Leicht löslich in den üblichen Solvenzien, schwer 
in Wasser (G., R. M.). 

4-Chlor-2.6^dinitro-phenylesBigsäure, 4-Chlor-2.6-dinitro-a-toluylsäure 
C 8 H 5 Ö a N 2 Cl = (OjjN) 2 C 6 H a Cl-CHji-C0 2 H. B. Aus 4-Chlor-phenylessigsäure durch siedende 
wasserfreie Salpetersäure oder durch ein Gemisch von roter rauchender Salpetersäure und 
rauchender Schwefelsäure (25% SO s ) bei ca. 50° (Mehneb, J. pr. [2] 62, 563). — Schwach 
gBlbe Nadeln (aus Wasser). F: 167°. 

3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6 -dinitro -phenylessigsäure, 3.5-Diohlor-2.4- oder 2.e-dl- 
nitro-a-toiuylsäure C 8 H 4 O 6 N a Cl 2 = (O^S0 2 C e HCl 2 -CH !l -CO 2 H. B. Bei 3-4-stdg. Kochen 
von 5 g 3.5-Dichlor-2.4-oder2.6^dmitro-phenylmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 979) mit 
500 ccm Schwefelsäure (D: 1,44) (Jackson, Lamar, Am. 18, 679). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus schwefelsäurehaltigem Wasser). F: 140 tt . Unlöslich in kaltem Wasser, CS 2 und Lieroin, 

— Beim Kochen mit Alkohol entsteht der entsprechende Äthylester. — NaC 8 H 3 O e N a Cl a . 
Krystallinisoh. 
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Äthylester C^O«.^^ = (QJi) a G <i K.CL i -GK 2 -CÖ 2 -C 2 H & . ß. Aus der Säure durch 
Kochen mit Alkohol (Jackson, Lamar, Am. 18, 682). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67—68°. 
Sehr leicht löslich in Äther und Aceton. 

[Triohlor - dimtro-phenyl] - essigsaure, eso - Triehlor - eao - dinitro-a-toluylsäure 
CsH-tOeNgCL, = (OgN^CßCla-CHa-COaH (?). B. Der Äthylester (s. n.) entsteht, Wenn Natrium- 
malonester und 2.4.5. 6-Tetrachlor-1.3-dinitro-benzol kondensiert werden und das Beaktions- 
prod. mit Wasserdampf destilliert wird; man verseift den Äthylester durch Erhitzen mit 
verd, Schwefelsäure (Jackson, Caslton, Am. 31, 363, 383). — Prismen (aus Ligroin -f- 
Benzol). F: 190—191°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in kaltem Benzol 
und Ligroin. Unlöslich in kalter, löslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe. 

Äthylester Cj^H^OflNaClg = (O^N^C^Cl- •CH 2 *C0 2 -C a H 5 . B. siehe im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln. F: 87—88°; leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, schwer in 
kaltem Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser (Jackson, Carlton, Am. 81, 383). 

5-Brom-2.4-dinitro-phenylessigsäure, 5-Brom-2.4- dinitro-a-toluylsäure 
C fl H 5 O e N a Br = (O z N) 2 C fi H 2 Br-CH a -C0 2 H. B. Bei V 2 -stdg. Kochen von 2 g 5-Brom-2.4- 
dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 979) mit 100 ccm Schwefelsäure (D: 1,44) 
(Jackson, Bobinson, Am. 11, 549). — Nadeln (aus schwefelsäurehaltigem Wasser). F: 177°. 
Unlöslioh in Ligroin und CS 2 , sehr schwer löslich in CHCI 3 , leicht in Aceton und Eisessig. 

— Zerfällt beim Kochen mit Alkohol (sehr langsam auch beim Kochen mit Wasser), in C0 2 
und 5-Brom-2.4-dinitro-toluol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit säurehaltigem Wasser. 

— AgC 8 H 4 6 N a Br. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. 

3.4.6 -Trinitro-phenylessigsäure, 2.4.6 - Trinitro - a - toluylsäure CgH^OgN;, = 
(OaNjgGRH^-CHjj'COgH. B. Beim Verseifen von 2.4.6-Trinitro-phenylmalonBäureester 
(Syst. No. 979) mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) (Jackson, Phinney, B. 28, 3067; Am, 21, 
430). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 161°. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol in 2.4.6-Trinitro-toluol und CO a . 

3.5-Diohlor-2.4.6-trinitro-phenyleasigaäure-äthyleater C 10 H 7 OgN 3 Cl 2 = (0 2 N) 3 C fl Q 2 - 
CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . jB. Durch Einw. von Natriummalonester auf 2.4.6-Trichlor-l,3.5-trinitro- 
benzol und Behandlung des Beaktionsprod. mit Wasserdampf (Jackson, Smith, Am. 32, 
175). — Weiße Prismen. F: 130—131°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
löslich in kaltem Alkohol, Äther, CS 2 , Eisessig, schwer löslich in Ligroin; unlöslich in 
Wasser. Löst sich in heißer Natronlauge mit roter Farbe. .— Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 150—160° entsteht 3.5-DichIor-2.4.6-trinitro-toluol. 

Schwefelanaloga der Phenyl essigsaure und ihre Derivate. 

FhenylmonothioeBBigsäure, Monothio-a-toluylsäure C 8 H 8 OS = C 6 H 5 .CH 2 -CO*SH 
oder C B H B , C r H 2 'C'!3'OH. B. Aus Phenacetylchlorid beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung 
von KSH (Johnson, Am. Sog. 28, 1457). — Öl. — Wird an der Luft langsam zu Diphen- 
acetyl-disulfid (s. u,) oxydiert. 

S-Phenacetyl-isothioharnstofF C 9 H w ON a S = C G H 5 -CH 2 -CO-S-C(:NH)-NH 2 . B. 
Das Hydrochlorid entsteht aus Phenacetylchlorid und Thioharnstoff' in Aceton (Dixon, 
Taylor, Soc. 01,924). — C 9 H 10 ON 2 S-f HCl. Prismen. F: 81—82°. Wird beim Kochen 
mit Wasser in HCl, Phenylessigsärce und Thioharnstoff zerlegt, 

Diphenaoetyldisulfld C, 6 Hi 4 4 S 2 = [C ? H 5 CH 2 -CO-S— ] s . B. In einer wäßr. Lösung 
von phenyhnonothioessigsaurem Natrium mittels fein gepulverten Jods (Johnson, Am. 
Soc. 28, 1457). — Platten (aus 95%igem Alkohol). F: 62°. Unlöslich in Natronlauge. 

Fhenylthioacetamid CgHsNS = C a H fi ■ CH a • CS ■ NH a bezw. C 6 H 5 -CH 3 -C(SH):NH, B. 
In eine Lösung von 200 g Benzylcyanid in 500 g Alkohol und 45 g alkoholischem Ammoniak 
wird mehrere Tage lang H a S eingeleitet und das Prod. verschlossen einige Wochen stehen 
gelassen (Bkrnthsen, A. 184, 292; vgl. Colombo, Spica, 0. 5, 124; B. 8, 821). Beim Be- 
handeln von Phenacetamid mit P 2 S 6 (B., B. 11, 503). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97,5—98° 
(B., A. 184, 295). Bhombisch (vom Bath, A. 184, 295). Wenig löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (B., A. 184, 295). — Zerfällt bei der Destillation in H 2 S und Benzyl- 
cyanid (B. 3 A. 184, 296). Bei der Einw. von Jod auf die alkoh. Lösung von Phenylthioacet- 

amid entsteht 3.5-Dibenzyl-1.2.4-thiodiazol C 6 H 5 'CH 2 -C^^j|>C'CH a -C 6 H 5 (Syst. No, 

4496) (B., A. 184, 309; A. W. Hofmann, Gabriel, B. 25, 1578). Bei der Beduktion mit 
Natriumamalgam unter zeitweiligem Zusatz von Essigsäure in Alkohol entsteht jff-Phenyl- 
äthylamin und eine Verbindung C^H^NSa (S. 461) (B., A. 184, 300; vgl. C, S.). BeimKochen 
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mit Ammoniak werden Schwefelammonium und Phenacetamid gebildet (B., A. 184, 297). 
Beim Stehen einer ammoniakalischen Lösung von Phenylthioacetamid an der Luft bildet 
sich das thioschwefelsaure Salz des Phenacetamidins (B., A. 184, 321). Das salzsaure Salz 
des Phenacetamidins entsteht bei mehrtägiger Einw. von HgCl 2 auf eine alkoh., mit Ammoniak 
versetzte IiÖsung von Phenylthioacetamid (B., A. 184, 340). Bei der Einw. von wäßr. Hydr- 
azinlösung entsteht 3.6-Dibenzyl-1.2.4.5-tetrazra-dihydrid (Syst. No. 4026) (JusroHAffir, B. 
31, 312). Phenylthioacetamid wird bei kurzem Erwarmen mit Kalilauge unter Bildung von 
H t S und Benzylcyanid zerlegt (B., A. 184, 297). Den gleichen Zerfall erleidet Phenylthio- 
acetamid beim Digerieren der alkoh. Lösung mit HgO, sowie bei der Einw. von HgCl 2 oder 
Bleiacetat auf die Lösung in verd. Alkohol (B., A. 184, 298). Phenylthioacetamid wird durch 
verd. Salzsäure unter Bildung von NH 3l H.S und Phenylessigsäure gespalten (B., A. 184, 
297). Phenylthioacetamid reagiert mit Metnyljodid bei gewöhnlicher Temp. unter Bildung 
von Jodwasserstoff saurem Phenylisothioacetamid-S-methyläther (s. u.) (B., A, 192, 56; 197, 
343). Mit Benzaldehyd vereinigt sich Phenylthioacetamid zu Benzal-bis-phenyltMaacetamid 
(s. u.) (B., A. 184, 301). Beim Erhitzen von Phenylthioacetamid mit salzsaurem Anilin wird 
N-Phenyl-pbenacetamidin C a H s -CH 2 'C(:NH)'NH'C 8 H B (Syst. No. 1611) gebüdet <B., A. 
184, 342). 

Verbindung CjyH 2T NS 2 = CeHs-CHa-QNH^tSCHjj-CHa-^HgJa (?). B. Neben 
ß-Phenyl-äthylamin beim Behandeln einer alkoh., durch Essigsäure zeitweise neutralisierten 
Lösung von Phenylthioacetamid mit Natriumamalgam (Beiwthses, A. 184, 301). — Tafeln 
(aus Alkohol + Chloroform). F: 107.5—108°. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, 
etwas leichter in Äther, sehr leicht in CS S und Chloroform. — Beim Erwärmen mit Kalilauge 
werden NH 3 und H a S abgeschieden. 

Benzal-bis-phenylthioacetamid C 23 H 2a N 2 S 2 = C 6 Hs-CH(NH-CS'CH 2 -C a H 6 ) 2 . B. 
Aus Benzaldehyd und Phenylthioacetamid bei 3— 4-stdg. Erhitzen (Beänthseh, A. 192, 59). 

— Öl. — Gibt in alkoh. Lösung mit Platinchlorid einen Niederschlag C^H^N^H- PtCI 4 (B.). 

FhenyliBothioaoetamid-S-metuyläther C 9 H U NS = C„H 5 'CH--C(:NH)-SCH S . B. 
Das Jodwasserstoff saure Salz entsteht aus Phenylthioacetamid und CH 3 I bei gewöhnlicher 
Temp. (Bernthseu, A. 192, 56; 197, 343). — Der freie Thioäther ist sehr unbeständig und 
zerfallt schon im Exsiccator in Benzylcyanid und Methylmercaptan (B., A. 192, 59; 197, 345). 
-C 9 H U NS+HI. F: 138-139« (B. r A. 192, 56). - 2C,H n NS+2HCl+PtCl 4 . Gelbe Blätt- 
chen (B., A. 192, 58). 

PhenyUsothioacetamid-S-äthyläther C 10 H ia NS = C fl H5-CH 2 -C(:NH)-S'C a H s . B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzylcyanid und 
Äthylmercaptan (Bebnthsen, A. 197» 347). Das bromwasserstoff saure Salz entsteht aus 
Phenylthioacetamid mit Äthylbromid bei 100" (B„ A. 192, 57), das Jodwasserstoff saure 
Salz analog mit Äthyljodid (B., A* 197, 343). — Der freie Äther, aus den Salzen durch Natron- 
lauge abgeschieden, ist ölig und zerfällt sehr leicht in Mercaptan und Benzylcyanid; seine 
alkoh. Lösung gibt mit Metallsalzen Niederschläge (B. ? A. 192, 59; 197, 343). — G^H^NSn- 
HC1. Prismen. P: 118-121°; leicht löslich in Wasser und Alkohol (B., A. 197, 347). 

— Bromwasaerstoffaaures Salz. Prismen (B., A. 192, 57). — C^H^NS + HL Braun- 
gelbe Prismen. F: 115—116° (nach vorhergehendem Erweichen); sehr leicht löslich in 
Wasser, leicht in AlkohoL unlöslich in Äther (B„A. 197, 344). — 2C 10 H t3 NS + 2HCl + PtC! 4 . 
Gelbe Blättchen. Schmilzt unter 130° (B., A. 197» 344). 

Phenylisotnioacetamid-S-phenyläther Ci 4 H 13 NS — C 6 H B -CH a -C(:NH)-S-C 6 H 5 . B. 
Das salzsaure Salz entsteht durch kurzes Einleiten von HCl in ein eisgekühltes Gemisch 
von Benzylcyanid und Thiophenol; man erhält diB freie Base durch Zerlegung des salzsauren 
Salzes in Wasser mit Natronlauge und sofortiges Ausschütteln mit Äther (Ätjtenbieth, 
Bbüsiug, B. 36, 3466). — Sehr leicht zersetzliche Nädelchen. — C 14 H 13 NS+HCl. Krystal- 
linisch. F: 158". Ziemlich beständig. 

2-Chlor-phenylthioacetamid CgH^ClS =C G H 4 C1-CH 2 -CS-NH 2 bezw. C 6 H 4 Cl-CH a - 
C(SH):NH. B. Aus 2-Chlor-benzylcyanid durch H a S in Alkohol bei 100 ft (Mehner, J. pr. 
[2] 62, 555). — Blättchen (aus Wasser). F: 137°. Leicht löslich in Attohol und Äther. 

Phenyklithio essigsaure, Dithio-a-toluylsäure C ft H a S 2 = C 6 H 5 -GH 2 -CS 2 H. B. Aus 
Benzylmagnesiumchloridlösung (40 g Benzylchlorid, 7,7 g Mg und ca. 100 ecm Äther) und CS S 
(24 g) (Hoiiben, B. 39, 3227). — Scharf riechende, ölige, rotgelbe Flüssigkeit. Zersetzt sich 
bei der Destillation im Vakuum; sehr leicht löslich in vielen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien 
mit dunkelrotbrauner Farbe. — Kupfersalz. Kotbrauner Niederschlag. Wenig beständig. 
Leicht löslich in Benzol, Toluol, Xvlol und Aceton, kaum löslich in Alkohol. — Zn(C s H 7 S 2 ) 2 . 
Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 221°. — Pb(C 8 H 7 S 8 ) 2 . Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). 
JT: 149". Wird durch konz, Säuren zerlegt. 
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Bis-phenylthloacetyl-diBulfldC 16 H 14 S a = C 6 H 5 -CH 2 -CS-S-S-CS-CH 2 -C Ä H E . B. Aus 
phenylditbioessigsaurem Natrium und Jod in Kl-Lösung (Houben, B. 39, 3229). — 
Leuchtend gelb. F: 78°. Löslich in Äther, Benzol, Toluol, Äylol, Aceton, Essigester und Eis- 
essig, so gut wie unlöslich in Alkohol. 



6. 2-Jüethyl-benzol-carbonsüure-(l) 9 2- Methyl -benzoesäure, C0 2 H 
o-Toluylsäure C 8 H 8 2 , s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema ; 
werden in diesem Handbuch auch die von „o-Toluylsäure" abgeleiteten Namen /i\ 
beziffert. — B. o-Jod-toluol gibt beim Behandeln mit Chlorameisensäureäthyl- f *!' Jr 3 
ester und Natrium o-Toluylsäure-äthylester (Kekule, B. 7, 1007). o-Toluyl- W / <2 
säure bildet sich aus Cantharen C s H la (Bd, V, S. 1 18) durch Oxydation mit kochen- \y 
der verd. Salpetersäure (Piccakd, B. 12, 579). Beim Kochen von o-Xylol mit verd. Salpeter- 
säure [1 Vol. Salpetersäure (D: 1,4) und 2 Vol. Wasser] (Fittig, Biebeb, A. 156, 242). Aus 
o-Xylol mit kochender Permanganatlösung (Jacobseh, U. 10, 1013). Aus o-Äthyl-toluoI 
durch Oxydation mit verd. Salpetersäure (Schultz, B. 42, 3616). Aus 1.3-Dioxy-naphthalin 
durch mehrstündiges Erhitzen mit GO^iger Natronlauge auf 180—190° (Fbiedläkdeb, 
Rüdt, B. 29, 1611); in ähnlicher Weise aus l-0xy-naphthalin-sulfonsäure-(3), 2-Oxy- 
naphthalin-sulfonsäure-(4) sowie den entsprechenden Amino-naphthalin-sulfonsäuren, ferner 
aus Naphthalin-diaulfonsäure-(1.3) (Kalls & Co., D. R. P. 79028; Frdl. 4, 147), wobei inter- 
mediäre Bildung von 1.3-Dioxy-naphthalin anzunehmen ist (Friedländeb,, Rüdt). Aus 
o-Tolunitril (S. 466) durch Kochen mit alkoh. Kali (Ftttig, Ramsay, A. 188 246), durch 
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 200° (Weith, B. 6, 419), durch Kochen mit 
757©iger Schwefelsäure (Cahn, B. 19, 756; Iübbbbmakn, v. Kostauecki, Cahn, A. 240, 280). 
Beim Kochen vonPhthaUd mit JodwasserstoffsäurefKp: 127°) und gelbem Phosphor (Hessert, 
B. 11, 238; Racine, A. 289, 72), Beim Erhitzen von Phthalan (o-Xylylenoxyd) mit metal- 
lischem Natrium bildet sieh o-totuylsaures Natrium (Willstätter, Veraöuth, B. 40, 965). 

— Darst. Man kocht o-Tolunitrif 17 2 Stdn. mit dem 4-fachen Gewicht 75°/oig er Schwefel- 
säure {Cahn, B. 19, 756; Liebermann, v. Kostanecki, C, A. 240, 280). 

Spieße (ans verd. wäßr. Lösung). F: 105° (Kalle & Co.; Friedländer, Rüdt), 104° 
(Jacoesen), 103,5—104° (Kellas, Pk.Ch. 24, 221), 102,5—103° (van Schebfenzeel, B. 
20, 169), 102° (Fettig, Bieber). Kp JS ,: 258,5—259° (korr.) (Makkowhlkow, Sernow, JK. 25, 
633; J. pr. [2] 49, 66). Mit Wasserdampfen leicht flüchtig (Fl., Bis.). DJ"' 6 : 1,0621 (ElJK- 
man, B. 12, 178). Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, sehr leicht 
in Alkohol (Fittig, Bleiber). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, 
PA. CA. 21, 370. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 85, 1618. n« ,s : 1,50670; 
n£ 4,G : 1,52537 (Eltkman). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 929,8 Cal., bei 
konstantem Druck : 929,4 Cal, (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr, [2] 40, 133). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25«: 1,2x10* {Ostwald, Ph.Ch. 3, 269), bei 0°: 
1.45xl0-*,bei2fi D : 1,25x10-*, bei 50°: 1,01 x 10-* (Euler, PA. CA. 21,265), bei 25«: 1,3x10% 
bei 60°: 9,4x 10"*, bei 99": Ö.Sx 10~* (Schalles, Ph. CA. 25, 517). Elektrisches Leitvermögen 
in flüssigem Chlorwasserstoff und flüssigem Bromwasserstoff: Archlbald, Am. Soc. 29, 1421. 

— o-Toluylsäure wird von Chromsäuregemisch vollständig verbrannt (Fittig, Ramsay, A. 
168, 249). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperstüfat Dibenzyl.diearbonsäure-(2.2') 
und Phthalid (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3218). Wird von alkal. Permanganatlösung 
zu Phthalsäure oxydiert (Weith, B. 7, 1058; Merz, Weith, B. 10, 752; Claus, Pieszoek, 
B. 19, 3085). Auch beim Schmelzen mit Ätzkali und Bleidioxyd entsteht Phthalsäure, neben 
kleinen Mengen einer bei 270—280° schmelzenden, in Wasser schwer löslichen Säure (Graebe, 
Kraft, B. 39, 799). Ferner wird o-Toluylsäure beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure zu 
Phthalsäure oxydiert (Piccard, B. 12, 580). o-Toluylsäure liefert bei 0* mit absol. Salpeter- 
säure ein Gemisch von Mononitrosäuren vom Schmelzpunkt 144—146°, das durch Krystalli- 
sation der Methylester aus Methylalkohol in die 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure und 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäuTe geschieden wird; bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dinitro-2-methyl- 
benzoesäure (van Scherpenzeel, B. 20, 170; vgl. Fettig, Bieber, A. 156, 244; Fi., Ramsay, 
A. 168, 250). o-Toluylsäure gibt bei Reduktion mit Natrium und Amylalkohol als Haupt- 
produkt trans-Hexahydxo-o-tolylsäure, als Nebenprodukt cis-Hexahydro-o-tolylsäure (Gold- 
sohmidt, Ck. Z. 26, 335). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefel- 
säure o-Tolylcarbinol (Mettler, B. 39, 2938). Liefert bei der Chlorierung in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisen (Claus, Stapelberg, A. 274, 311) oder längerer Behandlung mit 
Chlor in Eisessig (Claus, Bayer, A. 274, 311) 3- und 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure. Läßt 
man o-Toluylsäure mit überschüssigem Brom 24 Stdn. stehen, so erhält man 5-Brom-2-methyl- 
benzoesäure (F: 167°) (Jaoobsen, Wibrss, B. 16, 1956; vgl. V. Meyer, B. 28, 187). Dieselbe 

Säure entsteht neben etwas Bromphthalid C^Br^^^O <F; 98-100°) (Syst. No. 2463) 
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beim Erwärmen von o-Toluylsäure mit etwas mehr als 2 At.-Gew. Brom und etwas Wasser 
auf 140° (Racine, A. 239, 74). Bei der Einw, von Bromdampf auf o-Toluylsäure bei 140° 
entsteht Phthalid (Hjelt, B. 19, 412). Beim Erhitzen von o-Toluylsäure mit konz. Schwefel- 
säure auf 160° erhält man 2-Methyl-benzoesäure-9ulfQnsäure-(6) (JacobsEN, Wterss, B. 18, 
1959; Tel. Baüdisch, Peekin, Soc. 95, 1883); mit Pyroschwefelsüure entsteht bei 170° 
2-Methyl-benzoesäure-dißulfonsäure-(3.5) (J. s W.). Aus o-toluylsaurem Silber und S a Cl 2 
in Äther bildet sich die Verbindung (CH 3 -C 6 HvC0-0) a S 2 (Deuham, Soc. 95, 1239). Ge- 
schwindigkeit der Amidbildung beim Erhitzen von o-toluylsaurem Ammonium auf 212°: 
Menschutktn, Krieger, Ditrich, 32. 35, 110; C, 19031, 1121. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol: Michael, Oechslik, B. 42, 318, mit Methylalkohol -J- HCl: 
Kellas, PK CK 24, 226, mit Äthylalkohol + HCl: V. Meyer, B. 28, 1266; Goldschmidt, 
B. 28, 3224; vgl. Petersen, Ph. Gh. 16, 404. o-Toluylsäure kondensiert sich im Gegensatz 
zu Benzoesäure mit tertiären aromatischen Aminen bei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln zu Farbstoffen der Malachitgrünreihe (Bater & Co., J>. R. P. 101426; 0. 1899 I, 
1090)« — Wird bei interner Verabreichung vom menschlichen Organismus in o-Tolursäure 
übergeführt (Gleditsch, Möller, A. 250, 377). 

NaC 8 H,O a + 2 H a O. Blättchen. F: 227—228° (Racine, A. 239, 73). - Ca(CgH s 2 ) a + 
2 H a O. Nadeln. In Wasser leicht löslich (Fittig, Bieber, A. 156, 243). Löst sich in Alkohol 
(D: 0,83) schwerer, in Wasser aber leichter als p-toluylsaures Calcium (Trennung von p- und 
o-Toluylsäure) (Fittig, Ramsay, A. I68i 246). — Ba(C s H 7 O a ) 2 -f 2 H a O. Nadeln. In Wasser 
leicht löslich (Fit., Bi.). — HO- Sc(C„H I O a ) a + 3 H a O. Weißes krystallinischea Pulver. 
Unlöslich in Wasser (Crookes, Z.a.Ch. 61» 370; G. 19091, 1145). — 2 OSc- C a H 7 O a + 
Sc(OH) 3 . Weißes Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol (Cr.). — Verbindung von o-To- 
luylsäure mit Schwefelsäure C 8 H fl O a +H 2 S0 4 . B. Durch Auflösen von o-Toluylsäure 
in 96°/oiger Schwefelsäure (Hoogewerpf, yajst Dort, M. 21, 351). Nadeln. 

Funktionelle Derivate der o-Toluylsäure. 

Methylester C 9 H 10 O z = CEL • C 8 H 4 - 0O 8 ■ CH 3 . B. Aus o-Toluylsäure und Methylalkohol 
in Gegenwart von HCl oder H 2 £j0 4 (Kellas, Ph. Gh. 24, 244; Ratkow, Tischkow, Gh. Z. 
29, 1269). — Erstarrt unterhalb —50° (van Schereenzeel, R. 20, 169). Kp 7fi0 : 213° (v. 
Sch.); Kp: 207-208°(K.); K Pl5 : 97 « (Tiffkseaf, A. eh. [8] 10, 195 Anm.}. D°: 1,079 (Tif.). 
D 1B : 1,073 (v. Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser H 3 P0 4 
Dimethyläther, o-Toluylsäure, CO a und Toluol (ß., Tisch.). Liefert mit absol. Salpetersäure 
beiO ß ein Gemisch von 3 Tln. 5-Nitro- und 1 Tl. 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure-methylester; 
bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dmitro-2-methyl-benaoesäure-methylester (v. Sch,). 
Verseifungsgeschwmdigkeit: K. Läßt sich durch Behandeln mit 2 Mol.-Gew. Methylmagne- 
siumjodid in Dimethyl-o-tolyl-carbinol, durch Behandeln mit 3 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jodid und Erhitzen des Reaktionsproduktes in l-Methyl-2-isopropenyl-benzol (Bd. V, S. 490) 
überfuhren (Tif.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-o-tolyl-carbinol (Bistbzycki, 
Gyr, B. 37, 1248). 

Äthylester C 10 H ia Ö 2 = CH 3 *C 6 H 4 -C0 2 *C a H 5 . B, Aus der o-Toluylsäure auf üblichem 
Wege (Ador, Rilltet, B. 12, 2301). Aus o-Jod-toluol mit Chloramei&ensäure-äthykster + 
Natrium (Kekule, B. 7, 1007). — Flüssigkeit. Wird bei —10° nicht fest (A., R.). Kp™: 
227 a (korr.)(PERKnr, Soc. 69, 1177); Kp^; 219,5» (A., R.). DJ: 1,0479; D1J: 1,039; D£: 1,0321 
(P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert mit Metbylmagnesiumjodid Dimethyl-o-tolyl- 
carbinol (Kay, Perkin, Soc. 87, 1082). 

[d-Amylj-eBter (vgl. BcL I, S. 385) C^H^Oj, = CH 3 -C (t H 1 C0 3 *CH a CH(CH 3 )-C,H 5 . 
Kp: 265-268°; Df : 0,985; n^- B : 1,4984 (Güye, Chavakne, Bl. [3] 16, 292), Optisches 
Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
[a]£: 4-5*94° (&, Bl [3] 25, 550). 

[l-Menthyl]-ester C 18 H 25 O a = CH 3 .C fl H 4 -CO 2 -C l0 H la . Kp^: 191°; Df: 0,9972; [a]ff- -w : 
- 84,82° (Tschugajew, B. 31, 1778). 

Benaylester C^ u O, = CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 C s H 5 . Öl. Kp: 315°; D": 1,12 (Hodg- 
kinson, P.Ch.S. No. 103; B. 25 Ref., 748). — Beim Erhitzen mit Natrium auf 200° 
entstehen Toluol, Benzylalkohol und ein bei 350—360° siedendes Öl CjjH^Oj. 

Methylen-benzoat-o-toluat C^H^O^ = CH 3 ■ C 6 H 4 - CO ■ O ■ CH 2 • ■ CO - C„H a , F : 51 ° 
bis 52° (Descttde, G. r. 134, 717). 

Methylen-dl-o-toluat C^H^O- = (CHg-CgH^CO-OLCH». F: 61-62° (D., C.r. 
134, 717). 

o-Toluylsäure-ehlormethylester C»H B 2 C1 = CH s *C e H 4 'COO-CH a Cl. Kp«: 125° 
(D., G. r. 134, 717). 
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o-Toluylsäure-anJiydrid C lR H u 3 *= (CH 3 -C 6 H 4 -CO) 2 0. B. Durch Einw. von 1 Mol. 
Gew. POCl 3 auf 6 Mol.-Gew. trocknes o-toluylsaures Natrium bei 150° (Racine, A. 239, 
74). Aus o-Toluylsäure mit PClg in Chloroformlösung; man destilliert das Reaktions- 
produkt (Klages, Iickkoth, B, 82, 1561). Bei der Zersetzung der aus o-toluylsaurem 
Silber und S a Cl a in Äther entstehenden Verbindung {CH a -C B H 4 'CO-0)2S z (s. u.) (Denham, 
Soc. 95, 1239). — Krystalle (aus Äther oder Benzol). F; 39° (K., L.), 36—38° (R.). Siedet 
oberhalb 325° (R.). Kp u : 220-221« (K., L.). 

Di-o-toluyl- [d-glyeerinsäure] -methylester C au H 2o O e = CH 3 - C fi H 4 • CO ■ ■ CH 2 - CH(0 • 
CO-C 6 H 4 -CH 3 )-CO,-CH 3 . B. Aus [d-Glycerinsäure]-methylester(Bd.III, 8. 392) und o-Toluyl- 
säure-chlorid (Frankland, Aston, Soc. 75, 496). Gelbliches Öl. Df 5 : 1,1390. [a]^ B : + 13,19°. 

Di-o-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C 21 H 2 „0 6 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-0-CH -CÄ(0- 
COC 6 H 4 CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . Öl. Df; 1,1214; [ a ]5: + 13";98 (F., A., Soc 75, 497).* 

o-Toluyl-fl-äpfelsäureJ-dimethylester C m H m O„ = CH^OgC-CH^-CHtO-CO-CeH*- 
CHsJ-CCVCHa. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. |"l-Äpf elsäure]- dimethylester und 
2 Mol.-Gew. o-Toluylsäure-chlorid (Frankland, Wharton, Soc. 75, 342). — Kp 12 : 214—225°; 
Df; 1,1909; [oft: -8,94°. 

o-Toluyl-[l-äpfelsäure]-diäthylBster C ]6 H 20 O a = C a H 5 -0 2 CCH 2 -CH(0-CO-C 6 H 4 - 
CH 3 )-C<VC 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew, [l-Äpfelaäure]-diäthylester mit 2 Mol.- 
Gew. o-Toluylsäure-chlorid (F., Wh., Soc, 75, 341). — Kp la : 215—225°. DI 1 : 1,1391. [a]g: 
-6,25°. 

Di-o-toluyl-[d-weinsäure]-dimethylester C 22 H fl2 8 = CH 3 -C fl H 4 -CO-0-CH(CO a ' 
CH 3 )CH(C0 2 -CH,)-OCO-C 6 H 4 -CH 3 . Prismen. F: 56«; Kp 8 : 280°; D": 1,2354; D«- s : 1,1950; 
DJ": 1,1174; [a]g: -77,82°; [a]^ B : -74,23°; [a]g°: -68,12«; [a]™: -52,76* (Feankland, 
Wharton, Soc. 69, 1313). 

Mono-o-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C! 6 H 2l) 7 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO ■ O • CH(CQ 2 - 
C 2 H 5 )-CH(OHVCO s -C a H 5 . F: 32,5°;DM,1933; [a]»: + 11,82° (unterkühlt); [a]™: +10,88°; 
für die Lösung in Eisessig (13,67 g Substanz in 100 g Lösung) ist [a]S: +4,92° (Frankland, 
Mo Cbae, Soc. 73, 315,'322). 

Di-o-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C 24 H ae 8 = CH 3 -C„H 4 -C0 0-CH(Ö0 2 - 
C 2 H ß )-CH(0O 2 -C 2 H 5 )-O-C0-C 6 H 4 -CH 3 . Kp 7 : 280»; Df: 1,1705; Df- 8 : 1,1567; T>™ : 1,1116; 
[a]U: -60,37°; [a]£: —57,96»; [a]^: -50,37° (Fhankland, Wharton, Soc. 69, 1311). 

o-Toluyl8äure-ij3-animo-äthyl]-eBter 9 ß-Toluyloxy-äthylamin C 10 H 13 O2N — CH ft * 
C ? H 4 -C0'0-CH 2 *CH 2 -NH 3 . B. Das Hydrobromid entsteht durch Abdampfen von o-ToIuyl- 
säure-[/?-brom-äthyl1-amid mit Wasser (Salomon, B. 26, 1323). — Die Base ist ein Öl. — 
C 10 H 13 O 8 N+HBr. Täfelchen (aus Amylalkohol). F: 155-156». - Pikrat a o H 13 2 N + 
C 4 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 187-188°. 

o-Toluylsäure-|j3-amirio-propyl]-ester, 0-Toluyloxy-isopropylamin C lt H 1B 0«N = 
CH a -C 6 H 4 -CO-0-CH 2 -CH(NH a )-CH a . B. Analogder vorangehenden Verbindung (Salokon, 
B. 26, 1324). — Die Base ist leicht löslich in Wasser, schwer in starker Alkalilauge. — 
CuHuOjN 4- HBr. Nadeln (aus Benzol). F: 139-140°. — Pikrat C u H 15 2 N + C 6 H a 7 N 3 . 
Gelbe Blättchen. F; 191-192°. 



Di-o-toluyl-peroxyd C lR H 14 4 == [CH,-C s H 4 -C0-0— \. B. Aus o-Toluylsäure- 
chlorid und Natriumsuperoxydhydratlöaung (Vanino, Thiele, B. 29, 1727). — Prismen 
(aus Alkohol + Wasser). F: 60°. Leicht löslich in Äther und Ligrom, schwerer in Alkohol. 

Verbindung C 16 H u 4 S 2 = (CHg-^H^-CO-OJaSa. B. Aus o-toluylaaurem Silber 
und S 2 Cl a in Äther (Denham, Soc. 95, 1239). — Weiße Krystalle (aus Äther + Petroläther). 
— Zersetzt sich in o-Toluylsäure- anhydrid, S0 a und Schwefel. 

o-Toluylsäure-ohlorid, o-Toluylohlorid C 8 H 7 0C1 = CH 3 -C 6 H 4 -C0C1. B. Aus 
o-Toluylsäure und PC1 C in CHC1 3 (Klages, Lickeoth, B. 32, 1561). Durch Kochen von 
o-Toluylsäure-anhydrid mit einer Lösung von PC1 5 in P0C1 3 (K., L.). — Barst. Aus o-Toluyl- 
säure durch PC1 5 ohne Lösungsmittel (van Scherfenzeel, B. 20, 169). — Flüssigkeit. 
Kp 762 : 212° (v. Sch.); Kp 73a : 21]° (Adob, RnxnäT, B. 12, 2301). Kp 2fl ; 110-111° (K., L.); 
Kp! 4 : 99—100° bezw. 103° (Frankland, Aston, Soc. 75, 494). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 944,3 CaL, bei konstantem Vol.: 943,7 Cal. (Rivals, A. eh. 
[7] 12, 549). 
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o-Toluyleäure-amid C 8 H 8 ON = CH 3 ■ C 6 H 4 - CO * NH 2 . B. Aus o-Tohiylsäure-chlorid, 
gelöst in Äther, mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (Remsen, Reid, Am. 21, 289). Aus 
o-Tolunitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 130° (Weite, B. 6, 419). Durch 
Erwärmen von o-Tolunitril mit 3%iger H 2 O g -Lösung (Kattwinkel, Wolffenstein, 
B. 37, 3224). - Nadeln (aus Wasser). F: 138° (We.), 140° (Hutchinson, B. 24, 174), 142,8° 
(karr.) (Rem., Reid), 147° (K., Wo.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, löslich 
in Äther (We,; K., Wo.) , schwer löslich in kaltem Wasser ( We.), sehr wenig in Benzol (K., Wo.). 
Sehr leicht löslich in konz. Salzsäure (Wh.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in saurer Lösung o-Tolyl-carbinol, in achwach alkal. Lösung Dihydro-o-toluyisäure-amid 
(H., Soc. 57, 957; B. 24, 174). Gibt mit Salpetersäure bei 0° fast nur 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
säure-amid, bei Zimmertemperatur 3.S-Dinitro-2-methyl-benzoesäure (V. Sch.). Geschwindig- 
keit der Verseif ung des o-Toluylsäure- amids mit Salzsäure bei 100°: Rem., Reid; Reid, Am. 
24, 408. Bei Einw. von CH 3 I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylsäure- amids 
entsteht o-Toliminomethyläther (Landes, Jewson, Soc. 83, 769). Bei der Äthylierung 
in äther. oder alkoh. Lösung mit C a Hsl und Ag 2 bildet sich neben o-Tolunitril o-Tolimino- 
äthylather (L., J.). — NaC s H 8 ON (Wheeler, Am. 23, 466). 

o-Toluylsäure-methylatnid C^H^ON = CH 3 -C fl H 4 -CONHCH 3 . B. Aus o-Toluyl- 
säure-chlorid mit -wäßr. Methylaminlösung (van Scheepenzeel, B. 20, 157, 170). — Nadeln 
(aus Wasser). E: 75°. — Verhält sich gegen Salpetersäure wie o-Toluylsäure-amid. 

o-Toluylsäure-dimethylamid C 10 H 13 ON = CH 3 C 8 H 4 -CO-N(CHs) 2 . Flüssigkeit. Er- 
starrt nicht bei —80°. Kp,»: 147°. D 25 -. 1,033. — Liefert mit HN0 3 hauptsächlich 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäure-dimetnylamid (van Sch., B. 20, 170). 

o-Toluylsäure-[0-forom-äthylamid] C^H^ONBr = CHa-CaH^CO-NH-CHj-CHiBf. 
B. AuslMol.-GeW.o-Toluylsäure-chlorid, 1 Mol. -Gew. bromwasserstoffsaurem [/?-Brom-äthyl]- 
amin und 2 Mol.- Gew. Natronlauge (Salomon, B. 28, 1322). — Schuppen (aus Ligroin). 

TT p . (\ 

F: 70-71°. - Wird von Natronlauge in 2-o-Tolyl-oxazolin '- _).CC 6 H 4 -CH 3 (Syst.No. 

4195) übergeführt. 

o-ToluylBäure-rj5-ehlor-propylamid] CuHyONCI = CH 3 -C 4 H 4 -C0*NH-CH 2 -CHC1- 
CH 3 . B. Beim Abdampfen von 5-Methyl-2-o-tolvl-oxazolin mit überschüssiger Salzsäure 
(D: 1,19) (Salomon, B. 26, 1324). - Nadeln (aus Ligröin). F: 84«. 

o-Toluylsäure-f^-brora-propylamid] (^H^ONEr = CH 3 -C 6 H 4 -CONH-CH 2 -CHBr' 
CH 3 . B. Analog der des o-Tolüylsäure-[j?-brom-äthylamids]. — Nadeln (aus Benzol). E: 
85—86° (Salomon, B. 26, 1323). 

2.2'-Dimethyl-dibenzamid C^H^OaN = (CH 3 -C a H 4 -CO) 2 NH. B. Man erwärmt 
(10 Tle.) o-Tolunitril mit (7 Tln.) rauchender Schwefelsäure auf 60—70°, versetzt dann mit 
Wasser und erwärmt die filtrierte Lösung einige Zeit auf 60—70° (Krafet, Karstens, B. 25, 
456). — Krystalle (aus Alkohol), F: 147- 148°. — Zerfällt bei der Destillation in o-Tolunitril 
und o-Toluylsäure. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140° entstehen o-Toluylsäure-amid und 
o-Toluylsäure. Reagiert mit Alkohol unter Bildung von o-Toluylsäure-amid und o-Toluylsäure- 
äthylester. 

o-Toluyl-amino essigsaure, o-Toluyl-glycin, o-Tolursäure C^H^OgN — CHs-CeH,!* 
CO * NH • CH 2 ■ C0 2 H. B. Tritt im menschlichen Harne nach dem Einnehmen von o-Toluylsäure 
auf (Gleditsob; Möller, ,4,260, 378). Aus o-Toluylsäure- chlorid, Glycin und Natronlauge 
(G„ M.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Schmelcher, Z. Kr. 20, 120; vgl. Grotk, Ch. Kr. 
4, 681). E: 162,5° (G., M.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 1167,8 
CaI. T bei konstantem Druck: 1168,2 Cal. (Stohmann, Schmidt, J.-pr. [2] 53, 349). 

Äthylester C ia H^0 3 N = CI^-C 6 H4-CO-NH-CH 2 -C0 2 -C 2 H s . B. Aus o-Tolursäure 
mit Alkohol + HCl (Rügheimer, Eehlhaber, A. 312, 74). — Nadeln (aus Wasser). F: 55°. 

o-Toluroflavin C M H lt 4 N a - CH3 " CaHl " C0 '^~^" ( ? {?). B. Aus 

» " * * OC-C-N-CO-C 6 H 4 -CH 3 w 

o-Tolursäureäthylester (s, o.) durch Erhitzen mit PC1 5 erst zum Kochen, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 312, 74). — Gelbe Nadeln (aus heißem Alkohol oder Eisessig). Färbt sich 
beim Erhitzen bis auf 285° allmählich dunkelbraun, ohne zu schmelzen. Löst sich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln wenig oder gar nicht. 

o-Toluylsäure-amidjodid, o-TolamidjodidC 8 H 9 NI 2 = CH s -C e H 4 'CI 3 *NH a . B. Beim 
Schütteln von o-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2540). — Citronen- 
gelb. Schmilzt unter Zersetzung gegen 98°. 

o-Tolimlnomethyläther, o-Tolenyliminomethyl äther C 9 H n ON - CH 3 -C e H 4 -C(:NH)- 
0-CH 3 . B. Bei Einw. von CH 3 I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylsäure- amids 
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(Lander, Jewson, Soc. 83, 769 ; Mc Cracken, Am, 39, 604). — C„H u ON + HCl. Kiystalle 
(aus Methylalkohol und Äther). Riecht zimtartig (Mc C). Schmilzt bei 110—115* (unter 
Zera. in CH a Cl und o-Toluylsäure-amid) (L., J.). Hydrolyse des salzsauren Salzes und Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung in o-Toluylsäure-methylester und Salmiak durch Wasser (Mc C). 
o-Toliminoäthyläther, o-ToIenyliTninoätnylätner C 10 H 13 ON= CH a -C fl H 4 -C(:NH)* 
0*C 2 H 5 . B. Aus o-Toluylsäureamid mit C 2 H 5 I und AgjO in Äther oder Alkohol (Lander, 
Jewson, Soc. 83, 770). — Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwebs, Ph.Ch. 30, 
643. - CmH^ON + HCl. KrystaUe aus (Alkohol oder Äther). Zersetzt sich bei 105-106» 
unter Bildung von o-Toluylsäure-amid« 

o-Toluylsäure-nitril, o-Tolunitril C 8 H ? N = CH 3 'C a H 4 'CN. B. Neben der p-Ver- 
bindung aus Toluol und Knallquecksilber bei Gegenwart von AlClj (Scholl, B. 36» 14). 
Beim Erhitzen von o-Jod-toluol mit Cyansilber auf 350° (Merz, Weith, B. 10» 751). Beim 
Erhitzen von Tri-o-tolyl-pho3phat mit KCN (Heim» B. 16, 1776), Bei der Destillation des 
Kaliumsalzes der Toluol-sulfonsäure-(2) mit Cyankalium (Fittig, Ramsay, A. 168, 246). 
Aus o-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazonhim- 
chloridlösung mit Kaliumcuprocyanid (Cahn, B. 19, 756). Beim Erhitzen von Formyl- 
o-toluidin mit überschüssigem Zinkstaub am Rückflußkühler in einer Wasserstoffatmosphäre 
(Gasiobowski, Merz, B. 18, 1004). Beim Kochen von o-Tolylisocyanid CH^CgH^NC 
(Weith, B. 7, 722). Beim Erhitzen von o-Tolylsenföl mit Kupferpulver (Weith» B, 6» 419), 
— Flüssigkeit. F: — 13° bis -14° (van Scherpenzeel, B. 20, 169), Kp 7G0 : 205,2° (korr.) 
(Perkin» Soc. 69, 1206); Kp: 203-204° (Wetth, B. 6, 419); Kp 1B : 90° (v. Sch.). D 1B : 0,992 
(v. Sch,); Bf' 1 : 0,9896 (Brühl, Ph. Ch. 16, 218); DJ: 1,0061; D£: 0,9975; D™: 0,9912 (Perkin). 
nj 1 : 1,52200; n?' 1 : 1,52720; n*' 1 : 1,55228 (Brühl). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Baly, Ewbane,, Soc. 87, 1357. Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Volumen: 
1030 CaL, bei konstantem Druck: 1030,7 CaL (Berthelot, Petit, A. n&, [6] 18, 123). Magne- 
tische Rotation: Perkin. Dielektrizitätskonstante: Schlundt, C. 19011, 1135. — Gibt mit 
Ammoniumpersulfat o-Cyan-benzoesäure und eine hoch molekulare Verbindung (TCatt- 
winkel, Wolffenstein, B> 37, 3226). Liefert bei Behandlung mit Natrium und absol. 
Alkohol o-Tolubenzylamin (Syst. No. 1704) neben Toluol (Kröber, B. 23, 1026). Dieses 
entsteht auch bei der Reduktion von o-Tolunitril in neutraler Lösung mit dem Magnesium- 
Kupfer-Paar oder mit De varda scher Legierung (Brunner, Rapin, G. 1908 II, 677). 
o-Tolunitril liefert bei Siedetemperatur mit Chlor o-Cyan-benzylchlorid (Gabriel, Otto, 
B. 20, 2222), o-Cyan-benzalchlorid (G., Weise, B. 20, 3197) und o-Cyan-benzotrichlorid 
(G„ W.), mit Brom o-Cyan-benzylbromid (IteoRY, B. 24, 2570). Gibt bei der Nitrierung 
5-Njtro-2-methyl-benzonitril (Landsberger, B, SU 2880). o-Tolunitril geht beim Erwärmen 
mit 3 %igerH 2 O a - Lösung in o-Toluylsäure- amid über (Kattwinkel, Woleeenstein). Gibt 
beim Erhitzen, mit alkoh. Kalilauge o-Toluylsäure-amid (Weith, B. 6, 419) und o-Toluylsäure 
(Fittig, Ramsay, A. 168, 246). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 200° (Weith, B. 6, 419) oder beim Kochen mit 75°/o>ge r Schwefelsäure (Cahn, B. 19, 
756; Ltebermann, v. Kostaneckj, C., A. 240, 280) o-Toluylsäure. Wird durch Erwärmen 
mit rauchender Schwefelsäure auf 60—70* in N-o-Toluyl-o-tolamidin übergeführt; erwärmt 
man die mit Wasser verd. Lösung auf 60—70°, so bildet sich 2.2'-Dimethyl-dibenzamid 
(Kramt, Karstens, B. 25, 455). o-Tolunitril liefert mit Ammonsulfid in Alkohol bei 
Wasserbadtemperatur Thio-o-toluylsäure-amid (Gabriel, Heymann, B. 24» 786). Kon- 
densiert sich mit Benzylcyanid bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung zu /J-Imino- 
a-phenyI-/?-o-tolyl-propionsäure-nitril CHa-C 8 H 4 -C(:NH)CH(CN)*C 6 H 5 (Atxinson, Ingham, 
Thorpe, Soc. 91, 688), Reagiert mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natrium- 
äthylatlösung unter Bildung von /J-Imino-j^o-tolyl-a-cyan-propionsäure-äthylester CHg-C^H** 
C(:NH)-CH(CN)-CO a -C 2 H s (A., I., T.). - C a H,N+2CuCL Weiße KrystaUe. Schwer 
löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 787). 

o-Tolunitril- bis- hydro Jodid, o-Toluyl3äure-amidjodidCH 3 *C 6 H 4 -CN+2HI= 
CH 3 'C 6 H 4 CI s NH a s. S. 465. 

ÜT-o-Toluyl-o-tolamidin C, 6 H 1B ON a = CH 3 -C e H 4 -C(:NH)-NH-CO-C 6 H 4 -CH 3 bezw. 
CH 3 C B H 4 *C(NH 2 ):N'CO-C 9 H 4 -CH 3 . B. Man erwärmt 10 Tle, o-Tolunitril mit 7 Tln. 
rauchender Schwefelsäure auf 60—70°, verdünnt mit etwas Wasser und versetzt die filtrierte 
Lösung mit NH a (Kraust, Karstens, B. 26, 455). — Prismen (aus Alkohol). F; 103°, — 
Geht beim Erwärmen in saurer Lösung in 2.2'-Dimethyl-dibenzamid über. 

o-Toluat des gewöhnlichen d-CarvosimB (vgl. Bd. VII, S. 156) C 18 H ll O Ä N' = 
CH 3 -C a H 4 -CO-0-N:C 6 H 6 (CH 3 ).C(:CH 2 )'CH s . Nadeln (aus Petroläther). F: 64°; [atf' 6 ; 
+ 27,08° (in Chloroform; p = 9,1942) (Goldsohmidt, Freund, Ph.Ch. 14, 402). 
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o-Tolamidoxim, o-Tolenylamidoxim CgH 10 ON 3 = CH 3 'C 6 H4'C(;NH)'NH'OH bezw. 
CH 3 -C e H 4 -C(NH a ):N*OH. B. Aus o-Tolunitril durch Erwärmen mit äquivalenten Mengen 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol auf 80—90° (Schubart, B. 22, 2458). 
— Nadeln (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22» 2439; vgl. Gro(h t 
Ok. Kr. 4, 684). F: 149,5° (Sch.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Sch.). Färbt 
infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an {Werner, B. 41, 1069). 

0-Äthyl-o-tolamidoxün, o-Tolarrridoximäthyläther C 1( ^ 14 ON a — CH 3 -C fl H 4 -C(:NH)' 
NH*OC 2 H E bezw\ CH 3 'C 6 H 4 -C(-NH 2 ):N-0-C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des 
o-Tolamidoxims mit C 4 H 8 I (und Alkohol) (Schubabt, B. 22, 2439). — Prismen, F: 140°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

O'Benzoyl-o-tolamidoxim, o-Tolamidoximbenaoat C 15 H 14 2 N 2 = CH 3 'C B H 4 *C(:NH)< 
NH-0-CO-C ß H 5 bezW. CH 3 -C 6 H 4 C(NH 2 ):N-0-CO-C 6 H 6 . B. Aus o-Tolamidoxhn mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Schubart , B. 22, 2441 ). — Nadeln (aus Wasser und Alkohol). 
F: 145°. — Liefert mit konz, Schwefelsäure 5-Phenyl-3-o-toIyl-1.2.4-oxdiazol 

CH 3 'C 6 H 4 -C€^^C-C 4 H 5 (Syst. No. 4496). 

O-o-Toluyl-o-tolarnidoxim, o-Tolamidoxim-o-toluat CjgH.uOgNa — CH 3 *C 4 H 4 * 
C(:NH)-NH-O-C0-0 6 H 4 -CH 3 bezw. CH 3 -C 6 H 4 'C(NH 2 ):N-0-CO-C 6 H 4 'CH 3 . B. Aus 
o-Tolamidoxim und o-Toluylslure- chlor id (Stieglitz, B. 22, 3156). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117—118°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 

auf 180° 3.5-Di-o-toIyl-1.2.4-oxdiazoI CH 3 -CÄ-C^^^C-C 6 H 4 'CH 3 . 

o-Toluylsäure-hydrazid, o-Toluyl-hydraziii C ß H in ON a = CH 3 C 6 Hd:CO-NH-NH,. 
B. Aus 27 g o-Toluylsäureester und 12 g Hvdrazinhydrat durch Kochen am Rückflußkühler 
(Stoixe, Stevens, J, fr. [2] 69, 368). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Äther). F: 124°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser und kaum 
löslich in Ligroin. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, FBBTjNösche 
Lösung erst beim Erwärmen. 

o-Toluylsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-o-toluylhydrazon C lB H] 4 ON 2 = CH 3 - 
C 6 H 4 -CO'NH'N:CH'C 6 H fi . 5. Aus äquimolekularen Mengen o-Toluylsäure-hydrazid 
und Bensaldehyd in wäßr. Lösung (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 69, 370). — Weiße Nadeln 
(aus heißem Alkohol). F: 164 1 '. Leicht löslich in siedendem Alkohol, Chloroform, Eisessig, 
schwer in Äther. 

o - Toluylsäure - [2 - oxy - benzalhydrazid] , Salicylaldehyd - o ■ toluylhydrazon 
CiöHjiOjjNo - CH 3 -C 8 H 4 'CO-NH-N:CH>C a H 4 -OH. B. Aus o-Toluylsäure-hydrazid und 
Salicylaldehyd (Stolle, Stevens, J. w. [2] 69, 370). — Gelbliche Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 166°. Löslieh in Chloroform und Eisessig, schwer löslich in Äther. 

N.N"-Di-o-toluyl-hydraain C u H J6 2 N 2 = [CH 3 -C„H 4 -0O-NH — ] 2 . ß. Aus o-Toluyl- 
säure-hydrazid und alkoh. Jodlösung beim Erwärmen auf dem Wasserbade (Stolle, Steyehs, 
J. pr. [2] 60, 372), besser durch 6-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen o-Toluylsäure- 
hydrazid und o-Toluylsäure-äthylester im geschlossenen Rohre auf 150° (neben etwas 2.5-Di-o- 

totyl-LS^-osdiazolC^-CÄ-C^V^C-CÄ-CHa) (Sto., Ste.). - Nadeln (aus Alkohol). 

F: 217°. Löslich in Alkohol, Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser und Äther, 
unlöslich in Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di-o-tolyl-1.3.4-oxdiazol. 

Substitutions'produJcte der o- Toluylsäure. 

8-Chlor-2-methyl-benzoesäure, 3- Chlor- o- toluylsäure C 8 H,O a Cl = CH s -C fl H 3 Cl- 
C0 2 H. B. Beim Kochen von vic.-Chlor-o-xylol mit verd. Salpetersäure (Krüger, B. 18, 
1758). Beim Chlorieren von o-Toluylsäure in Chloroform bei Gegenwart von Eisen (Claus, 
Stapelbbbg, A. 274, 311) oder bei längerem Stehenlassen der mit Chlor gesättigten Lösung 
von o-Toluylsäure in Eisessig (Claus, Bayeb, A. 274, 331), neben 5-ChIor-2-methyl-benzoe- 
säure. Bas Nitril entsteht aus 6-Amino-2-methyI-benzonitril durch Diazotieren in salzsaurer 
Lösung und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit CuCl (Nojh.ttng 3 B. 37, 1025) oder 
aus 6-Chlor-2-amino-toluol durch Diazotieren in salzsaurer Lösung und Behandlung der 
Diazoniumsalzlösung mit Kaliumcuprocyanid (N.); man verseift es durch Koohen mit 
20 ö / iger Kalilauge (N., B. 37, 1026). - Nadeln (aus Alkohol). F: 159» (N.), 156* (C.,B.), 
154° (K.). Leicht löslich in Alkohol (K.). — Wird von KMn0 4 zu 3-Chlor-phthalsäure 
oxydiert (K.). — Ca(C 8 H 6 2 Cl) a +2H 2 0. Prismen. Ziemlich wenig löslich in heißem 
Wasser (K.). 

30* 
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Nitril C a H 6 NCl = CH 3 -C e H 3 ClCN. B. siehe im vorangehenden Artikel. - F: 19°; 
Kp^: 107° (Noelttug, & 37, 1025). 

4-Chlor-2-raethyl-benzoeBäure, 4-CMor-o-toluylsäure C S H 7 S C1 = CH 3 -C G H 3 C1* 
C0 3 H. jB. Aus asymm. Chlor-o-xylol durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,19 — 1,20) 
(Krüger, B. 18, 1757) oder durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,10) im Druckrohr auf 160° 
(Claus, Bayer, .«4.274,308), neben ö-Chlor-2-methyl-benzoesäure. Man trennt die Säuren 
in Form ihrer Calciumsalze; das leichter lösliche Salz liefert die 4-Chlor-2-methyl-benzoe- 
saure (C, B. ; vgl. Kr.). Durch Einw. der Luft auf 4-Chlor-2-methyI-benzaldehyd (Auwers, 
Keil, B. 88, 1696). Durch Oxydation von 4.w-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit KMn0 4 
(Kunckell, B. 41, 2648). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-anuno-toluol durch Diazotieren 
in salzs&urer Lösung, Eintragen von Kaliumcuprocyanidlösung in die Diazoniumsalzlösung 
und Erwärmen der Flüssigkeit; man verseift das Nitril durch Kochen mit Kalilauge (G„ 
Stapelberg, A. 274, 287). — Nädelchen (aus Wasser). F: 172° (C., St.), 171° (Ku.), 169-170° 
(Au., Keil). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (C, St.). Leicht löslich in heißem Wasser 
(C, St.). — Gibt bei der Oxydation 4-Chlor-phthalsäure (Kr.; C, St.). Liefert 'beim Kochen 
mit Salpeterschwefelsäure 4-Chlor-3.5-dimtro-2-metrryl-benzoesäure (C, St.). — KC a H 6 O a CI-h 
HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (C., St.). — CatCsHfiOaClJg+SHjjO. Nadeln. 
In Wasser recht leicht löslich (C, St.). — Ba(O a H ft O a Cl) a -f 4H 2 Ö, Aus Nadeln gebildete 
Wärzchen (C„ St.). 

Äthylester C^HijOaCl = CH>C a H 3 Cl-OO a - c s H 5- B. Aus 4-Chlor-2-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol -f- HCl (Claus, Stafelberg, A. 274, 291). Aus dem Amid (s. u.) durch 
Erhitzen mit Äthylnitrit im Druckrohr auf 140° (C, St.). — Obstartig riechendes Öl, Kp: 
258°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther usw. 

Amid C 8 H 8 ONCl-=CH 3 -C 6 H 3 Cl-CO'NH 2 . B. Aus dem Nitril (s. u.) mit Kalilauge 
(Cl., St., A. 274, 290). - Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. 

WitrilC 8 HJNCl=CH 3 -C 6 H3Cl-CN. B. siehe im Artikel 4-ChIor-o-tohiyIsäure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: -67°; mit Wasserdampf leioht flüchtig (C, St., A. 274, 287). 

5-Chlor-Ö-methyl-lbenzoesäure. 5-Clilor-o-toluylsäure C g H 7 O a Cl = CH 3 . C 6 H 3 C1 * 
CÖ 2 H. B. Aus asymm. Chlor-o-xylol durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,19—1,20) 
(Krüger, B. 18, 1757} oder durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,10) im Druckrohr auf 
160° (Claus, Bayer, A. 274, 308), neben 4~Chlor-2-methyl-benzoesäure. Aus o-Toluylßäure 
durch Chlorieren in Chloroformlösung bei Gegenwart von Eisen (C, Stapelberg, A. 274, 
311) oder durch längeres Stehenlassen der mit Chlor gesättigten Lösung in Eisessig (C, Stafel- 
berg, A. 274, 311; vgl. C, Bayer, A. 274, 309), neben 3-Chlor-2-methyl-benzoesäure. — 
Derbe Prismen (aus Alkohol). Das aus asymm. Chlor-o-xylol erhaltene "Präparat schmolz bei 
130°, das aus o-Toluylsäure erhaltene bei 137» (C., B.). 

2-Chlonnethyl-ben55oylchlorid, 2 l - Chlor- o-toluylchlorid C 8 H a OCl 2 = CH 2 CI-C fi H 4 - 
COC1. B. Durch Chlorieren des o-Toluylsäure- Chlorids (Goldschmidt, Gh. Z. 25, 793). — 
Kp: 265*. 

2-Chlormethyl-benzamid, 2 1 -Chlor- o-toluylsäure- amid C 8 H a ONCl = CH 8 C1'C 6 H 4 - 
CO*NH 2 . B. Man erwärmt 1 g 2-Chlormethyl-benzonitril mit 4 ccm konz. Schwefelsäure 
Vi Stde. lang auf 80—90° und gießt dann unter Kühlung in Wasser (Gabriel, J5. 20, 2234). 
— Nadeln (aus Alkohol). Der Staub reizt stark zum Niesen und zu Tränen (G.). Beginnt 
bei oa. 100° vorübergehend zu sintern und schmilzt dann bei ca. 190° (G.). Unlöslich in 
kaltem Wasser (G.). — Wandelt sich bei längerem Erhitzen auf 150—160* in salzsaures 

Pseudophthaiimidin C^^^^^O + HCl (Syst. No. 2463) (vgl. G., Landsberger, B. 

31, 2732) um (G.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol größtenteils in NH^Cl 
und Phthalid (G.). 

2-Chlormethyl-bönzonitril, 2 1 - Chlor- o-tolunitril, 2-Cyan-benzylchlorid, o-Cyan- 
benzylchlorid C 8 H fl NCl = CH a Cl-C € H 4 -CN. B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes 
o-Tolunitril (Gabriel, Otto, B. 20, 2222). Das o-Tolunitril muß durch Schütteln mit Kali- 
lauge völlig von o-Kresol befreit werden (Gabriel, Landsberger, B, 31, 2733 Anm. 2). 
Die Chlorierung wird zweckmäßig bei höchstens 150—160° bei indirektem Sonnenlicht aus- 
geführt (O. Fischer, Wolter, J. pr. [2] 80, 105), — Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock, 
B. 20, 2223; vgl. Groth, CK. Kr. 4, 436). Der Dampf reizt die Schleimhäute der Augen 
und Nase heftig und verursacht Brennen auf der Haut (G., O.). F: 60—61,6°; Kp,^: 262° 
(G., O.). Löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol (G., O.). — Gibt bei längerem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak o-Cyan-benzylamin und Bis-[o-oyan-benzylj-amin (Day, G„ 
£. 28» 2488). Bei der Einw. von alkoh. KSH -Lösung entstehen sukzessive o-Cyan-benzyhner- 
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captan (Syst. No. 1072), Dithiophthalid C - H 4 <^ >S (Syst. No. 2463) und eine Verbindung 
CÄ^ 2 \s S^ Nc-IL (Syst. No. 2747) (G., Leufold, B. 31, 2646; vgl. Day, G.)- 

Xg ^ A n/ 

Alkoh. Kaliumsulfidlösung liefert Bis-[o-eyan-benzyl]-sulfid (G., L.). Wird duroh Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 80—90° in 2-Chlormetliyl-benzamid (S. 468) übergeführt (G-, B. 
20 t 2234). Liefert beim Kochen mit Kupfernitratlösung Phthalid (Syst. No. 2463) (Posneb, 
B. 30, 1695), desgleichen durch Sättigen der Lösung in 75%iger Essigsäure mit HCl und Er- 
hitzen der Flüssigkeit im Druokrohr auf 100° (Cassirer, B. 25, 3021). Reagiert mit Benzol 
in Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von o-Cyan-diphenylmethan (C). Gibt beim Erwärmen 
mit Phenol und alkoh. Natriumphenolatlösung Phenyl-[o-cyan-benzyl]-äther (C). Setzt 
sich mit Kaliumcyanid beim Kochen in alkoh.-wäßr. Lösung zu o-Cyan-benzylcyanid um 
(G., 0.). Gibt mit Anilin N-[o-Cyan-benzyl]-anilin, neben etwas PhthalidanÜ (O. F,, W.). 

4.6-Dichlor-2-inethyl-benzoeaäiire, 4.6-Diehlor-o-toluylsäure C s H B O a Cl 2 = CH 3 ' 
C 6 H 3 Cl2'CÖ 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dichlor-2-amino-toluol durch Austausch von 
NH 3 gegen CN auf üblichem Wege; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(Claus, Stapelberg, .4. 274, 292). — Nadeln (aus Alkohol). 1?: 181°. Leicht löslich in Alkohol» 
schwer in Wasser. 

Nitril CaHnNCla = CH 3 -C 6 H 2 C1 2 'CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 92°; mit Wasserdampf flüchtig; kaum löslich in Wasser (Claus, Stapel- 
berg, A. 274, 292). 

3.5- oder 4.6-Dichlor-2-methyl-benzoesäure, 8.5- oder4.6-Dichlor-o-toluylsäure 
C 6 H«O a CL = CHa-CaHaCVCOaH. #- Durch Oxydation von 3.5-DichIor-o-xylol unter Druck 
mit vera. Salpetersäure, neben 3.5-Dichlor -Phthalsäure (Crossley, Soc. 85, 279). — 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). P: 184—180°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser, 
Petrolather. 

2-Dichlormethyl-benaonitril , 2 1 .2 1 - Dichlor -o-tolunitril , 2-Cyan-benzalchlorid, 
o-Cyan-benaalchlorid CgH^NCLj = CHCVCeBvCN. B. Beim Einleiten von Chlor in 
siedendes o-Tolunitril (Gabeiel, Weise. B. 20, 3197). - Flüssig. Kp: 260° (G., W.). — Wird 
von konz* Salzsäure bei 170* in HCl, NH 3 und Phthalaldehydsäure (Syst. No. 1289) zerlegt 
(G., W.). Dieselbe Spaltung bewirkt Kochen mit AgN0 3 und Wasser (Drory, B. 24, 2571). 
Mit Benzol -f- AlClj entsteht bei Gegenwart von A1C1 8 2-Cyan-triphenylmethan (Syst. No. 956) 
(D.). Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erzeugt bei 180° o-Cyan-zimt- 
säure (Syst. No. 987) (D.). 

2-Trichlorniethyl-beiizoylchlorid, 2 1 ^2 1 -TriGhlor-o-tolTiylchlorid C 8 H 4 OCl 4 = 

CC1 3 -C B H 4 -C0CI undl.l.3.3-Tetrachlor-phthalan C 6 H 4 <^>0 s. bei Phthalylchlorid, 

Syst. No. 972. 

2-Triehlormethyl-benzonitril, 2 1 .2 1 .2 1 -Trichlor-o-tolunitril i 2-Cyan-benaotri- 
ehlorid, o-Cyan-benzotricblorid C & H 4 NCl3 = CC1 3 -C 6 H 4 -CN. B. Duroh Weiterchlorieren 
des Vorlaufs vom 2-Dichlormethyl-benzonitril bei Siedetemperatur (Gabriel, Weise, B. 20, 
3198). — Krystalle {aus Alkohol). Monoklin prismatisch <Fogk, B. 20, 3198; vgl. Grotk t 
CK Kr. 4, 436). F: 94—95°. Kp: 280*» — Wird von konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
in Phthalsäure übergeführt. 

3.6 - Dichlor - 2 - tricMormethyl - benzoylchlorid, S.&SMP.S 1 - Pentaohlor- 
o-toluylchlorid C 8 H a OCl 8 = CCVCACVOOCl oder 1.1.3.3.4.7 - Hexachlor - phthalan 

C e H 2 Cl 2 <^ 2 >0 s. bei [3.6-Dichlor-phthaMure]-anhydrid, Syst. No. 2479. 

3,4.5.e-Tetraehlor-2-triohlormethyl-benzoylchlorld, Ferchlor-o-toluylchlorid 

C B 0C1 B = CClsCßC^-COCl oder Perchiorphthalan C 8 CI 4 <^J 2 >0 s. bei Tetraohlorphthal- 

säureanhydrid, Syst. No. 2479. 



4-Brom-2-methyl-benisoesäure, 4-Brom-o-toluylsäure C 8 Hj0 2 Br = CH a *C a H 3 Br- 
CO g H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Bram-2-amino-toluol durch Austausch von NH 8 gegen 
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CN; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Natronlauge oder besser mit einem Gemisch 
von 2 Tln. konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser (Nourrisson, B. 20, 1016; Claus, Künath, 
J. jjt. [2] 39, 490). — Nadeln (aus Wasser). F: 187° (N.J. Sublimiert leicht in Nadeln (N.) 
Sehr wenig löslich .in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (N,). — Wird von alkal. Per 
manganatlösung zu 4-Brom-phthaIsäure oxydiert (N.)- Liefert bei der Nitrierung 4-Brom 
3-nitro-2-methyl-benzoesäure und 4-Brom-5-nitro-2-methyl-benzoesäure (C, Beck, A. 289 
208). - Ca<C 8 H 6 2 Br) a -f 2H a O. Nadeln. In Wasser leicht löslich (C, K.). 

AmidCgHsONBr^CHa'CeHgBr-CO-NHa. B. Bei 7 2 -stdg. Kochen von 10 g des Nitrils 
mit 100 ccm Alkohol und 10 g NaOH (NoußRissoK, B. 20, 1016), — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 180°. Sublimiert in Nadeln, die bei 181 — 182» schmelzen. Löslich in 10 Tin. siedendem 
Alkohol, 

Nitril CaHBNBr^CHa'CßHsBr-CN. B r siehe im Artikel 4-Brom-2-methyl-benzoesäure. 
— Nadeln (aus Alkohol). P: 70°; leicht flüchtig mit Wasserdampf (Noubkisson, B. 20, 1016). 

ö-Brom-2-methyl-benzoesäure, 5-Brom-o-toluylsäure C 8 H,0 2 Br = CHa'CjrI 3 Br' 
COaH 1 ). 

a) Bei 167° schmelzendes Präparat. Zur Konstitution vgl. V. Meyeb, B. 28, 187. — 
B, Aus o-ToIuylsäure durch 24-stdg. Stehen mit überschüssigem Brom ( Jagobsen, Wierss, 
B, 16, 1956). Durch 2-stdg. Erwärmen von o-Toluylsaure mit 2 At.-Gew. Brom und etwas 
Wasser auf 140° (Racine, A. 289, 74). Durch Einw, von Bromdampfen auf das Silbersalz 
der o-Toluylsäure (R.). Aus 2-Nitro-4-amino-toIuol durch Austausch von NH 2 gegen Br, 
Reduktion des erhaltenen 4-Brom-2-nitro-toluols zu 4-Brom-2-amino-toIuol und Austausch 
von NH 2 gegen CO a H (V. Meykr, B. 28, 187). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 167° 
<J., W.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (J., W.). Fast unlöslich in Petroläther und in 
kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — 
Calciumsalz. Strahlig-krystallinisohe Krusten, die lufttrocken 1 H a O z.u enthalten scheinen 
(J., W.). — Ba(C s H s 2 Br) s +6H 2 0. Warzenförmig vereinigte Blättchen. Leicht löslich 
in Wasser (J., W.). 

b) Bei 174—176° schmelzendes Präparat. Zur Konstitution vgl. Konowalow, 
3K. 86, 538; G. 190411, 200. — B. Aus asymm. Brom-o-xvlol durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure (Jacobsen, J5. 17, 2375; K.), Aus Ö-Brom-l^nitro-l^-dimethyl-benzol durch 
Oxydation mit KMn0 4 (K,). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 174-176° (J t ), 174-175° 
(K.)- Sehr wenig löslich in heißem Wasser (J.)- — Gibt mit Kalk destilliert. p-Brom-toluol 
(K.). — Ca(C 8 H ft O s Br) a -f 2H 2 0. Prismen (J.). 

5-BronT-2-methyl-benzoe8äure-methyleBter, Ö-Brom-a-toluylsäure-methylester 
C^HsOaBr = CH 3 - C 6 H 3 Br * CO B ■ CH 3 . B. Aus der 5-Brom-2-methyl-benzoesäure vom Schmelz- 
punkt 167» mit Methylalkohol -f- HCl (Racine, A. 289, 75). — Blättohen (aus Alkohol). 
F: 47-48° (V.Meyer, B. 28, 187), 44-46° (R.)- 

2 -Brommethyl -benzonitril, 2 l -Brom-o-tolunitril, 2-Cyan-Tben2ylbromid, o-Cyan- 
benzylbromid C 8 H 6 NBr = CH^Br-C ö H 4 'CN. B. Beim Einleiten von Bromdampf in sieden- 
des o-Tolunitril (Deoby, B. 24, 2570). Entsteht auch bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Cyan- 
benzyl-selenocyanat (Syst. No. 1072) mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffsäure im Druck- 
rohr auf 100° (D.). — Kurze Prismen. Monoklin prismatisch (Fock, B* 24, 2570; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 4, 436). F: 76 Q . Siedet unzersetzt. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Ligroüi, löslich in viel heißem Wasser. 

4.5-Dibrom-2-methyl-benzoesäure, 4.5-Dibrom-o-toluylsäurö C 8 H 6 2 Br B = CH 3 * 
CgHaBra'CÖaH. B> Bej 3-stdg. Erhitzen von 4-Brom-2-methyl-henzoesäure mit 1 Mol.-Gew. 
Brom und mit Wasser auf 120° (Claus, Beck, A. 289, 213). Beim Erhitzen von 5.6-Dibrom- 

phthalid Br'^^CO^ (Sr 8 *-^ - 2463 ) mit Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
in Eisessiglösung (Brück, 2J. 34, 2747). — Nadeln (aus Alkohol und Wasser). F: 210° 
(C, Beck). Sublimiert unzersetzt (C, Beck). Leicht löslich in kochendem Wasser, in 
Alkohol, Äther undCHCl 3 , sehr wenig in kaltem Wasser (C. f Beck). — Ba(C H H 6 O a Br a ) 8 -j- 
6H a O. Nadeln. ZiemKch leicht löslich, in Wasser (C, Beck). 



x ) Von den unter a) und b) aufgeführten beiden Sauren lieferte hei der Kalischmelze die 
unter a) aufgeführte eine OxytolnylsÄure, deren Lösung durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt wurde 
(vgl. Jacobskn, Wierss, B, 16, 1963), die unter b) aufgeführte dagegen eine OxytoluyUäure, 
diu mit Eisenchlorid keine Färbung ergab (Tgl. JacOBSEN, B, 17, 2375). Vielleicht irar die unter 
a) aufgeführte Säure nicht einheitlich. 
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4.6-Dibrom-2-metliyl-be:nzoesäure, 4.6-Dibrom-o-toluylsaure C a H„0 2 Br 2 = CH a > 
CeHjBra'COgH. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-2-amino-toluoI durch Diazotierung 
in salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazonktmsalzlösung mit Kupferkaliumcyanür; 
es gibt beim Kochen mit konz. Kalilauge wenig Säure und als Hauptprodukt das Amid, 
beim Kochen mit 2 Tln. konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser ausschließlich das Amid; 
letzteres geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 250° im. Druckrohr glatt in die Säure 
über (Claus, Beck, A, 269, 21ö). — Nädelchen. F: 157°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHCI S und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. — Ba(C 8 H 5 2 Br a ) a + H 2 0. Krystall- 
krusten. 

Axnid C s H 7 0NBr* = CH 3 'C a H 3 Br 2 'C0*NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln oder Säulen. F: 198°; leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (Cl., B., 
A. 268, 215). 

mrilC 8 H^r 3 = CH 3 C 6 H 2 BvCN. B. siehe im Artikel 4.6-Dibrom-2-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 86°; sublimierbar; mit Waaserdampf ziemliob leicht flüchtig; löslich in 
kochendem Wasser» Alkohol, Äther und Chloroform (Cl., B., A. 269, 214). 



S-ITitro-S-methyl-benzoesäure» 3-Nitro-o-toluylsäure C 8 H 7 4 N = CH 3 . C a H a (NO s ) ■ 
CO a H. B. Entsteht neben 5-Nitro-o-tohiylsäure aus o-Toluylsäure mit kalt gehaltener 
rauohender Salpetersäure (Jacobsen, Wierss, B. 16, 1957) oder mit absol. Salpetersäure 
bei 0° (van Scheb-PENZEEL, B. 20, 173) oder mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) bei Wasserbad- 
temperatur (J., W.; vgl. Fittig, Biebeb, A. 156, 244; F., Ramsay, A. 168, 250; J., B. 17, 
163). - Man trennt die Säuren duroh Krystallisation ihrer Methylester aus Methylalkohol, 
die man dann mit Salzsäure wieder verseift (v. Sch.). Der Methylester entsteht neben dem der 
S-Nitro-2-methyl-benzoesäure durch Nitrierung von o-Toluylsäure-methylester (v. Sch:.). 
— F: 184— l&4,5 ft (v. Soh.). — Gibt bei Behandlung mit absol. Salpetersäure (v. Sch.) oder 
mit Salpeterschwefelsäure (J., W.) 3.5-Dinitra-2-methyl-benzoesäure. 

Methylester C 9 H 9 4 N = CH s -C ö H s (N02)*CO a -CH3. B. siehe im vorangehenden Artikel. 
Läßt sich ferner erhalten aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol (van Scherpenzeel, B, 20, 172). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 66°. In Methyl- 
alkohol ziemlich leicht löslich. 

Chlorid C 8 H 6 3 NCI = CH 3 - C 8 H 3 (N0 2 ) ■ COC1. B. Aus 3-Nitro-o-toluylsäure mit PC1 5 
(vak Sch., B. 20, 172). — Krystalle (aus Chloroform). F: 68—68,5°. 

Amid C 8 H a 3 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 a )C0'NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure mit wäßr. Ammoniak (van Sch., B. 20, 172). — Nadeln (aus Wasser). F: 163°. 

Methylarnid C^ö^ = CH 3 C ö H 3 (N0 2 )C0-NH*CH 3 . B. Ans dem Chlorid der 
3-Nitro-2-methyl-benzoesäure mit wäßr. Methylaminlösung (van Sch., B. 20, 172). — Farb- 
lose Nadeln (aus Wasser). F: 131—132». 

Dimethylamid C 19 H la 3 N 3 = CH 3 -C B H ? (N0 2 )-CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Chlorid der 
3-Nitro-o-toluylsäure mit wäßr. Dimethylaminlösung (vaw Sch., B. 20, 172). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 69,5—70°. 

Nitril C s H a 2 N 2 = CH a -C„H 3 (N0 2 )-CN. B. Aus diazotiertem 6-Nitro-2-amino-toIuol 
und Kaliumcuprocyanidlösung nach Sandmeyer (Noelting, B. 37, 1025). — Krystalle. 
F: 69,5». 

4-Witro-2-methyl-benisoesäiire, 4-Nitro-o-toluylsäure CstljO^^CHa'CflHjfNO^)* 
CO a H. B. Neben 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei 48-stdg. Kochen von 25 g asymm. Nitro- 
o-xylol mit 500 ccm Wasser und 250 ccm Salpetersäure (D: 1,4); man bindet die gebildeten 
Säuren an Baryt und trennt die Bariumsalze durch mechanisches Auslesen (Jacobseh', J3. 
17, 162). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Sehr leicht löslich in Alkohol und in heißem 
Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
4-Amino-2-methyl-benzoesäure, — Ba(C 8 H a 4 N) 2 + 5 H 2 0. Durchsichtige flache Prismen. 
Leicht löslich in Wasser. 

5-Hita7o-2-methyl-ben3oesäure, 5-Nitro-o-toluylsäure C g H 7 4 N = CH 3 ■ C 6 H a (NO a ) ■ 
CO a H. B. Entsteht neben der 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei der Nitrierung von o-Tohiyl- 
säure (s. 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure); man kann die beiden Säuren durch wiederholte 
Krystallisation aus 5— lO^igem Alkohol trennen, wobei sich die 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
säure zuerst abscheidet (Jacobsen, Wiesss, B. 16, 1958). Der Methylester entsteht neben 
dem der 3-Nitro-o-toluylsäure bei der Nitrierung von o-Toluylsäure-methylester (VAU Schek- 
penzeel, R, 20, 174). Entsteht neben 4-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei der Oxydation von 
asymm. Nitro-o-xylol mit verd. Salpetersäure (s. 4-Nitro-2-methyl-ben2oesäure) (J., JS. 17, 
162). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179° (J. s W.), 178-178,5° (v. Sch., R, 20, 173). 
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Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (J., W.). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol (J., W.). — Gibt mit NatrramhypochloritlÖsung und 33%iger Natron- 
lauge bei sehr kurzem Aufkochen die 4.4'-Dmitro-cUbenzyl-dicarbonsäiU'e-(2.2 / ) (Green, 
Davies, Horsfall, Soe. 91, 2081), bei etwas längerem Erhitzen 4.4'-Dinitro-stilben-dicarbon- 
aäure-(2.2') (Green, Baddiley» Soc. 93, 1724). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure 5-Amino-2 -methyl- benzoesäure (J., W.). Liefert mit absol. Salpetersäure (v. Sch.) 
oder Salpeterschwefelaäure(J.» W.)3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure. — KCgH 6 4 N + H a O. 
Nadeln (J., W.). — Ca(C 8 H 6 O t N) 2 + 2H a O. Spießige Nadeln. Sehr leicht löslich in 
siedendem Wasser (J.. W.). — Ba(C 8 H,0 4 N)j + 2 H 2 0. Nadeln (J., W.). 

Methylester C^N — CH 3 -C 6 H 3 (NO) a -C0 2 -CH 3 . B. siehe im Artikel 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäure. Iiäßt sich ferner erhalten aus dem Chlorid der 5-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure mit Methylalkohol (van Scherfenzeel, B. 20, 171). — Oblonge Prismen (aus 
Methylalkohol). E: 69«. 

Chlorid C s H 6 O 3 N01 - CH 3 -C 6 H 3 (NO a )-COCl. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-benzoe?äure 
mit PC1 5 (v. Sch., E. 20, 170). — Farblose Nadeln ;(aus Chloroform). F: 59— 60°. Gegen 
Wasser ziemüch beständig. 

Amid C 8 H ? 3 N a = CH 3 -C 6 H 3 (NO 2 )-C0-NH 2 , B, Hauptprodukt der Einw. von kalter 
absol. Salpetersäure auf o-Toluylsäure-amid (v. Sch,, R. 20, 171, 174). Aus 2 g Nitril (s. u.) 
durch 7 2 -stdg. Erwärmen mit 12 com konz. Schwefelsäure (Landsberger, B. 31, 2880). 
Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak (v. Sch,). — Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser 
oder sehr verd. Alkohol). F: 173° (L.), 173—174° (v. Sch.). Sehr wenig löslich in Äther und 
Ligroin, leicht in Aceton, heißem Alkohol, Wasser und Eisessig (L.). 

Methylamid C^H^OgNa = CH 3 'C e H 3 (NO a )-CO-NH-CH 3 . B. Aus o-Toluylsäure- 
methylamid durch absol. Salpetersäure (van Scherpenzeel, _ß. 20, 175). Aus dem Chlorid 
der 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure durch Methylamin (V. Sch.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 160°. In Alkohol leicht löslich, in Wasser ziemlich leicht. 

Dimethylamid CVoH^OaNa = CH 3 -C 6 H 3 {NÖ 2 )-CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus o-Toluylsäure- 
dimethylamid mit absol. Salpetersäure (v. Sch., 2£. 20, 175). Aus dem Chlorid der 5-Nifcro- 
2-methyl-benzoesäirre mit wäßr. Dimethylaminlösung (v. Sch.), — Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 105— 106*. In Wasser ziemlich löslich, 

Mitrü C 3 H fl O s N 2 = GH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CN 4 B. Durch allmähliches Zufügen von 30 com 
entröteter rauchender Salpetersäure, die durch eine Kältemischung gekühlt ist, zu 6 g 
o-Tolunitril (Landsberger, B. 31, 2880). — Nadeln (aus 95y„igem Alkohol). F: 105° (L.). 
Sublimiert schon bei 100° (L.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und heißem 
Alkohol, schwerer in Äther, CS 2 , Eisessig und heißem Wasser, sehr wenig in Fetroläther (L.). 
— Gibt in Alkohol -f- Pyridin mit Natriumhypochloritlösung und 33%*ger Natronlauge 
4.4'- Dinitro- 2.2'- dicyan- stilben (Green, Davies, Horsfall, Soc. 91, 2082). Liefert mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 120—140° 4-Nitro-2-cyan-stilben (Ullmann, 
Gschwind, B. 41, 2296). 

4 - Chlor - 3 - nitro - 2 - methyl - benzoesäure , 4 - Chlor - 3 - nitro - o - toluylsäuro 
C S H 6 4 NC1 = CH a -C 6 H 2 a(N0 2 )*CO a H. B. Neben vorwiegend 4-Chlor-5-nitro-2-methyl- 
benzoesäuie aus 4-Chlor-2-methyl- benzoesäure durch Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,52) 
bei 110—120°. Beim Eingießen in nicht zu viel Wasser fällt die 4-Ch]or-5 nitro- 2-methyl- 
benzoesäure ziemlich rein aus. Die Reindarstellung der beiden Säuren erfolgt durch Über- 
führung in die Magnesiumsalze; das der 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure ist leichter 
löslich (Claus, Stafelberg, A. 274, 300). — Säulen (aus Alkohol). F: 186°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther usw. — Gibt beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure 4-Chlor- 
3. 5- dinitro- 2- methyl- benzoesäure. — KC 8 H 5 04NC1 -f H 2 0. Krystallkrusten. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Mg(C 8 H 5 4 NCl) 2 -j- 5H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 

4 - Nitro - 3 - chlormethyl - benzamld , 2 l - Chlor - 4 - nitro - o - toluylsäure - amid 
C B H 7 3 N 2 Ci = CHaCl-CeHgCNOgVCO-NHa. B. Man gibt unter Kühlung eine Lösung von 
7,5 g KN0 3 in konz. Schwefelsäure zu einer Lösung von 7,5 g o-Cyan-benzylchlorid in 90 ccm 
konz. Schwefelsäure und erwärmt 3 Stdn. auf dem Wasserbade (Gabriel, Landsberger, 
B. 31, 2734). — Verfilzte Nadeln (aus absoL Alkohol). Der Staub reizt heftig zu Tränen 
und zum Niesen. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 228°, nach vorhergehender Bräunung. 
Schmilzt auch schon beim Eintauchen in ein auf 150—160* vorgewärmtes Bad, erstarrt 

O N*-"""^-— OTT 
aber sofort wieder unter Bildung von 5-Nitro-pseudophthaIimidin a | J_™ -NHV 7 ^ 

(Syst. No. 2463). Leicht löslich in Äther, Aceton, Essigester, Eisessig und Alkohol, schwer 
in Benzol und Petroläther, unlöslich in Wasser. — Geht bei y s -stdg. Erhitzen auf 110° in 
5-Nitro-pseudophthalimidin über. 
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4-H"itro-2-chlormethyl-benzonitril, 2 1 -Chlor-4-nitro-o-tolunitril, 5-Nitro-2-Gyan- 
benaylchlorid C 8 H 5 O a N 2 Cl = CH 2 C1C 8 H 3 (N0 2 )-CN. B t Ans o-Cyan-benzylchlorid durch 
Nitrierung (s. 4-Nitro-2-chlormethyl-benzamid); matt läßt nach dem Eintragen der KN<V 
Schwefelsäuremischurig einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und gießt dann auf Eis 
(Gabriel, Landsberger, B. 31, 2733). — Gelbliche Krystalle (aus absol. Alkohol). Riecht 
stechend. Verursacht auf der Haut Brennen. F: 94°. Unlöslich in Wasser und Petroläther. 

— Geht beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure -f- Eisessig auf 140—150° in 6-Nitro- 

phthalid ° 3N ^^Lcq5>0 ^^ No ' 2i63 ) über - 

4 - Chlor - 5 - nitro - 2 - methyl ■ benzoesäure , 4 - Chlor - 5 - nitro - o - toluylsäure 
C a H 6 4 NCl = CH3 • C 6 H 2 C1(N0 2 ) * CO s H. B. siehe im Artikel 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-henzoe- 
säure. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-4-nitro-2-amino-toluol durch Austausch von NH a 
gegen CN; es gibt bei der "Verseifung die Säure (Claus, Stafelbebg, A. 274, 299, 302). ~ 
Säulen (aus Alkohol). F: 193°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in heißem 
Wasser und verd, Säure, unlöslich in kaltem Wasser. — Gibt beim Kochen mit Salpeter- 
schwefelsäure 4 -Chlor-3.5-dinitro-2 -methyl- benzoesäure. — KC 8 H a 4 NCl+ V2H2O. Prismen. 
Leicht löslich in Wasser. — Mg(C fl H-0 4 NCl) 2 + 4 H a O. Fünfkantige Säulen. Schwerer 
löslich in Wasser als das Salz der 4-Gnlor-3-nitro-2-methyl-benzoeBäure. 

Mltril C 8 H 5 Ö a N s Cr^ CH 3 -C a H 2 Cl<N0 2 )-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Säulen (aus Alkohol); F: 86° (C., St., ä. 274, 299). 

4 - Chlor - 6 - nitro - 2 - methyl - benzoesäure , 4 ■ Chlor - 6 - nitro - o - toluylsäure 
C s H 6 4 NCI = CH s -C fl H 2 Cl(NO a )C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-3-nitro-2-amino- 
toluol, durch Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es durch Kochen mit ca. 60%iger 
Schwefelsäure (Claus, Stapelberg, A. 274, 297). — Nadeln. F : 189°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Petroläther und heißem Wasser. 

Nitril CAOÄCZ = CH 3 -C„H a Cl(NO a )'CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Goldgelbe Säulen (aus Alkohol); F: 140°; mit Wasserdampf recht schwer flüchtig (C, St., 
A. 274, 298). 

4.6-Dichlor-3-nltro-2-methyl -benzoesäure, 4.6 -Dichlor-3-nitro-o- toluylsäure 
C 8 rL0 4 NCL = CH 3 -C 6 HC1 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Aus 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol 
durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180—190° 
(Crossley, Soc. 85, 281). — Nadeln (aus Wasser). F: 187—189°. Leicht löslich in Alkohol, 
weniger in Benzol. 

4 - Brom. - 3 - nitro - 2 - methyl - benzoesäure , 4 - Brom - 3- nitro - o - toluylsäure 
C 8 H ß 4 NBr = CH s -C e H 3 Br(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Eintragen von 4-Brom-2-methyl-benzoe- 
säure in 6—8 Tle. auf 50° erwärmte Salpetersäure (D: 1,52), neben 4-Brom-5-nitro- 
2-methyl-benzoesäure; letztere fällt beim Abkühlen zum größten Teil aus. Das Filtrat 
gibt beim Eingießen in Wasser ein Gemisch beider Nitroverbindungen, die man in Form 
ihrer Magnesitunsalze trennt. Das Salz der 4-Brom-3-nitro-2-methyl-benzoesäure ist viel 
leichter löslich als das der isomeren Säure (Claus, Beck, A. 269, 208). ~- Nädelchen. F: 220°. 
Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHClg, in siedendem Wasser 
ziemlich leicht löslich, in kaltem Wasser schwer löslich. — Magnesiumsalz. In Wasser 
äußerst leicht löslich. - BaC 8 H B 4 NBr-t- H 2 0. Warzen. 

4 - Brom - 5 - nitro - 2 - methyl - benaoesäure , 4 - Brom - 5 - nitro - o - toluylsäure 
C 8 H e 4 NBr = CH 3 'C 6 H 2 Br(NO 2 )-C0 2 B:. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 200°; sublimiert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , schwer in 
Wasser (Claus, Beck, A. 289, 208). — NaC a H ö 4 NBr + 4 H a O. Blätter. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — KC s H a 4 NBr + H a O. Nadeln. In Wasser leicht löslich. — 
Mg(C 8 H 3 4 NBr) a + 7 H a O. Nadeln. - Ba(C 8 H 5 4 NBr) 2 + 4 H 2 0. Nadeln. 

4 - Brom - 6 - nitro - 2 - methyl - benzoesäure , 4 - Brom - 6 - nitro - o - toluylsäure 
8 H e O 4 NBT ^ CHg-CBHaBrfNOaJ-COaH. B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-2-amino- 
toluol durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kalium- 
cuprocyanidlösung; man verseift es durch Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. 
Schwefelsäure und Wasser zu dem Amid und erhitzt letzteres 8—10 Stdn. mit konz. Salzsäure 
im Druokrohr auf 230-250° (Claus, Beck, A. 269, 212). — Nadeln. F: 226°. Sublimierbar. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und kochendem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

Amid CJIjOaNgBr = CHs-CßKaBrfNOaJ'CO-NHa. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Nadeln. F: 235°; löslich in kochendem Wasser, Alkohol und Äther (Cl„ B., A. 269, 213). 
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Nltril C 8 H 5 0jN 2 Br = CH 3 -C 6 H a Br(NO a )CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-6-nitro- 
2-methyl-benzoesäure. — Breite gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°; sublimierbar; 
mit Wasserdampf schwer flüchtig; leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas löslich in kochen- 
dem Wasser (C„ B., .4. 269, 211). 

3,5-Dinltro-2-methyl-beiizoesäure, 3.5-Dinitro-o-toluylsäure (^HrO^ — CH S ' 
C e H a (NO-) 2 -C0 2 H. B. Aus o-Toluylsäure sowie aus 3-Nitro- oder aus ö-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure bei 24 -st dg. Einw. von abaol. Salpetersäure (van Scherpenzeel, R t 20, 175). 
Bei 24-stdg. Stehen einer Lösung von 3-Nitro- oder von 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure in 
einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (Jacobson, 
Wiekss, B. 16, 1959). 3.5-Dinitro-o-toluylsäure erhält man weiter aus den Amiden und 
Methylamiden der o-Toluylsäure oder der Ö-Nitro-2-methyI-benzoesäure durch absol. Salpeter- 
säure bei Zimmertemperatur (v. Sch.). Der Methylester entsteht aus o-Toluylsäure-methyl- 
ester sowie aus 3-Nitro- oder aus 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure-methyIester bei 24-stdg. 
Einw, von absol. Salpetersäure; man verseift ihn mit Salzsäure im Druckrohr (v. Sch.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 205-206* (v. Sch.), 206° (J., W.). Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Wasser ( J., W.). — Wird von verd. Salpetersäure bei 170° zu 3.5-Dinitro-phthal- 
säure oxydiert (Racine, A. 239, 77). Färbt sioh mit Alkalien nicht rotviolett (v. Sch.). — 
Ba(C 8 H fi 6 N a ) a + 2 H a O. Sehr leicht löslich in Wasser (R.). 

Methylester C^O^ = CH 3 *C 6 H 2 (N0 2 ) 2 'C0 2 -CH 3 . B. Aus 3.5-Dinitro-2-methyl- 
benzoesäure mit Methylalkohol -f HCl (Racine, A. 239, 77). Aus o-Toluylsäure-methylestec 
sowie aus seinem 3-Nitro- und 5-Nitro-derivat durch absol. Salpetersäure bei Zimmer- 
temperatur (van Scheefenzeel, R. 20, 175). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—73,5° (v. Sch.), 
73-74° (R.). 

4-Chlor-8.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-3.5-dinitro-o-toluylsäure 
GflHgOgNaCl = CH 3 -CeHa(N0 8 ) 2 -C0 2 H. B. Bei längerem Kochen von 4-Chlor-o-toluylsäure 
oder von 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoeaäure oder von 4-Chlor-5 -nitro -2-methyl-benzoe- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (Claus, Stapelberg, A. 274, 300). — Nadeln {aus Alkohol), 
die nach einiger Zeit porzellanartig undurchsichtig werden. F: 212°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in heißem Wasser, 

4-Chlor-x.x-dinitro-2-methyl-benzoe säure vom Schmelzp. 223°, 4-Chlor-eso- 
dinitro-o-toluylsäure vom Schmelzp. 223° C 8 H 5 6 N 2 C1 = CH 3 -C 6 HCl(N0 2 y C0 2 H. B. 
Man löst 0,5—1,0 g 4.w-Dichlor-2-methyl-acetophenon in 15—20 com rauchender Salpeter- 
säure und erwärmt mehrere Stunden auf 80—90° (Kttnckell, B. 41, 2648). — Blaßgrüne, stark 
lichtbrechende Nädelchen (aus Wasser). F: 223°. Leicht löslich in Äther, ziemlich löslich 
in Alkohol und Chloroform, sehr wenig in Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit Anilin eine 
x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-benzüesäure vom Schmelzpunkt 174* (Syst. No. 1905). 

4-Chlor-x.x-dinitro-2-methyl-benaoesäure vom Sehmelzp. 187—191°, 4-Chlor- 
eso-dinitro-o-toluylsäure vom Sehmelzp, 187—191° C 8 H 5 O a N 4 Cl = CHg-C^HCltNO^- 
COjH. B. Man erwärmt 4.6>-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit rauchender Salpetersäure 
auf dem Wasserbade bis die Entwicklung nitroser Gase nachgelassen hat, fügt noch- 
mals Salpetersäure hinzu und erhitzt wieder, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen 
(Kungkell, B. 41, 2649). — Blaßgrüne Nadeln (aus Wasser). F: 187—191°. — Liefert beim 
Erwärmen mit Anilin eine x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-benzoesäure vom Schmelzpunkt 
216° (Syst. No. 1905), 

Schwefelanalogon der o-Toluylsäure und seine Derivate. 

2-Methyl-monothiobenaoeBäure, Monothio-o-toluylsäure, Thio-o-toluylsäure 
C & H 8 OS = CH 3 -C 8 H 4 *CO-SH oder GH 3 -C 6 H 4 -CS0H. B. Aus o-Tolylmagnesiumbromid 
und Kohlenoxysulfid in Äther (Weigert, B. 36, 1012). — Gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares Ol von intensiv schwefligem Geruch. 

. Bis-[2-methyl-benzoyl]-disulfia, Di-o-toluyl-disiilnd C 16 H 14 2 S 2 — [CHs-CjH^- 
CO*S— ] s . £. Durch Einw. von Jod auf das Natriumsalz der Thio-o-toluylsäure (Weigert, 
B. 30, 1012). — Prismen (aua Methylalkohol), die bei 62° erweichen, bei 75° geschmolzen sind 
und sich bei 100° allmählich rotviolett färben. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. 

2-Methyl-thiobenzamid, Thio-o-toluylsäure-amid C B H a NS = CH 3 -C fi H 4 -CS-NH 2 
bezw. CH a -C 6 H 4 -C(SH):NH. B. Aus o-Tolunitril und (NH^S in alkoh. Lösung im Wasser- 
bad (Gabriel, Hjüymann, B. 24, 786). — F: 88°. 



ö 
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7. 3-Meihyl-benzol-carbonsäure-(l) , 3-Methf/l-benzoesmire. C0 2 H 
m-Toluiflsüurc CgHaOs, a. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema 
werden in diesem Handbuch auch die von „m*Toluylsäure" abgeleiteten Namen 
beziffert. — V. ImPiTiri(Tndiflchgelb)(LEF3i:vRE,ToiDENS, i?.40, 4-520). — & Aus 
n.f-Heptadim-^carbonsäure (Bd. II, S. 500) beim Kochen mit Wasser, HCl oder w ]"■ CH a 
Hj,S0 4 , bei der Einw. von HBr in Eisessig bei gewöhnlicher Temp. (P erkin jun,, ^ y (3 1 ) 
Simonseh, Soc. 91, 847). Beim Erhitzen von m-Xylol mit verd. Salpetersäure im ge- 
schlossenen Bohr auf 130—150° (Brückner, B. 9, 406; vgl. Tawildahow, Z. 1870, 4=19; B. 
4, 410). Aus 4-Brom-3-methyl-benzoesäure mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung (Ahrens, 
Z. 1869, 106; v. Richter, B. 5, 425; Bötttnqer, Ramsay, A. 168, 258). Beim Erhitzen von 
uvitinsaurem Calcium mit l / 2 Tl. Kalkhydrat (Bö., Ra.). Durch Erhitzen von 3-Methyl-benzoe- 
säure-[sulfonsäure-(4)-ftmidl (Syst. No, 1585a) mit konz. Salzsäure auf 230* ( Jacobsen, B. 14, 
2349). m-ToIuylsäure-nitril entsteht beim Erhitzen von m-Tolylsenföl mit Kupferpulver 
auf 200—230° (Weith, Landolt, B. 8, 720), ferner aus m-Tohiidin durch Diazotierung in 
salzsaurer Lösung und Behandlung der Diaaoniumsalzlösung mit Kaliumcuprocyanid 
(Bfchka, Scsachtebeck, B. 22, 841); man verseift es durch Erhitzen mit konz, Salzsäure 
im Druckrohr (We., La.; Findeklee, B. 38, 3553). — Darst. Man kocht m-Xylol mit verd. 
Salpetersäure (2 Vol. Säure, D: l,4,und 3 Vol. Wasser) (Reuter, B. 17, 2028). Von gleichzeitig 

fäbüdeter 4-Nitro-3-methyl-benzoe3äure trennt man durch fraktionierte Destillation der 
thylester; man verseift den m-Toluylsäure -äthylester mit alkoh. Kali (van Scheepenzeel, 
R. 20, 161). Man kocht m-Toluylsäure-nitril mit 75%iger Schwefelsäure (Bu., Scha. ; v. Sche.). 
- Prismatische Krystalle (aus Wasser). F: 110-111° (Pe. jun„ Si.), 110,5° (Ja.), 110° (v. Sch.), 
108—109° (Kellas, Pk. Ch. 24, 222). Kp: 263° (Ja.). SublimierbaT (Ja.). Leioht flüchtig 
mit Wasserdampf (We., La.). D? 1 '*: 1,0543 (Eukman, B. 12, 178). Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (Ja.). Löslich bei 15° in 1170 Tln. und bei 100° in 60 Tln. Wasser (Ja.). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Axtwers, Ortott, Ph. Ch. 21, 370. Assoziation in 
Phenollösung: Robertson, Soc. 85, 1618. n 1 "* 6 : 1,50367; n£ 1,B : 1,52244 (Eukman), Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 928,5 Cal.» bei konstantem Druck: 929,1 
Cal. (Stohmakn, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 134), Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,14X 10 6 (Ostwald, Ph r Ch. 3, 270), 5,57x 10 5 , bei 60°: 5,16x 10-* 
bei 99»: 3,93x10* (Schaller, Ph.Ch. 25, 521). Elektrisches Leitvermögen in flüssigem 
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff ; Archtbald, Am. Soc. 29, 1421. — Wird von Chrom- 
säuregemisch zu Isophthalsäure oxydiert (We„ La.). Liefert beim Schmelzen mit Ätzkali 
und Bleidioxyd reichliche Mengen Isophthalsäure (Graebe, Kraft, B. 39, 799). Gibt 
mit Natrium und Amylalkohol Hexahydro-m-toluylsäure (Hagemann, JE. 25, 638; B. 27 
Ref., 196; J. pr. [2] 49, 71). Wird beim Stehen mit überschüssigem Brom in 4- und 6-Brom- 
3-methyl-benzoesäure übergeführt (Ja.). Gibt mit kalt gehaltener rauchender Salpetersäure 
2-Nitro-3-methyl-benzoesäure (Jacobson, B, 14, 2353; vgl. Ahrens, Z. 1869, 105), 6-Nitro^ 
3-methyl-benzoesäure (Ja.; Findeklee, B. 38, 3554; Müller, B. 42, 430) und 4-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (Jürgens, B. 40, 4409 Anm. 4; Mü.); bei Zimmertemperatur entsteht 
etwas 2.6-Dinitro-3-methyl-benzoesäure (v. Sche.). m-Toluylsäure liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure hauptsächlich 3-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(5) neben 3-Methyl- 
benzoesäure-sulfonsäure-(4) und 3-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(6) (Meldrüm, Perktn jun., 
Soc, 95, 1891, 1893; vgl. Jacobsen, B. 14, 2355). Geschwindigkeit der Amidbildung aus m- 
Toluylsäure: Mensckütkin, Krieger, Ditrich, JK. 35, 110; C. 19031, 1121. Das Silbersalz 
der m-Toluylsäure reagiert mit S-Clj in Äther unter Bildung der Verbindung (CH 3 -CfiH 4 - 
CO* 0)2^2 (Denham, Soc. 95, 1239). Geschwindigkeit der Veresterung der m-Toluylsäure 
mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 318, mit Methylalkohol und HCl: Kellas, 
PK. Gh. 24, 226, mit Äthylalkohol und HCl: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, B. 28, 
3224). — NHaCgILjOa + C 8 H 8 O a . Tafelförmige Krystalle. Mäßig löslich in Alkohol (Farmer, 
Soc, 83, 1443). — KC g H,O a + C 8 H 8 2 , Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol (F.). — 
AgC 8 H T O a . Nadeln. In heißem Wasser mäßig löslich (Weith, Landolt). — Ca(C 8 H 7 2 ) 2 + 
3 H 2 0, Flache Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 3,17 Tle. und bei 100° 8,2 Tle. des wasser- 
haltigen Salzes (Ja.). — Ba(C 8 H,0 2 ) 2 + 2 H a O. Blättchen. Weniger löslich als das Calcium- 
salz (Ja.). — HO-8c(C 8 H s 2 ) a + 3 H 2 0. Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
(Crookes, Z.a.Ch. 61, 371; C. 1909 1, 1145). 

Funktionelle Derivate der m-Toluylsäure. 

Methylester C 9 H 10 O a = CH 3 C ß H 4 -CO a -CH 3 . J3. Aus m-Toluylsäure und Methyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure (Kellas, Ph. Ch. 24, 245). — Ölige, angenehm 
riechende Flüssigkeit (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 29, 1269). Kp 758 : 220,5-221° (van Schee- 
penzeel, B. 20, 162); Kp: 214— 2l5° (K.). D 16 : 1,066 (v. Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit bei 
200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Dimethyläther, m-Toluylsäure, CO a und Toluol 
(B., T.). Liefert mit absol Salpetersäure bei 0* ein Gemisch des 2-Nitro- und 6-Nitro-3-methyl- 
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benzoesauce-methylesters ; bei Zimmertemperatur entsteht 2,6-Dirritro-3-methyl-benzoe- 
säure-methylester (v. Sch.). Verseifungsgeschwindigkeit : K. Gibt mit Phenyimagnesium- 
bromid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (Bistbzycki, Gyr, B. 37, 1250). 

Äthylester C^H^Oj = CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H v Kp 762 : 234—235° (Ackee, Am. 33, 
194); Kp 750 : 231 ft (Pebxin sen., Soc. 91, 845); Kp^: 224,5-226,5° (Ador, Rilliet, B. 12, 
2300); Kp: 229—235°; Kp 10 : 103— 105° (van Schebpenzeel, R, 20, 161). D 15 : i,034(v. Sch,); 
DJS: 1,0374; D{£: 1,0336; D$: 1,0301 (P. gen.). r# 5 : 1,50468; r#' B : 1,52085; n£' 8 : 1,53124 
(P. sen.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Baly, Soc. 91, 846. Magnetische Rotation: 
P. sen. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-m-tolyl-carbinol (P. jun., Tatteb- 
sall, Soc. 87, 3106), mit Phenvlrnagnesiumbiomid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (Ac, B. 37, 
993; Am. 33, 194). 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 13 H 18 2 = CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 CH(CH 3 )-C 2 H 5 . 
K P725= 266-268°; D 2 °: 0,976; n D : 1,4929 (Guye, Babel, C. 1899 I, 467). Optisches Drehungs- 
vermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^'. + 6,59° 
(G., El. [3] 25, 350). 

[l-Menthyl]-ester C l8 H 26 O a - CHg-CÄ-CO.'C.H^CHjsJCHtCH^^ Kp 1& : 197°; Df : 
0,9931; [ajg-* ' 5 : —87,94° (Tschugajew, B, 31, 1778). 

Methylen-benaoat-m-toluat C 16 H ]4 4 -= CH a • C 6 H 4 ■ CO ■ O ■ CH 2 • O ■ CO ■ C 6 H B . F : 36° ; 
Kp 12 : 227° (Descude, C. r. 134, 717). 

Methylen-di-m-toluat C 17 H lB 4 - (CHj-C 6 Hj-CO-0) 2 CH 2 . F: 55-56°; Kp^: 242-244° 
(D., C. r. 134, 717). 

m-Toluylsäure-chlormethylester C fl H„O a Cl^= CH 3 -C fi H 4 -COO*CH a CL Kp ao : 130° bis 
132° (D., Cr, 134, 717). 

m-Toluylsäure-anhydrid C 1B H u 3 = (CH lt -C d H 4 -CO) 2 0. B. Bei der Zersetzung der 
aus m-toluylsaurem Silber und S 2 C1 8 in Äther entstehenden Verbindung (CH 3 *C 6 H 4 -CO' 
O^S a (Denham, Soc. 95, 1240). — Krystalle (aus Petroläther). F: 71°. Kp 17 : 230°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform usw. 

Di-m-toluyl-[d-glycerinsätire]-methylester C 2ri H 20 O s = CH 3 -C 6 H 4 -CO'0-CH 2 - 
CmO-CO-CeH^CHg^COa'CHg. B. Aus [d-Glycerinsäure]-methvleflter und m-Toluylsäure- 
chlorid (Frankland, Aston, Soc. 75, 495). — ÖL Df- a : 1,1280. [<*]£'*; +16,54°. 

Di-m-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C 21 H aa O fi = CH 3 -C 9 H 4 -C0-0-CH 3 -CH{0' 
CO-C 6 H 4 -CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . Öl; Df.» s 1,1050; [a]»- 1 : +17,55° (F., A., Soc. 75, 496). 

m-Toluyl-[l-äpfelsäure]-d±methyleater C 14 H |G 6 = CH 3 O a CCH H -CH(0-CO-C fi H 4 - 
CH 3 )'C0 2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen von Äpfelsäure-dimethylester mit m-Toluylsäure-chlorid 
(Fbankland, Wharton, Soc. 75, 343). — Kp 12 : 215-225°. Df : 1,1925. [a]»: -6,34°. 

m-Toluyl-[l-äpfelsäure]-diäthylester C, R H 2(J 6 = aH 5 -0.C-CH 2 -CH(0-C0-C,IV 
CH 3 )-CO a -C 2 H s . Kp ls : 212-220°; Df : 1,1371; [a]S: -4,67° (F., Wh., Sog. 75, 342). 

Di-mvtoluyl-[d-weinsäure]-äunetliylester C 22 H s2 8 = CH S * C e H 4 ■ CO ■ O - CH(C0 2 • 
CH 3 )CH(C0 2 -CH 3 )-0-CO-C B H 4 -CH a . F: 83°; Kp G : 283»; Di 00 : 1,1395; DJ*: 1,1090; D^: 
1,0692; [a]g°: —79,02°; [a]?: —70,58°; [ajlf 3 : -60,96° (Fbankland, Whaeton, Soc. 69, 
1318). 

Mono-m-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C lfl H M T = CH 3 -C 6 H 4 -C0-0-CH(C0 2 * 
CaH^-CHfOHj-COa^CjHfi. F: 56°; Df: 1,1452; [a]^: +13,63°; [a]lf: +11,92°; für die 
Losung in Eisessig (8,47 g Substanz in 100 g Lösung) ist [a]£: + 8,26° (Fbankland, Hc Cbae, 
Soc. 73, 318, 322). 

Di-m-toluyl- [d- Weinsäure] -diäthylester C M H 26 8 = CH 3 ■ C,H 4 ■ CO ■ O - CH(C0 2 ■ 
C 2 H 5 )-CH(00 a *C 2 H 5 )*0-C0-C 6 H 4 -CH 3 . Zähflüssig. Kp a : 279-283°; DJ 00 : 1,0967; Df: 
1,0673; [a]»- B : -69,31"; [a]£: -69,00°; [a]^: -63,74"; [a]»: -58,71° (Fbankland, Whar- 
ton, Soc. 69, 1317). 



Verbindung C ie H 14 4 S 2 = (CHg-CaH^-CO-O^Sa. B. Aus m-toluylsaurem Silber 
und S 2 CI 2 in Äther (Denham, Soc. 95, 1239). — Viscoser gelber Sirup, der beim Aufbewahren 
im geschlossenen Rohr langsam erstarrt. Zerfällt allmählich in m-Toluylsäure-anhydrid, 
S0 2 und Schwefel. 
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m-Tohiylsäure-chlorid, m-Toluylohlorid C s H,OCl = CH 3 .C B H 4 -C0CL B. Aus 
m-Toluylsäure mit PCl^ (Ador, Rillist, B. 12, 2300) in Chloroformlösung (Klages, Lickkoth, 
B. 82, 1560) oder mit PCL, (Frankland, Wharton, Soc. 89, 1311). Aus a.£-Heptadiin- 
<J-carbonsäure (Bd. II, S. 500) mit PC1 5 (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 847). — Erstarrt bei 
starker Abkühlung; F: —23° (van Schebpenzeel, -ff. 20, 162). Kp„ 3 : 219—220° (v. Sch.); 
Kpj«: 218° (Ab., R.); Kp^: 120° (K., L.); Kp 15 : 109° (Franklanjd, Aston, Soc. 75, 494); 
Kp 8 : 109° (F., Wh.). DJ*: 1,173 (K., L.). - Gibt mit A1C1 3 bei 130-140° 2.6-Dimethyl- 
anthrachinon (Seer, M. 32, 154). 

m-Toluylaäure-amid C 8 H fl ON = GH 3 -C Ä H 4 -CO-NH 2 . B. Aus m-ToluylcWorid, gelöst 
inÄther, mit konz. wäßr. Ammoniak unter Eiskühlung (Remsen, Reib, Am. 21, 289). Durch 
Erwärmen von m-Tolunitril mit 3%iger H a 2 -Lösung (Kattwtnkel, Wolitenstein, B. 37, 
3224). — Nadeln (aus Äther). F: 97° (K., W.), 93—94° (van Schebpenzeel, Ä. 20, 162), 
94° (korr.) (Rem., Reid), 93° (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 847). Schwer löslich in Äther, sehr 
wenig in Benzol, sonst leicht löslich (K., W.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure 
bei 100°: Rem., Reid, Am. 21, 326; Reid, Am. 24, 407. — Die Natriumverbindung, welche 
aus m-Toluylamid und Natrium in absol. Äther entsteht, kondensiert sich in siedendem 
BenzolmitrhemylpropiolsäureäthyIesterzu4,5-Dio«o-3-phenyl-2-ni-tolyl-pyrrol-dmydrid-(4.5) 
(Ruhemann, Soc. 95, 1606). 

m-Toluylsäure-methylamid C^ON = CH Ä *C 6 H 4 -00-NH-CH 3 . F: 44,5-45°; 
in Wasser, Alkohol, Äther leicht löslich (van Schebpenzeel, R. 20, 163), — Liefert mit 
absol. Salpetersäure bei 0° fast nur 2-Nitro-m-toluylaäure-methylamid (F: 135°) (van Sch., 
R. 20, 166). 

m-Toluylsäure-dimethylamid C, H 13 ON = CH 3 -C e H 4 -C0-N(CH 3 ) s . Flüssigkeit. Er- 
starrt bei —80» noch nicht; Kp ia : 148°; D 15 : 1,043 (van Scherpenzeel, R. 20, 163). — 
Wird von absol. Salpetersäure nur in 2-Nitro-m-toIuyl8anre-dimethylamid (F: 88,5°) ver- 
wandelt (van Sch., R. 20, 166). 

m-Toluyl-aminoessigsäure, m-Toluyl-gly ein , m-Toluraäure C 10 H u OsN = CH S * 
G^^CO'NH-CH-'COuH. B. m-XyloI, Hunden eingegeben, tritt im Harn als m-Tolursäure 
auf (Gleditsch, MÖllbr, A. 250, 379). Tritt im menschlichen Harne nach dem Einnehmen 
von m-Toluylsäure auf (G.,M.), Aus m-Toluylsäure-ohlorid, Glycin und Natronlauge (G.,M.). 
— Blättohen (aus Wasser). Monoklin domatisch (Schmelcher, Z.Kr.20, 121; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 681). F: 139° (G., M.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1167,6 Cal. (Stohmann, Schmidt, J. -pr. [2] 53, 350). — CatC^HmOsN), + 5 H^O. Blätter 
(G., M.)- 

m-Toluylsäure-ainicljodid,ni-TolamidjodidC 8 H B NI 2 = CH 3 'C fi H4'CI a *NH 2 . B. Beim 
Schütteln von m-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, J3. 25, 2540). — Gelb. 

m-Toluylaäure-nitril, m-Tolunitril C S H 7 N = CH a -C a H 4 -CN. B. siehe im Artikel 
m-Toluylsäure. — Flüssigkeit. F: —23,6° bis —23° (van Schebpenzeel, ff. 20, 160); Kp„ s : 
209,5-210°; Kp 10 : 84,5» (v. Sche.); Kp: 212-214» (Bxltz, B. 25, 2539); 208-210° (Buchka, 
Schachtebece:, B. 22, 841; D 15 : 0,976 (v. Schb.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Balv, Ewbank, Soc. 87, 1357. — Liefert mit Ammoniumpersulfat hauptsächlich ein hoch- 
molekulares Oxynitril, neben nur 10% m-Cyan-benzoesäxire (Kattwinkel, Wolffenstein, 
B. 37, 3225). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol m-Tolubenzylamin (Syst. No. 
1704) (Sommer, B. 33, 1074). Liefert in neutraler Lösung mit dem Magnesium-Kupfer-Paar 
oder De vabd Ascher Legierung m-Tolubenzylamin, Di-m-tolubenzyl-amin und NH 3 (Bhuta- 
ner, Rapin, C. 1908 11, 677). Wird von Chlor bei 150° in m-Cyan-benzylchlorid und m-Cyan- 
benzalchlorid übergeführt (Reinglass, B. 24, 2416). Gibt mit KNO s in konz. Schwefel- 
säure 6-Nitro-m-tolunitril (Findeklee, B t 38, 3544). Liefert beim Erwärmen mit 3°/o'g er 
H 3 2 -Lösung m-Xoluylsäure-amid (K., W., B. 37, 3224). 

m-Tolunitril-bis-hydro Jodid, m-Toluylsäure-amidjodid CHs'C^H^'CN 1 !- 
2HI-CH a <C ft H 4 -CI 2 -NH a s. oben. 

m-Toluat des gewöhnlichen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C 18 H 21 0«N = GH a - 
C 6 H 4 -CO-0-N:C 6 H 8 (CE s )-C(:CH a )-CH 5 . Nadeln (aus Petroläther). F: 79°; [a]g-»: +26,86» 
(in Chloroform; p = 10,016 g) (Goldschmtot, Freund, Ph. Ch. 14, 402). 

m-Tolhydroxamsäure, N"-m-Toluyl-hydroxylamin C 8 H 3 2 N = CHgCHä-CO-NH- 
OH bezw. CH 3 -C a H 4 -C(OH):N-OH, B. Aus m-Toluylchlorid, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda. Man löst das Rohprodukt (1 Tl.) in (3 Tln.) Alkohol und fällt durch Wasser 
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m.m-Ditolhydroxamsäure. Das Filtrat davon wird verdunstet und dem Rückstande durch 
kochenden Petroläther m-Toluylsäure entzogen (Lossen, A. 281, 174). — Tafeln (aus Alkohol). 
Rhombisch (Hecht, A. 281, 175). F: 119—120° (L.}. 

m-TolhycTroxamsäure-m-toluat , m.m-Ditolhydroxam säure , O.N-Di-m-toluyl- 
hydroxylamin A 6 H 15 3 N = CH ? C«H 4 -CO-NH-OCO-C 6 H 4 -CH a bezw. CH 3 -C„HVC(OH): 
N-O-CO-C^H^CH,. B. siehe bei m-Tolhydroxamsäure. — Tafeln (aus Äther). Monoklin 
prismatisch (Hecht, A. 281, 222; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 242). F: 95,5° (Lossen, A, 281, 
222). 

Äthyl-m-tolhydroximaäure C, H M O,N = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ C( : N • OH) • ■ C a H s . B. Beim 
Zersetzen von m.m-Ditolhydroxamsäure-äthyläther (s. u.) durch Kalilauge (Lossen, A. 281, 
208). - Dickflüssig. 

Äthyl-m-tolhydroximsäure-m*toluat, m.m - Ditolhydroxamsäure-äthyläther 
^lAhO^N = CHg-CeHi-CdN-O-CO-C^-CHaJ-O-O-Hsj. B. Aus m.m-ditolhydroxam- 
saurem Silber und CaHjjl (Lossen, A. 281, 244). AusÄthyl-m-tolhydroximsäure und m-Toluyl- 
chlorid (L.). — Öl. D t7 ' 6 : 1,1160. 

m-Toluylsäure-hydrazid, m-Toluyl-hydrazin aH lfl ON a = CHa'CßH^CO-NH-NH,,. 
B. Aus m-Toluylsäureester und Hydrazinhydrat beim Kochen (Stolls, Stevens, J, pr. [2] 
89, 369). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 97°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Wasser und Äther, unlöslich in Ligroin. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, FEHLiNGsche Lösung erst beim Erwärmen. 

m-Toluylsäure- benzalhydrazid, Benzaldehyd-m-toluylhydrazon C^H^ON, = 
CH 3 -C e H4-CO-NH-N:CH-C 6 H 5 - B. Aus m - Toluylsäure - hydrazid und Benzaldehyd 
(Stolle, Stevens, J, pr. [2] 69, 370). — Farblose Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 139°. 
Leicht löslich in Chloroform und Eisessig, schwer in Äther. 

N.M" - Di - m - toluyl - hydrazin C ie Hj B OgN a = [CH 3 • CeH 4 ■ CO ■ NH - ] a . B. Aus 
m-Toluylsäure- hydrazid in alkoh. Lösung und alkoh. Jodlösung beim Erwärmen auf dem 
Wasserbade (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 69, 373), in besserer Auebeute aus m-Toluylsäure- 
hydrazid und m-Toluylaäure-ester durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° (Sto., 
St».). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 214-216». Ziemlich löslich in Alkohol und Chloro- 
form, unlöslich in Ligroin, Wasser und Äther. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di- 

m-tolyl- 1 .3.4-oxdiazol CH S ■ C e H 4 • C^?-^ C ■ C 6 H 4 ■ CH 3 . 

8-ubstitittionsprodukte der m-Toluylsäure. 

3-Trifluormethyl-benzoesäure, 3 1 .3 1 .3 1 -Trifluor-m-toluylBäurG CgHgOaFs — CF S - 
CgH 4 -C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 3 Amino-benzotrifluorid durch Diazotierung in Salz- 
säure und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kupferkahumcyanür; es gibt bei der 
Verseifang mit 75°/ iger Schwefelsäure die Säure {neben lsophthafsäure) (Swarts, Bull. 
Acad. roy. Bdgiqw [31 36, 395; O. 1898 11, 26). — Nadeln (aus Chloroform). F: 103». Kp„ Ä ; 
238,5°. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 807,19 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 806,90 Cal. (S., R. 25, 423; C. 1906 II, 1567). — Natriumsalz. Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. ~ Silberaalz. Niederschlag. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — Bariumsalz. Löslich in Wasser. — Bleisalz. Niederschlag. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Nitril, 3-Cyan-benaotrifluorid, m-Cyan-benaotrifluorid C 8 H 4 NF S = CF 3 -C 8 H 4 -CN. 
B. siehe im vorangehenden Artikel. — F: 14,5"; Kp: 189°; D 20 : 1,28126; n£: 1.45048 
(Swarts, Bull. Acad. roy. Bctgique [3] 35, 395; O. 1898 II, 26). 



4-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-m-toluylsäure C 8 H 7 O a Cl = CH 3 -C 6 H 3 Cl' 
CO a H. B. Aus asymm. Chlor m-xylol durch Kochen mit Dichromatmischung {Vollbath, A. 
144. 267 ; Jacobsen, B. 18,1761). Aus 4-Amino-3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1905) durch 
Diazotierung in Alkohol mit salpetriger Säure und Kochen der Diazoverbindung mit konz. 
Salzsäure (Beilstein, Kbeuslbb, A. 144, 182). Neben 4-Chlor-isophthaIsäure aus 4-Chlor- 
3-methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung (Claus, J. pr. [2] 43, 357). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 209—210° (korr.) ( J.), 209° (unkorr.) (Gl.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
löslich in heißem (B., K.). — Liefert beim Schmelzen mit Kali 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure 
und etwas 4-Oxy-isophthalsäure (J,)- — Ca(C 8 H 6 a Cl) 2 + 3 H 2 0. Nadeln. In Wasser leicht 
löslich (V.). - Ba(C 8 H a O a Cl) 2 -l- 3H 2 0. Nadeln. In Wasser leicht löslich (V.). 
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Äthylester C 10 H M O a a = CH 3 -C 6 H 3 C1'C0 2 -C B H 3 . B. Aus 4-Chlor-3*methyl-henzoe- 
säure mit Alkohol -f HCl (Vollbath, A. 144, 267). — Flüssig. Kp: 260-265°. 

5-Chlor-3-methyl-benzoesäure 3 5-Chlor-m-toluylsäure C 8 H 3 2 C1 = CH 3 *C 6 H a 01' 
CO a H, B. Aus 5-ChIor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) beim Kochen mit 30%iger Salpeter- 
säure (Klages, Knoevenagel, B. 28, 2045). — Nadeln (auä verd. Alkohol). F: 178°. — 
Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 5-Chlor-isophthalsäure neben wenig ö-Oxy-isophthal- 

säure. 

. 6-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 6 -Chlor-m -toluylsäure C 8 H,0 2 C1 = CH 3 'C R H 3 Cl* 
CO a H. B. Aus ß-Chlor-3-methyI-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlöaung 
oder verd. Salpetersäure (Claus, J. yr. [2] 46, 27). — Nadeln. F: 167°. 

3-Chlormethyl-benzoesäure, 3 1 -Chlor-m-toluylaäure C 8 H 7 2 C1 — CH 2 C1'C«H 4 * 
C0 2 H. B. Das Nitril (s. u.) entsteht durch Einleiten von Chlor in m-Tolunitril bei 
ca. 150°, bis die Gewichtszunahme 30% beträgt; man verseift es durch Kochen mit 20 Tln. 
konz. Salzsäure (Reinglass, B, 24, 2418). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 135°. Leicht 
löslieh in Alkohol und Äther. 

Amid C 8 H 8 ONCl = CH 2 Cl-C 6 H 4 -CO-NH 2 . B. Bei 15-stdg. Stehen der Lösung des 
Nitrils (1 Tl.} in (5 Tln.) konz. Schwefelsäure (Reinglass, B. 24, 2417). — Krystalle (aus 
Alkohol). Der Staub reizt heftig zum Niesen. F: 124°. Sehr leicht löslieh in heißem Wasser, 
in Alkohol und Äther, 

Nitril, 3-Cyan-benzylchlorid, m-Cyan-benzylchlorid C 8 H^Nd = CH-Cl . C 5 H 4 * CN. 
B. siehe bei 3- Chlormethyl- benzoesäure. — Blättchen oder Prismen (aus heißem Alkohol). 
Erzeugt heftiges Jucken auf der Haut; der Dampf reizt Augen und die Sehleimhäute der 
Nase stark; F: 67°; Kp 76(> : 258—260° (Reinglass., B. 24, 2416). — DurchKochen mit einer 
Lösung von Cu(NO a ) a oder AgN0 3 wird m-Cyan-benzaldehyd (Syst. No. 1289) erzeugt (R.). 
Gibt mit KN0 3 in konz. Schwefelsaure 4-Nitro-3-cyan-benzylchlorid (Ehelich, B. 34, 3374). 
Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dibenzyläther-dicarbonsäure-(3.3') (R.). Beim Erhitzen 
mit KCN in verd. Alkohol erhält man m-Cyan-benzylcyanid (R-). 

4.e-Dichlor-3-methyl-beruzoeaäure, 4. 6 -Dichlor-m -toluylsäure C B H 6 2 CU = CH 8 * 
C 6 H a Cl a ■ C0 2 H. B, Bei 5— 6-stdg, Erhitzen von 1 Tl. 4.6-Dichlor-m-xylol mit 15 Tbl. Salpeter- 
säure (D: 1,18) im Druckrohr auf 150° (Claus, Buksteet, «7. pr. [2] 41, 557). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 170°. Selir leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 S . — Wird durch längere 
Behandlung mit Natriumamalgam in m-Toluylsäure übergeführt. — Ba(C H H 5 2 Cl 2 ) 2 -f- 
2 H 2 0. Nadeln und Säulen. Reichlich löslich in kaltem, sehr leicht löslich in heißem Wasser. 

3-Dichlormethyl-benaonitril, 3 1 .3 1 -Dichlor-m-tolunitril, 3-Cyan-benzalehlorid, 
m-Cyan-benzalchlorid C^H 8 NCl a ^ CHCL-C B H 4 'CN. B. Man leitet in m-Tolunitril bei 
150° Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 60 8 / beträgt (Reetglass, B. 24, 2416). — Flüssig. 
Kp ?e5 : 272-275«. 

2.4.5.6 - Tetraehlor - 3 - methyl ■ benzoesäure , eso - Tetrachlor -m - toluylsäure 
C S H 4 2 C1 4 = CH 3 -C a CVC0 2 H. B. Beim Erhitzen von eso-Tetrachlor^m-xylol (Bd. V, S. 373) 
mit KMn0 4 und Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 180° (Rupp, $. 29, 1632). — 
Krystalle. F: 180— 181°. — Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlöaung 2.4.5.6- Tetra- 
chlor-isophthalsäure. 



4-Brom-3-methyl-benzoesäure a 4-Brom-m- toluylsäure C 8 H 7 2 Br= CHg'CjHaBr* 
CO t H. B. Aus asymm. Brom-m-xylol durch Kochen mit Dichromatmischung (Fittjg, 
Ahbexs, Matthetdes, A. 147, 32; Jacobsen» B. 14, 2352). Neben 4-Brom-isophthalsäure 
bei der Oxydation von 4-Brom-3-methyl-acetophenon (Bd. VIT, S. 307) mit alkal. Kalium- 
permanganatlösung (Claus, J. pr. [2] 43, 359). Aus 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol 
durch Kochen mit verd. Salpetersäure (Kelbe, B. 15, 41). Beim Stehen von m-Toluylsäure 
mit überschüssigem Brom, neben 6-Brom-3- methyl- benzoesäure ( J.). Aus 4-Amino-3-methyl- 
benzoesäure durch Diazotierung und Kochen der Diazo Verbindung mit Bromwasserstoffsäure 
(Remseh, Kuhaba, Am. 3, 431). — Krystallpulver (aus Alkohol). Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 200° (J.), 209° unkorr. (Cl.), 205-206« (Ahbens, Z. 1889, 106; F., A., M.), 205-207° 
(Bötttnöee, Ramsay, A. 186, 258). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser und in kaltem 
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Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol (F., A., M.; Cl.). — Geht heim Behandeln mit 
Natriumamalgam in m-Toluylsäure über (A.; £., Kä.)- Liefert beim Schmelzen mit Kali 
4-Oxy-3-methvt-benzoesäure (Syst. No. 1072) (J.). — AgC 8 H 6 B Br. Niederschlag. Unlöslich 
inWaseer (F.;A.,M.). — Ca(C 8 H 6 8 Br) 2 + 3 H a O. Nadeln. In Wasser leichter löslieh als 
das Bariumsalz (F., A., M.), — Ba(C 8 H s 2 Br) a + 4H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser (F., A„ M.). 

Äthylester C 10 H u O a Br ^ CH 3 -Ö 6 H 3 BrC0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-3-methyLbenzoe- 
säure mit Alkohol -j- HCl (Fittig, Ahrens, Mattheide9, A. 147, 34). — Flüssig. Erstarrt 
bei —5° krystallinisch. Kp: 270—275°. 

e-Brom-3-methyl-bonzoesäure, 6-Brom-m-toluylsäure C 8 H 7 2 Br = CH 3 'C 6 H 3 Br- 
CO a H. B. Aus 4-Brom-2-nitro-toluol durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumcyanid auf 220° 
(v. Richter, B. 5, 424; 8, 1420). Aus 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol beim Erhitzen 
mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 130—135° (Kelbe, v. Czaknom3KI, A. 236, 295). 
Aus 6-Brom-3-methyl-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlösung (Claus, J. pr. 
[2] 46, 22). Aus nvToluylsaure beim Stehen mit überschüssigem Brom, neben 4-Brom- 
3-methyl-benzoesäure (Jacobsex, B. 14, 3351). — Nadeln {aus Wasser oder Alkohol). 
F: 154-155« (Cl.), 152-1530 (K., v. CzJ. Schwer löslich in kaltem Eisessig (K., v. Cz.). - 
Geht durch Oxydation in 4-Brom-isophthalsäure über (Cl.). Gibt beim Schmelzen mit Kali 
6-Oxy-3-methyl-benzoesäure (Syat.No. 1072) (J.). — Calciumsalz. Ist in Wasser sehr leicht 
löslich, kann aber doch in Nadeln krystallisiert erhalten werden (J.). — Ba(C H H a 2 Br) 2 + 
4 H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser (Gl.). 

4.6-Dibrom-3-methyl-benzoesüure, 4.6-Dibrom-m-toluylsäure C s H G 2 Br 2 = CH S ' 
CgHjB^-COjH. B. Bei 8-tägigem Kochen von 4.6-Mbrom-m-xylol mit Chromsäuregemisch 
(Ftttig, Ahrens, Mattheides, A> 147, 36}, mit Cr0 3 in Eisessig (Hjelt, Aschan, Öf.Fi. 
SO, 56). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185— 186« (F., Ah., M.), 184» 
(H., As.). Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol, 
leicht löslich in heißem Alkohol (F., Ah., M.). — KMn0 4 in alkal. Lösung oxydiert zu 4.6.Di- 
brom-isophthalsäure {H., As,). — Ba(C a H fi O a Br 2 ) a +9H a O. Nadeln. In Wasser leicht löslich 
(F., Ah., M.). 



4-Jod-3-methyl-benzoesmire, 4-Jod-m-toluylsäura C 8 H 5 O a I = CH 3 C 6 H a I-CO a H. 
B* Bei 36-stdg. Kochen von asymm. Jod^m-xylol mit 350 g Salpetersäure (D: 1,4) und 700 g 
Wasser (Gbahl, B. 38, 87; vgl. Hammerich, B. 23, 1635). — Krystalle (aus verd. Eisessig). 
F: 214—215° (Gr.), 214° (Edinger, Goldberg, B. 33, 2879). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat 4-Jod-isophthalsäure (Gr.), — AgC s H 6 2 I. Weiße Masse (Gr.). — 
Ba(C 8 H s 2 I) 3 . Krystalle (aus Wasser) (Gh.). 

2-Methyl-4-carboxy-phenyljodidchlorid C 8 H 7 2 C1 2 I = CH 3 'C B H 3 (IC1 2 VC0 2 H. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4- Jod-3-methyl-benzoesäure in CHC1 3 (Grahl, 
B t 28, 89). — Amorphe gelbe Masse. 



6-Nitroso-3-methyl-bönzoesäure(P) s 8-Nitroso-m-toluylaäure (?) C s Hj0 3 N™CH 3 - 
C 6 H 3 (NO)C0 2 H (?). B. Durch Oxydation von 6-Amino-3-methyl-benzoesäure mit Caro- 
scher Säure (Fretwdler, Sevestre, C. t. 147, 983). — Gelbliche Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 172—173° (Zers.). — Kondensiert sich in Eisessiglösung mit p-Toluidin zu 
0H 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-CO 2 H (Syst. No. 2139). 



2-Nitro-3-metliyl-benzoesäure, 2-N"itro-m-toluylsäureC a H 7 4 N = CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )- 
COjjH. B. Beim Kochen von vic. Nitro-m-xylol mit der 6-fachen Mense Salpetersäure (t) : 1,40) 
(Noelting, Gachot, B. 39, 73). Beim Eintragen von m-Toluylsäure in kalt gehaltene 
rauchende Salpetersäure (Jacobsen, B, 14, 2355; vgl. Ahrens, Z. 1869, 105), neben 6-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (Feneeklee, B. 38» 3554; Müller, B. 42, 430) und 4-Nitro-3-methyl- 
benzoesäure (Jürgens, B. 40, 4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 6-Nitro- und der 4-Nitro- 
säure: M. — Prismen (aus Alkohol). F: 223° (van Soherpenzeel, R. 20, 165), 220° (A.), 
219° (Ja.), 217,5—218° (N., G.). Leicht löslich in heißem Alkohol (Ja.), schwer in Wasser 
(N., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 2-Nitro-isophthalsäure 
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(N., G.J. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Ja,; Fi.) oder mit Zinkstaub 
in alkal.-alkoh, Lösung (Freundler, Bl. [4] 1, 222) 2-Amino-3-methyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1905). — Ca(C 8 H 6 4 N) 2 + 4H a O. Rechtwinklige Tafeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
(Ja.). — Ba(C 8 H 6 O 4 N) 2 +2H 2 0. Flache Prismen. Mäßig löslich in kaltem Wasser (Ja.). 

MethyleBter C„H 9 4 N = CHg-CeH^NOaJ-COjj-CHa. B. Durch Einleiten von HCl 
in die Lösung der 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure in Methylalkohol (Jürgens, B. 40, 4411). 
Aus dem Chlorid (s. u.) mit Methylalkohol (Müller, B. 42, 423). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 74» (J.), 73-74° (M.), 72,5° (van Scherpenzeel, R. 20, 163). 

Chlorid C g H 6 3 NQ = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-C0C1. B. Aus 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure 
mit PC1 5 auf dem Wasserbade (van Scherpenzeel, R. 20, 163; Jürgens, B. 40, 4411). 
— Krystalle (aus CS 2 ). In Alkohol und Benzol leicht löslich (v. Soh.). 

AmidC ß H 8 3 N 2 = CH a -C 6 H 3 (N0 ? )-CO-NH a . B. Aus dem Chlorid der 2-Nitro-3-methyl- 
benzoesäure mit alkoh. Ammoniak (Jürgens, B* 40, 4411). Aus m-Toluylsäure-amid durch 
Nitrierung (van Scherpenzeel, R. 20, 166). — Nadeln (aus Wasser). F; 192° (J.), 191° 
(v. Sch.). — Liefert beim Destillieren im Vakuum mit P a Ö 5 2-Nitro-3 methyl-benzoesäure- 
nitril (J.). 

Methylamid C„H lfl 3 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-C0-NH-CH 3 , B. Aus dem Chlorid der 
2-Nitro-3-methyl-benzoesäure durch Methylamin (van Scherpenzeel, R. 20, 164). Aua 
m-Toluylsäure-methylamid durchHN0 3 bei 0° (v. Sch.). — Platten (aus Wasser). F : 135—136°. 
In Äther schwer löslich. 

Dimethylamid C! H 13 3 N a = CH ? -C ß H 3 (N0 2 )-CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Chlorid 
der 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure mit Dimethylamin (van Scherpenzeel, i?. 20, 164). Aus 
m-Toluylsäure-dimethylamid durch Nitrierung bei 0° (v. Sch.). — Krystalle (aua Alkohol), 
F: 88,5°. In Alkohol, Äther und Wasser leicht löslich. Färbt sich im Licht rot. 

Nitril C 8 H 6 0^ 8 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )*CN. B. Aus dem Amid der 2-Nitro-3-methyl- 
henzoesäure und P 2 5 bei der Destillation im Vakuum (Jürgens, B, 40, 4411). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 84°. — Liefert mit alkoh. Schwefelammonium im Rohr auf 100° erhitzt 
2-Ammo-3-methyl-benzoesäure. 

4-Nitoo-3-mötftyl-benzoesäiire 9 4-:NitT^ 
00 2 H. Zur Konstitution vgl, Müller, B. 42, 434. — B. Beim Kochen von 20 g Nitroxylol, 
erhalten durch Nitrierung von Rohxylol, mit 40 g K 2 Cr 3 Oj und 55 g konz. Schwefelsäure, 
die mit dem doppelten Vol. Wasser verdünnt ist (Beilstein, Kreusler, A, .144, 168). Aus 
6-Nitro-l-niethyl-3-isopropyl-benzol beim Kochen mit verd. Salpetersäure (Kelee, Warth, 
A. 221, 161). Aus m-Tohiylsäure mit kalter rauchender Salpetersäure, neben 2-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure und 6-Nitro-3-methyI-benzoesäure (Jürgens, B. 40, 4409 Anm. 4; 
Müller, B. 4£t t 430). Trennung von der 2- und 6-Nitro-säure : M. — Zugespitzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 217° (J.), 215-216» (M.), 214» (Ke., W.), 212» (van Scherpenzeel, 
R. 20, 162), 211» (B., Kr.). Sublimierbar (B., Kr.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr wenig löslich in heißem (B., Kr.). — Reduktion mit Zinn und Salzsäure liefert 
4-Amino-3-methyl-benzoesäure (B., Kr.). — NH 4 CgH,t0 4 N -f- 2 H 2 0, Krystallinische Masse. 
In Wasser äußerst leicht löslich (B., Kr,). — Mg(aH 6 4 N) a +7H 2 0. Sehr leicht löslich 
in Wasser (B., Kr.). — Ca(C 8 H 6 4 N) a + 2 HgO. Gelbliche Prismen. Schwer löslich in 
kaltem Wasser (B., Kr.). — Ba(C 8 H b 4 N) 2 . Nadelbüschel. In Wasser äußerst leicht löslich 
(Ke., W.). - Ba(C 8 H fi 4 N) 2 + 4 H a O. Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (B., Kr.). 

Methylester C B H 8 4 N = CH 3 -C 6 H 3 (N0 a )-C0 2 -CH 3 . B. Aub 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HCl (Herre, B. 28, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72» (H.), 
81— 82» (Jürgens, B. 40, 4409 Anm. 4; Müller, Ä 42, 431). Etwas löslich in heißem Wasser, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Äther und Benzol (H.). 

Äthylester CuHuOiN = CH 3 -C 6 H 3 {N0 2 )-C0 S -C 2 H 5 . B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCl (Beilstein, Kreusler, A. 144, 174). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 55» (B., K.), 53,5» (van Scherpenzeel, R. 20, 162). Kpy 150—156° (v. Sch.). In kaltem. 
Alkohol wenig löslich, in heißem Alkohol sehr leicht löslich (B., K.). 

Amid C B H 8 3 N a = CH 3 -C 8 H 3 (N0 a )-C0-NHjj. B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure 
durch Erwärmen mit PC1 5 und Behandlung des entstandenen Chlorids mit gut gekühltem 
konz. Ammoniak (Beilstein, Kreusler, A. 144, 175). — Blättchen oder Prismen (aus Wasser). 
F: 151°. In kaltem Wasser sehr wenig löslich, in heißem etwas leichter. 

Nitril CsHgO-Na = CH 3 ■ C a H a (NO s ) ■ CN. B. Ans dem Amid (s. o.) durch Erhitzen mit 
PC1 S (Beilstein, Kreusler, A. 144, 175). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln. F: 80°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser. — Geht beim Behandeln mit alkoh. Schwefelammonium in eine bei 
90» schmelzende Verbindung C fi H l0 ONg, isomer mit Amino-toluylsäure-amid, über. 

BEILSTEHTfl Handbuch. 4. Aufl. IX 31 
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5 -Nitro -3- methyl -benzoesäure, 5 - Nitro - m - toluylsäure C 8 H,0 4 N = CH 3 * 
C B H 3 (NO a )-C0 2 H. B. Beim Erwärmen einer essigsauren Lösung von symm. m-Nitro-xylol 
mit KMh0 4 auf dem Was&erbade (Thöl, B. 18, 360). Beim Erhitzen von symm. m-Nitro- 
xylol mit Salpetersäure (D: 1,16) im geschlossenen Rohr auf 100° (Müller, B. 42, 433). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 174° (M.). Ist nach Th. mit Wasserdampf flüchtig, nach M. nicht- 
flüchtig. Ziemlich reichlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (Th.). 

— Die Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak liefert 5*Amino-3-methyl-benzoesäure 
(M.). — AgC 8 H 6 4 N (M.). — Ba(C a H^0 4 N) a + 4H 2 0. Warzen. Löslich in ca. 325 TIn. kalten 
Wassers (Th.). 

Methylester C 9 H 9 4 lSr = CH a -C a H 3 (NO fl )-C0 8 *CH^ B. Aus ö-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Müller, B. 42, 434). — Schräg abgeschnittene 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 84-85°. 

6 -Nitro -3- methyl -benzoesäure, 6 - Nitro -m- toluylsäure C B H,0 4 N = CH 3 ' 
C fl H 3 (NO„)-CO«H. Zur Konstitution vgl. Find eklee, B. 38, 3554. — B. Beim Eintragen von 
m -Toluylsäure in kalt gehaltene rauchende Salpetersäure (van Scherpenzeel, R. 20, 165; 
F. ; Müller, B, 42, 430), neben 2-Nitro^3-methyl-benzoeaäure (v. Soherf. ; F. ; M.) und 4-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (F.; Jürgens, B. 40, 4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 2-Nitro- 
und 4-Nitro-säure: M. Da» Nitril entsteht durch Eintragen einer Mischung von 10 g KNO s 
-f 60 g konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 10 g m-Tolunitril in 60 g konz. Schwefelsäure, 
wobei man die Temp. nicht über 5° steigen läßt (F.), ferner durch Zusatz von NaNO a und 
Salzsäure zu 6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensäure, suspendiert in kochendem Wasser 
(Reüssiert. Scherk, B. 31, 390) ; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 10 Tln. rauchender 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° (F.). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 134° 
(F.), 132° (v. Schebp.). Färbt sich beim Erhitzen mit Alkali rot (v, Sghxbf.) — Die Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure liefert 6-Amino-3-methyl-benzoesäure (F.). — AgC 8 H ft 4 N. Weißer 
Niederschlag (F.). 

Methylester C 9 H 9 4 N = CH„ ■ C 6 Ha(N0 2 ) ■ CO a ■ GEL,. B. Aus 6-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HCl (Müller, B. 42, 434). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
78—79°. 

Amid C 8 H B 03N a =■ CH 3 -C 6 H a (N0 2 )-CO-NH a . B. Aus dem Nitril mit rauchender Salz- 
säure bei 100° (Findeklee, B. 38, 3558). - Nadeln (aus Alkohol). F: 176-177°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Nitril C a H 6 2 N ? — CH 3 'C € H 3 (N0 2 )*CN. B. Siehe im Artikel 6-Nitro-3- methyl- benzoe- 
säure. — Nadeln (aus Alkohol), F; 93—94°: mit Wasserdampf schwer flüchtig {Findeklee, 
B. 38, 3544). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol 
(Rersisrt, Scherk, B. 31, 390). — Liefert mit rauchender Salzsäure bei 100° das Amid, bei 
150° die Säure (F.). Gibt mit konz. Schwefelsäure und thiophenhaltigem Benzol eine intensiv 
blaue I.-ösuijg (R., Sch.). 

6-Nitro-3-chlormethyl-benzonitril, 3 1 -Chlor-8-nitro-m-tolunitril , 4-N"itro-3- 
oyan-benzylchlorid 0^0^201 =--CH a Cl-C 6 H s (NO Ä )'CN. B. Durch Eintragen von Kalium- 
nitrat zur stark gekühlten Lösung von m-Cyan-benzylchlorid in konz. Schwefelsäure (Ehrlich, 
B. 34, 3374). — Bräunlich gelbe Blättehen und Nadeln (aus Alkohol). Ruft auf der Haut 
atarkes Braunen hervor. F: 59— 60°. Löslich, außer in Wasser und Ligroin. 

4 - Brom - x - nitro - 3 - methyl - bonzoe säure, 4 - Brom - eso - nitro - m - toluylsäure 
C s H fi 4 NBr = CH 3 -C a H 2 Br(NO a )-C0 3 H. B. Beim Erwärmen von 4-Brom-3-methyl-benzoe- 
säurc mit rauchender Salpetersäure (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 34). — Krystalle. 
F: 175-1760. - Ca(C s H 5 4 NBr) 2 + 3H s O. Warzen. - Ba(C 8 H 5 4 NBr) a + 3 H 2 0. Nadeln. 
In Wasser leicht löslich. 

2.6-Dinitro-3-methyl-benzoesäure, 2.6 -Dinitro-m -toluylsäure C 8 H 6 OgN a = CH^* 
C Q H 2 rN0 2 ) 2 'C0 2 H. B. Aus m-Toluylsäure, deren Amid oder Methylamid, sowie aas 2-Nitro- 
und aus 6-Nitro- 3- methyl benzoesäure durch absol. Salpetersäure bei Zimmertemperatur 
(van Soherpenzeel, B. 20, 167). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173°. — Wird 
durch Kalilauge tiefrot. 

Methylester C^^Na^CHg-CgHafNO^-COa-CHa. B. Aus m-ToIuylsäure-methyl- 
ester und absol. Salpetersäure bei Zimmertemperatur (van Soherpenzeel, R. 20, 168). — 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104—105°. 

4.6-Dinitro-3-methyl-benzoesäure, 4.6-Dinitro-m-toluylsäure C 8 H p G N a — CH 3 - 
C a H 2 (NO a ) 2 *C0 2 H. B. Beim 3— 4-stdg. Erhitzen von 4.6-Dinitro-m-xylol mit 5 Tln, Salpeter- 
säure (D: 1,15) auf 155-160° (Errera, Maltese, G. 3311, 278). — Hellgelbe Plättchen 



Syst. No. 941.] p-TOLUYL SÄURE. 483 

(aus Benzol). F: 171 — 171,5°. Nicht flüchtig mit Wasserdänipf en. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Wasser und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Ammoniumsalz. Nüdelchen. 
Schwer löslich in Wasser. — Silbersalz. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester Cn^OgN, = CH 3 ■ C^NOA, ■ CO a ■ CgH^. B. Aus 4.6-Dinitro-3-methyl- 
benzoesäure durch Alkohol + HCl (Errera, Maltese, G. 33 II, 279). — Braune Krystalle 
(aus Methylalkohol). Monoklin (La Valle, 0. 33 II, 280). F: 61— 62<>. Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Äthylalkohol und Methylalkohol. 

8. 4 - Methyl - benzol - carbonsäure - (1} , 4 - Methyl - benxoesäure, C0 3 H 
p-Toluylsäure C 8 H 8 2 , s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden ; 
in diesem JTandbuch auch die von „p-Toluylsäure" abgeleiteten Namen beziffert. /'N 

— B. Aus Terpentinöl durch Oxydation imt Salpetersäure (Hirzel, Z. 1868, 205; r * 
Mielck, Ä. 180, 49). Durch Erhitzen von 40 g Toluol mit ca. 80 g Chlorzink, 80 g \*/ 
Eisessig und 40 g POClg auf 105—110° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Y 
Wasser (Frey, Hobowitz, J. pr. [2] 43, 116). Durch Einw. von CO a auf ein Gemisch CH S 
von Natrium, Zinkdiäthyl und Toluol, neben Phenylesaigsäüre (Schobygin, B. 41, (4 l ) 
2727). Bei der Einw. von Phosgen auf Toluol in Gegenwart von A1CJ 3 entsteht p-Toluylsäure- 
ehlorid, das man mit Alkali verseift (Ador, Cbafts, B. 10, 2176). p-Toluylsäure-amid entsteht 
beim allmählichen Eintragen von 12 g A1C1 3 in ein Gemisch aus 10 g Toluol, 30 g CS a und 
10 g Carbamidsäurechlorid (Gattebmann, Schmidt, A. 244, 51); man verseift es durch 
Kochen mit Alkalilauge (Ga., Sch.) oder besser durch Einw. von NaNO a auf die siedende 
Lösung in verd. Schwefelsäure (Ga., B. 32, 1118). p-Toluylsäure wird auch erhalten durch 
Eintragen von AlCl a in die erwärmte Lösung von N.N-Diphenyl-caxbamidsäure-chlorid in 
Toluol und Erhitzen des entstandenen p-Toluylsäure-diphenylamids mit konz. Salzsäure 
(Lellmann, Bonhöffeb, B. 19, 3231; 20, 2119). Aus p-Brom-toluol mit Kohlensäure und 
Natrium (Kekule, A. 137, 184). Beim Behandeln von rohem Bxomtoluol mit Chlorameisen- 
ester und Natriumamalgam entsteht p-Toluylsäureester, den man mit alkoh. Kali verseift 
(Wuetz, A. Sfü. 7, 126). p-Toluylsäure bildet sich bei der Oxydation von p-Xylol mit verd. 
Salpetersäure (Yssel de Schepper, Beilstein, A. 137, 302; Fettig, Ahrens, Mattheides, 
A. 147, 29 ; Dittmar, Kjäule, A. 162, 339; Brückner, A. 205, 1 13). Aus Cymol beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure (Noad, J. 1847/48, 713; A. 63, 289; Ftttiö, Köbeioh, Jilkb, A. 
145, 145, 149), daher auch bei der Oxydation von Thymianöl mit Salpetersäure (Hirzel). 
Bei der Oxydation von cis-Terpinhydrat mit verd, Salpetersäure (Hemtel, A. 180, 74). 
Aus p-Methyl-acetophenon mit alkal. Kaliumferricyanidlösung {Bughka, Ibish, B. 20, 
1763). Aus Di-p-tolyl-keton durch Kochen mit Ätzkali (Adok, Crafts). Aus p-Toluylsäure - 
nitril CS. 489) durch Erhitzen mit Salzsaure oder alkoh. Lauge unter Druck (Heim, B. 16, 
1775), Durch Verschmelzen von2-p-toluyl-benzoesaurem Natrium mit 5—6 Tln. Kali (Friedel, 
Crafts, Bl. [2] 35, 608). Durch 8-stdg. Erhitzen von 2.4.6-Tri-p-tolyl-L3.5-triazin (p-Kya- 
tolin) (Syst. No. 3818) mit 25 Tln. konz, Salzsäure auf 220° (Scholl, Nörb» B. 33, 1055). 

— Darst. Man erhitzt p-Toluylsäure-nitril V«— 1 Stde. mit 10 Tln. eines Gemisches 
aus 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. H 2 (Herb, A. 258, 10; vgl. van Scherienzeel, 
R. 20, 156). 

Krystalle (aus heißem Wasser). F: 176° (Hirzel), 176—177° (Yssel de Scheffer, 
Beilstein), 177-178° (Ador, Crafts), 178-178,5° (Kellas, Ph.Ch. 24, 222), 179° (van 
Scherpenzeel), 180°(Fischli, B. 12, 615). Kp: 274— 275» (korr.) (Eischli), 264° (Cannizzaro, 
A. 124, 264). Verflüchtigt sich mit Wasserdampf (Hirzel). Sublimierbar (Noad). Löst 
sich in Wasser von 88° noch nicht zu 1% (Blaise, Coubtot, Bl. [3] 35, 372). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther (Noad). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: 
Afwers, Orton, Ph. Gh. 21, 370. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
927,4 CaL, bei konstantem Vol. : 926,8 Cal. (Stohmann, Klebeb, Langbein, J. pr. [2] 40, 134). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,1x10 5 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 270), 
4,42x10 5 , hei 60°: 4,21 X 10" 5 , bei 99°: 3,24x 10" 5 (Schaller, Ph.Ch. 25, 522). Elektri- 
sches Leitvermögen in flüssigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: Arohtbald, Am. 
Sog. 29, 1421. Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitäts- 
konstante: Veley, Ph.Ch. 57, 162. Elektrocapülare Funktion: Gouv, A. eh. [8] 8, 334. 

— Zerfällt bei der Destillation mit Kalk in CO a und Toluol (Noad). Wird von schmelzendem 
Alkali nicht angegriffen, gibt aber beim Schmelzen mit Ätzkali -+- Bleidioxyd fast die 
theoretische Menge Terephthalsäure (Gbaebe, Kraft, B. 89, 798). Geht bei der Oxydation 
mit Chromsäuremischung (Yssel de Schepfer, Beilstein) oder alkal. Permanganatlösung 
(Frey, Horowitz) in Terephthalsäure über. Liefert bei längerer Einw. wäßr. Kaliumper- 
sulfatlösung Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4 / ) neben etwas Terephthalsäure (C. Fischer, 
Wolffenstein, B. 37, 3215*). Gibt bei der anodischen Oxydation in alkal. Lösung Terephthal- 
säure, Kohlendioxyd und Heine Mengen von Kohlenoxyd (Labhardt, Zschoche, Z. El. Ch. 
8, 94). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure p-Tolyl- 
carbinol (Mettler, B. 39, 2938). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol 

31* 



484 MONOCARBÖNSÄÜREN CnHah-sOa. [Syst. No. 941. 

Hexahydro-p-toluylsäure (Markownikow, Sserebrjakow, JK. 25, 642; J. pr. [2] 49, 76; Ein- 
horn, Wuxstätter, A. 280, 160). Gibt bei 12-stdg. Stehen mit toocknem Brom 3-Brom-4- 
methyl-benzoesäure (Brückner, B. 9, 407). Gibt beim Lösen in der fünffachen Menge roter 
rauchender Salpetersäure (Ftttig, Bamsay, A. 168, 251; Klöppel, B. 26, 1733) oder bei Be- 
handlung mit absol. Salpetersäure bei 0° (vax Schespenzeel, R. 20, 158) 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure. Wird p-Toluylsäure mit einem Gemisch gleicher Vol. Salpetersäure und Schwefel- 
säure erhitzt (Brückner, B. 8, 1678) oder bei gewöhnlicher Temp. mit absoL Salpetersäure 
behandelt (v. Sch.), so entsteht 3,ö-Dinitro-4-methyl-benzoesäure. p-Toluylsäure liefert 
mit SO a -Dampf (Fischli, B. 12, 616) oder beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat auf 
150° {Meldrum, Perkin, Soc. 93, 1419) 4-Methyl-benzoesäure-su]fonsäure-(3) (Syst. No. 
1585a). Das Silbersalz der p-Toluylsäure gibt mit S 2 CI 2 in Äther die Verbindung (CHj-CgH^ 
CO-0) 2 S a (Denham, Soc. 95, 1240). Geschwindigkeit der Ämidbildnng beim Erhitzen 
von p-toluylsaurem Ammonium auf 212°: Menschutkin, Krieger, Ditrich, JK, 35, 110; C, 
19031, 1121). Geschwindigkeit der Esterbildung ans p-Tohiylsäure mit Methylalkohol: 
Michael, Oechsun, B. 42 t 319, mit Methylalkohol + HCl: Kellas, mit Äthylalkohol + 
HCl: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, B. 28, 3224. p-Toluylsäure kondensiert sich 
mit 4.4"-Bis-dimethylamino-benzhydrol bei Gegenwart von Konz. Schwefelsäure zu einer 
Leukoverbindung, die durch Pb0 2 und Salzsäure zu einem Triphenylmethanfarbstoff oxydiert 
wird (Bayer & Co., D. R. P. 90881; Frdl. 4, 211). 

NH 4 C 8 H 7 O a -f CaBpÜfc. Nadeln (aus Wasser), Blätter (aus Alkohol) (LosaEN, A. 298, 
72 Amn.). Schwer löslich in Alkohol (Farmer, Soc. 83, 1443). — NH 4 C 8 H 7 O a . Blätter 
(aus Alkohol) (Lossen). — HydrazinsalzN 2 H 4 + C 8 H s 2 . Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. 
Liefert bei längerem Kochen Mono-p-toluyl- undN.N'-Di-p-toluyl hydrazin (Curitus, Fran- 
ken, B. 35, 3241). — KC 8 H,O a + C 8 H p 2 . Platten. Schwerlöslich in Alkohol (Farmer). — 
KC 8 H 7 2 . Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (Yssel de Scheffer, 
Beilstein). — Cu(C„H,0 2 ) 2 . Hellbrauner Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Noad, 
A. 63, 294). — AgCgHjOjj. Nadeln (aus heißem Wasser) (Noad). — Mg(C g H 7 O a ) 2 +3H a O. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Y. de Sch., Bei.). — Ca(C 8 H ? O z ) 2 + 3 H a O. 
Nadeln (Y. de Sch., Bei.). — Ba(C B H 7 2 ) a + 2 H 2 0. Nädelchen (Btjchka, Irish, B. 20, 
1764; vgl. Noad). - HO- Sc(C 8 H,0 2 ) a + 3 H a O. Weißer Niederschlag, in Wasser unlöslich 
(Crookes, Z.a.Ch. 61, 372; C. 19091, 1145). 

Verbindung von p-Toluylsäure mit Schwefelsäure C B H 8 2 + H a S0 4 . B. Durch 
Auflösen von p-Toluylsäure in 96%iger Schwefelsäure (Hooöewerff, van Dorf, B. 21, 
351). — Nadeln, 

Funktionelle Derivate der p-Toluylsäure. 

Methylester C 9 H w 2 ^CH 3 *C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Aus p-Toluylsäure mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure oder Salzsäure (Kellas, PA. CA. 24, 244). Aus p-ToIuylchlorid mit Methyl- 
alkohol (Fischli, B. 12, 616). — Krystalle (aus Petioläther) von intensivem angenehmem 
Geruch (F.). F: 32° (F.), 33° (Raikow, Tischkow, Gh. Z. 29, 1269), 34° (van Scherfenzeel, 
R. 20, 156), 34-35° (K.). Kp: 217° (F.). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: Auwers, 
Ph. Gh. 42» 516. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäuie Di- 
methyläther, p-Toluylsäure, C0 2 und Toluol (R., T.). Liefert mit absol. Salpetersäure bei 
Ö und 20° nur 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-methylester (v. Sch.). Verseifungsgesch windig - 
keit: K. Läßt sich mittels Phenylmagnesiumbromids in Diphenyl-p-tolyl-carbinol überführen 
(Bistrzycki, Gyr, B. 37, 663). 

Äthylester C 10 H 12 2 = CH 3 -C 6 H 4 CO a -C a H 5 . B. Aus p-Toluylsäure mit Alkohol 
+ HCl (Noad, A. 63, 295). — Flüssig. Kp: 228° (N.); Kp 7aü : 235,5° (korr.); DJ: 1,0393; DJg: 
1,0306; D|g: 1,024 (Perkin, Soc. 69, 1238). Magnetische Rotation: Pe. — Gibt mit Methyl- 
magnesiumjodid in Äther je nach den Bedingungen Dimethyl-p-tolyl-carbmol oder 1-Methyl- 
4-isopropenyl-benzol (Pe., Pickles, Soc. 87, 652). 

[d-Ajmyrj-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C la H l8 8 = CH a -C 6 H 4 'CO g -CH a -CH(CH a )-C 2 H 6 . 
Kp: 271-272°; D™: 0,982; nft 1 : 1,4975 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 293). Optisches 
Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
[a~\%: + 6,67° (G., Bl [3] 25, 650). [a] D bei verschiedenen Temperaturen: G., Aston, 
C. r. 124, 196. 

|l-Menthyl]-esterC 18 H 26 O 2 = CH ft -C B H 1 -CO 2 'C fl H ö (CH a )-CH(CH a ) a .Kp 16 :200°;[ö]r M ' B : 
-92,15° (Tschügajew, B. 31, 1778). 

Phenylester C^H^Og = CH a -C 6 H 4 *CO a -C 8 H s . B. Bei der Destillation von p-Toluyl- 
salicylsäuTe, dargestellt durch Erhitzen von salicylsaurem Natrium mit p-Toluylchlorid 
(Kraut, J. 1858, 406). - Blättchen (aus Alkohol). F: 71—72°. 

p-Toluat des Eugenols C 18 H 18 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CO a -C 8 H 3 (0-CH 3 )-CH a CH:CH a . B. 
Aus p-Toluylchlorid und Eugenol durch Erhitzen (Cahours, A. 108, 322). — Nadeln. Unlös- 
lich in Wasser, ziemlich löslich in siedendem Alkohol, noch leichter in Äther. 
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Methylen-benzoat-p-toluat C 16 H 1? 4 = CH^CeH^CO-O-CHa-O-CO-CeHa. B. Aus 
p-Toluylsäure-chlormethylesteT und Kaliumbenzoat odeT aus Benzoesäure- chlormethylester 
und Kalium- p-toluat (bezw. freier p-Toluylsäure) (Desctjde, G. r. 134, 717). — F: 74—76°. 

Methylen-di-p-toluat C^H^O, = {GH s -C fl H 4 -CO-0) 2 CH 2 . E: 104° <D., G.r. 134, 
717). 

p-Toluylsäure-ehlormethylester C^OgCI = CH a - C fl H 4 • CO ■ O • CH a Cl. Kp 20 1 135- 136» 
(D., C, r. 134, 717). 

l?-Ätlioxy-a-p-toluyloiy-v.(5-dioxo-a.(?-diphenyl-a-butylen G^H n B = CH 3 'C 6 H 4 • 
CO ■ • C(C a H B ) :Q0 -C 2 H 5 ) ■ CO ■ CO • C 6 H S . B. Aus a-Oxy-jS-äthoxy-y..S-dioxo-a.<5-diphenyl- 
a-butylen (Bd. VIII, S. 475) beim Schütteln der aDeal. Lösung mit p-Toluylohlorid (Abentus, 
B. 27, 713). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. Leicht löslich in warmem Alkohol, 
in Benzol und Äther, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

p-Toluyl-benahydroximsäure-äthylätlier (^H^OaN = CH 5 -C 6 H 4 -CO-OC;:N*0' 
CjH^'CjHg. S. Aus dem Silbersalz oder dem Kaliumsalz des Benzhydroxamsäure-äthyl- 
äthers (S. 302) und p-Toluylchlorid (Lossssr, A. 281, 267). — Öl. 

P - Toluyl-benzhydroximBäure - benzoat , Dibenzhydroximsätirö - p - tohiat 
C 22 H 1T 4 N = CH 3 • C 6 H 4 • CO ■ O - C( : N ■ ■ CO ■ C a H 5 ) • C 6 H 5 . B. Entsteht in zwei stereoisomeren 
Fonnen (a- und /?-Form) beim Behandeln von dibenzhydroxamsaurem Silber (S. 303), ver- 
teilt in Petroläther, mit p-Toluylchlorid. Warmer Äther entzieht dem Rohprodukte wesentlich 
die j3-Form (Lossen, A* 381, 277). 

a) a-Eorm. Nadeln oder Prismen. Monoklin prismatisch (Klautzsch, A. 281, 278; 
vgl. GrotK CK.Kt. 6, 333). F: 131,5» (L.). 

b) ß-Form. Nadeln oder Prismen. E: 104°. Vielleicht nicht einheitlich (L.). 
p-Toluylsäure-anhydrid C^gH^Ög = (CH 3 -C fl H 4 -C0) 2 0. B. Neben p-Toluylsäure- 

chlorid aus p-Toluylsäure und PC1 5 (yak Scherpenzeel, R. 20, 156)* Bei der Zersetzung 
der aus p-toluylgaurem Silber und S 2 Cl a in Äther entstehenden Verbindung (CH 3 'C e H 4 'C0- 
Ö) 2 S B (Denham, Soc. 85, 1240). Wurde einmal durch Erhitzen von [l-Äpfelsäurej-dimethyl- 
ester mitp-Toluylsäure-chlorid und Waschen des in Chloroform gelösten Produktes mit Soda- 
lösung erhalten (Eraukla:hi>, Wharton, Soc. 75, 344). — Blätter (aus Methylalkohol), Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95° (F., W.). Gegen siedendes Wasser sehr beständig (v. Sch.). 

Di-p - toluyl - [d - glycerinsäure] - methylester C 20 H 2fl O 6 — CH a • C e H 4 • CO * O • CIL ■ 
CH(0-C0-C a H 4 'CH 3 )'C0 2 -CH a . B. Aus [d-Glycerinsäure]-methvlester (Bd, III, S. 392) 
mit p/Toluyisäure-chlorid bei 120-150»(Eranke,and, Aston, Soc. 75, 494). — E: 102°. V^i 
1,1193. [a]£:+ 25,30°. 

Di-p-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylestor C 2I H 2a O ß = CHa-CeHj-CO-O-CH^CHfO- 
CO-C e H 4 -CH 3 )-CO g C 2 H 5 . Krystalle (aus Alkohol). E: 69°; T>\°°: 1,0952; [a]£' fl : +26,19° 
(E., A., Soc. 75, 495). 

Di-p -toluyl- dl-glycerinaäure-methylester C 2O H 20 O 6 = CH 3 ■ C 8 H 4 ■ CO ■ * CH a • CH(0 • 
C0-C 6 H 4 -CH 3 }'C0 2 -CH 3 . B. dl- Glycerinsäure- methylester (Bd. III, B. 397) wird mit der 
berechneten Menge p-Toluylaäure-chlorid auf 120—160° erhitzt (F., A., Soc. 75, 494). — 
Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 98° !>?*: 1,117. 

p - Toluyl- [1 - äpfelsäure] - dimethylester C M H 16 6 = CH 3 - 2 C - CH 2 ■ CH(0 ■ CO - C 8 H 4 ■ 
CH 3 )-CO B -CH s . B. Durch Erhitzen von [1-Äpfdsäurej-dimethylester mit p-Toluvlsäure-chlorid 
(Franklajjd, Whartost, Soc. 75, 344). — Kp^: 200-225°. Df H : 1,1957. [a]' D 8 - s : -3,14°. 

p -Toluyl- fl-äpfelaäure]-diäthylester C lö H 20 6 = C 2 H 5 2 C-CH 2 -CH(0-CO-C 6 H 4 - 
CH s )-CO a -C 2 H ö . B. Durch Erhitzen von[l-Äpfelsäure]-diäthylestermitp-Toluylsäure-chlorid 
(F., Wh., Soc. 75, 343). — Dicke Flüssigkeit. Df : 1,1382. [a]£: —0,22°. 

Di-p-toluyl-[d-weinsäure]-dimethylest6r C a2 H 22 8 = CH 3 ■ CA ■ CO • ■ CH(CO a ■ 
CH3)-CH(C0 2 'CH3)-0-CO-C 6 H 4 -CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 88,5° (Fbanklawd, Whar- 
ton, Soc 69, 1315), 86-87° (Frbundler, A. eh. [7] 3, 479). Dy°: 1,1399; D ,S8 ' 4 : 1,1091; 
[a]5°: —102,82°; [a]J> SB,s : -91,52°; [a]?; -76,90° (Eea., Wh.). .Für die Lösung in absol. 
Alkohol (c = 0,866) ist [a] 1 » 8 : -108,7° (Freu.). 

Mono-p-toluyl-[d-weinsäure]-diäthyleater Cj fi H 30 7 = CH a C e H 4 -C0-0-CH(C0 2 - 
C 2 H 5 )-CH(OH)'CO a -C E H5. Prismen. F: 94°; DI 00 : 1,1122; [a]g°: +15,85°; [a]lf: +13,38°; 
für die Lösung in Eisessig (p = 10,01) ist [a]£ ,B : + 15,87° (Erankland, Mo Cbae\ Soc. 73, 
313, 322). 

Di-p-toluyl-[d-weinaäure]-diäthylesterC a4 Ho 6 8 = CH 3 C B H 4 -CO-0'CH(C0 2 -C 2 H & ) 
CH(CO a -C a H E )-0-CO-C e H 4 -CH 3 . Prismen. F: 92-93» (Frettndler, A. eh. [7] 3, 
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Kp 7 :280°;DJ w : 1,0972; Df: 1,0688; [a]g°: -89,98°; [a]}f: -81,46°; [a]™' 8 : -69,50° (Frank- 
land, Wharton, Soc. 69, 1314). Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 0,8694) ist [a]i?: 
— 89,1° (Freu.)- 

p-Toluylsäure-E/J-amino-äthyll-ester, jS-p-ToIuyloxy-äthylamin CjJl u O^ = 
CH 3 -C 6 H 4 -CO-0-CH 2 *CH a *NH 2 . B. Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen von 
r>To]uyIsäure-[0-brom-äthylamid] mit Wasser (Salomon, B. 26, 1325). — C 1ft H 13 2 N -f- 
HBr. Tafeln (aus Amylalkohol). F: 167°. — Pikrat C^p^ + CaHgOX- Golbe 
Nadeln. F: 179-180°. 

p-Toluylsäure-ljff-amiiio-propyl]-ester, ß-p-Toluyloxy-isopropylamin CnHuOgN = 
CH S • C fi H 4 ■ CO - ■ CH 2 ■ CH(NH 2 ) - CH 3 . B. Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen von 
p-ToIuylsäure-[/?-brom-propylamid] mit Wasser (Salomon, B. 26, 1327). — Pikrat CuHj^OgN 
+ C 8 H s 7 N 5 . Gelbe Nadeln. F: 185-186». - 2 C^H^OaN -\ 2 HCl + PbCl 4 . Orange- 
farbenes Krystallpulver. 



Verbindung C^I^OjSj = (CH 3 'C s H 4 'CO-0) 2 S 2 . B. Aus p-toluylsaurem Silber mit 
S 2 Cl a in Äther (Denham, Soc. 95, 1240). — Weißes kristallinisches Pulver. — Zersetzt sich 
langsam unter Gelbfärbung in p-Toluylsäure-anhydrid, S0 2 und Schwefel. 

p-Toluylsäure -Chlorid, p - Toluylchlorid C s H.OCl = CH 3 *C 6 H 4 -COCL B. Aus 
p-Toluylsäure mit PC1 6 (Cahours, A. 108, 316), mit PCfl s (Frankland, Wharton, Soc. 69, 
1311) oder mit S0C1 2 (H. Meter, M. 22, 425). — F: —2° bis —1,5° (van Scherpenzeel, 
B. 20, 156). Kp: 225-227° (H. M.); Kp: 214-216° (C); Kp 72() : 224-226° (Ador, Rilldst, 
B. 12, 2298); Kp«: 102° bezw, 108» (F., Aston, Soc. 75, 494); Kp 1(> : 95-95,5° (v. Sch,), D: 
1,175 (C). 

p-Toluylsäure-amid C H H 8 ON = CH 3 *C e H 4 -C0-NH 2 . Aus p-toluylsaurem Ammonium 
durch Erhitzen auf 230° im Druckrohr (Holleman, R. 6, 79). Aus p-Toluylsäure mit Kalium- 
rhodanid (neben Nitril) (Spica, G. 5, 393; B. 9, 82). Aus p-Toluylchlorid mit Ammonium- 
carbonat (Cahours, A. 108, 317; Fischli, B. 12, 615) oder Ammoniak (Vollrath, Z. 1866, 
489). Aus dem p-Toluylsäure-methylester durch wäßr. Ammomak bei 120° im Druckrohr 
(vak Scherpenzeel. R. 20, 166). Ihirch Eihw. 3%iger HjO-.Lösung auf p-Toluriitril (Katt- 
winkel, Wolffenstein, B. 37, 3224). Durch Einw. von Carbamidsäurechlorid auf Toluol 
in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, Schmidt, A. 244» 51). Man leitet in ein erwärmtes 
Gemisch von Toluol und A1C1 S gleichzeitig Cyansäuredämpf e und Chlorwasserstoff ein ( Gatter- 
mann, Rossolymo, B. 23, 1195). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 
165° (K., W.)» 160,B0(korr.)(REMSE*r, Reid, Am. 21, 290), 159,5° (v. Seme.). 159° (v. Walther, 
Krttmbiegel, J. pr. [2] 67, 492), 158-159° (H.), 156° (G., Schm.), 151° (F.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Sp.). — 
Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-amid; bei 20° wird es 
stürmisch zersetzt (v. Sche.). Gibt mit PC1 B das Nitril (V.). Wird von alkoh. Kali (G., Schm.) 
oder durch Erhitzen mit Salzsäure im Druckrohr auf 200° (Sp.) zu p-Toluylsäure verseift. 
Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure bei 100°: Rem., Reid, Am. 21, 326; Reid, 
Am. 24, 407. Liefert bei der Äthylierung mit C 2 HJ und Ae 2 in äther. oder alkoh. Lösung 
p-Tohiylsäure-iminoäthyläther und nur wenig p-Tolunitril (Lander, Jewson, Soc. 83, 770). 
Die Natriumverbindung, welche bei der Einw. von Natrium auf das Amid in absol. Äther 
entsteht, kondensiert sich in siedendem Benzol mitPhenylpropiolsäureäthylester zu 4.5-Dioxy- 
3-phenyl-2-p-tolyl-pyrrolüi (Rtthemann, Soc. 95, 1606). — Physiologische Wirkung: Nebel- 
thatj, A. Pth. 36, 459. 

p-Toluylsäure-methylamid C B H M ON = CH 3 -C a H 4 -CO-NH'CH 3 . B. Aus p-Toluyl- 
chlorid durch wäßr. Methylamin und Kalilauge (van Scherpenzeel, R. 20, 157). Aus 
N-Methyl- carbamidsäurechlorid und Toluol in Gegenwart von AlCü a (Gattermann, Schmidt, 
A. 244, 51). — Tafeln (aus Wasser). F: 143° (G., Schm.), 144—145° (Wheeler, Atwater, 
Am. 23, 146), 145— 145,5° (v. Sche.). — Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure-methylamid; bei 20° wirkt die Salpetersäure zersetzend (v. Sche.). 

p-Toluylsäure-dimethylamid C^oH^ON = CH 3 *C ß H 4 -CO-N(CH 3 V Krystalle (aus 
Alkohol). F: 41°; Kp 10 : 156°; in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich (van Scherpenzeel, 
R. 20, 157). — Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° und bei 20° nur 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure-dimethylamid (v. Sch.). 
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p-Toluylsäure-äthylarnid C iq H 13 ON = CH 3 -C 8 H 4 -CO-NH-C 2 H D . B. Aus Toluol 
und N-Äthyl-carbamidsäureehlorid in Gegenwart von AlCl a (Gattermann, Schmidt, A. 
244, 52). - Nadeln (aus Wasser). F: 90°. 

p - Toluylsäure - [ß - brom - äthylamid] C 10 H u ONBr = CH a ■ C^ ■ CO • NH ■ CH 2 ■ 
CH 2 Br. B. Aus berechneten Mengen p-Toluylchlorid und bromwasserstoffsaurem 
/?-Brom-äthylamin unter Zusatz von Natronlauge (Salomon, B. 26, 1325). — Blättchen 
(aus Benzol). P: 128—129°. — Lagert sich leicht in bromwaS£er&toff£aures 2-p-Tolyi-oxazolin 
H C* O 
8 i ^O-C^-CH, + HBr (Syst.No. 4195) um. 

p-Toluylsäure-[£-chlor-propylamid] C^ONCl - CH 3 -C ft H 4 -CO-NH-CH a -CHC]- 

CH.-HO-Ov 
CH 3 . B. Aus 5-MethyI-2-p-toIyl-oxazoIin i _>C-C e H 4 'CH 3 beim Abdampfen mit 

H 2 C*N / 
überschüssiger rauchender Salzsäure (Salomon, B. 26, 1327). — Nadeln(aus Ligroin). Schmilzt 
bei 77—78° (nach vorhergehendem Erweichen). 

p-Toluylsäm-e^-brom-propylarnid] C^H^NEr = CHa-CsHi-CO-NH-CHg-CHBr- 
CH 8 . B. Aus p-Toluylsäure-chlorid und bromwasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin 
unter Zusatz von Natronlauge (Salomon, B. 26, 1326). — Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. 

p-Toluylsäure-oxymethylamid CgH^OtN = CH 3 -C ß H 4 -CO-NHCH 2 -OH. B. Aus 
p-Toluylsäure-amid und Formaldehyd unter Zusatz von KaKumcarbonatlÖsung (Einhorn, 
D. R. P. 157355; C. 1905 J, 57). - Nadeln (aus Alkohol). F: 102—104°. 

JJ-Acetyl-p-toluylsäure-amid, XT-p-Toluyl-aeetamid C^H-^OgN = CH 3 -C 6 H 4 *CO" 
NH-CO'CHj. B< Aus salzsaurem p-Tolenyliminoäthyläthe:r durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Glock, B. 21, 2652). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 147°. 
Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 

N-Benzoyl-p-toluylsäure-amid, N-p-Toluyl-benzamid C l5 H 13 0nN = 0H a - C 6 H 4 ■ CO • 
NH'CO'CßHg. B. Durch Einw. von alkoh. Salzsäure auf N-Phenyl-N'-benzoyl-p-tolenyl- 
amidin (Wheeler, Johnson, Mc Fakland, Am. Soc. 25, 796). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112-113°. 

4.4'-Dimethyl-dibenzamid C ]fl H 1B 0aN =* (CH 3 ■ C 6 H 4 • CO) a NH. B. Man versetzt 
10 Tle. p-Tolunitril mit 7 Tln. starker, rauchender Schwefelsäure, verreibt das Produkt 
mit Wasser und erwärmt die filtrierte Lösung einige Zeit auf 70° (Krafit, Karstens, B. 25, 

CH 3 -C e H 4 -C:N N 
454). Man gießt die Lösung der Verbindung N-< ^SO» (Syst. No. 4629) in konz. 

CHa-C^-C-O 7 
Schwefelsäure in Wasser und erwärmt die Flüssigkeit einige Zeit auf ca. 60° (Eitner, 
B. 26, 2838). — Nadeln (aus Benzol). F: 155° (Kr., Ka.). — Zerfällt bei der Destillation auch 
unter stark vermindertem Druck in p-Tolunitril und p-Toluylsäure (Kr., Ka,). Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 140° entstehen p-Toluylsäure-amid und p-Toluylsäure (Kr., Ka.). 

p-Toluyl-aminoossigBäure, p-Toluy]-glyein, p-Tolursäure C^HnOaN = CH 3 - 
C 6 H 4 -CO-NH-CH s -CO a H. B. p-Toluylsäure, innerlich eingenommen, geht als p-Tolur- 
säure in den Harn über (Kraut, A. 98, 360). Aus p-Toluylsäure- chlorid, Glycin und Natron- 
lauge (Gleditsch, Möller, A. 250, 378). Das Nitril entsteht durch Schütteln der gemischten 
Lösungen von. 15 g Aminoacetonitril-sulfat in 30 ccm Wasser und von 13 g p-Toluylsäure-chlorid 
in 25 ccm Benzol mit verd. Natronlauge; man führt es mit alkoh. Salzsäure in den Äthylester 
über und verseift diesen mit Kalilauge (Klages, Haack, B. 36, 1648). — Blättchen (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Schmelcher, Z. Kr. 20» 123; vgl. Keferstetn, A. 98, 
361; Groth, Ch. Kr. 4, 682). F: 161 — 161,5° (G., M.). Leicht löslich in Alkohol und in sieden- 
dem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Äther (K. ; G., M.). — Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konst. Druck: 1168,1 Cal., bei konst. Vol.: 1167,7 CaL (Stohmann, Schmidt, 
J. pr. [2] 53, 351). — AgC 10 H J0 O 3 N. Krystalle (aus Wasser). Leichlich löslich in siedendem 
Wasser (K.). — Ca(C,jJI l0 O 3 N) a -l-3H s O. Plattenförmige Krystalle. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem (K.J. — Ba(0 10 H le O3N) 2 +5H 2 O. Mikroskopische Nadeln. Leicht 
löslich in heißem Wasser (K.). 

Äthylester C 12 H l5 3 N = CH a -C B H 4 -CO-NH'CH a -C0 2 'C 2 H a . B. Aus p-Tolursäure 
und absol. Alkohol durch Einw. von HCl (RüGheimer, Fehlhaber, A. 312, 69). Siehe auch 
den vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 69° (R., F.), 71° (Klages, Haack:, 
B. 36, 1648). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Ligroin (K., H.) und Chloro- 
form (R., F.). 

pxr ,p jj . r<o-N C CO 

p-Toluroflavin C 20 H llOä N 2 = °" ob-C-it-CO-C^W^ * ^ 
Erhitzen von p-Toluraäure äthylester mit PC1 5 erst zum Kochen, dann im Druckrohr auf 
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140° (Rügheimbk, FEHtHABEK, A. 312, 70). — Gelbe Nädelchen {aus heißem Eisessig). Färbt 
sich beim Erhitzen auf 285° braun, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Äther, Benzol uud Chloro- 
form, fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in heißem Eisessig. 

Dihydro-p-toluroflavin-dianilid C 32 H 28 4 N 4 = 
CH 3 -C 6 HT 4 .CO-N-C<NH.C B H 6 )=C.OH . 

HO^=C t ra^C a H 5 )-N-C0-C 6 H^CH 8 (?) - * ^us p-Tolurofla™ und über- 
schüasigem Anilin in Eisessiglösung bei Wasserbadtemperatur (R., F., Ä, 312, 71). — Kristal- 
linischer Körper. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in alkoh. Kalilauge 
mit gelber Farbe und daraus durch Wasser fällbar, 

p-Toluroflavin-monoanilid C a5 H ai 4 N a = 

CHo-OÄ-CON-CH — — CO 

06-^NH-C 6 H B )-N-C0-C 6 H 4 -CH a (?> - * Aus Dihydrotoluroflavindianilid 
(s. o.) beim Kochen mit Nitrobenzol (R., F., A. 312, 72). — Gelb© Nadeln (aus heißem 
Alkohol). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 255—257°. Kaum löslich in Äther, ziem- 
lich leicht in heißem Eisessig und Benzol, schwerer in heißem Alkohol. 

Dihydro-p-toluroflavin-di-p-toluid CaiH^O-Nj = 
CHg-CßH.-CO-N-CfWH-CeHx-CH^-C-OH 

ist bei 270° noch nicht geschmolzen (R., F., Ä. 312, 73). 

p-Toluroflavin-mono-p-toluid C a7 H 23 4 Na — 
CH3-C fl H 4 -CO-Sf-CH CO 

0C-^H-C G H 4 -CH 3 )~N-C0-C e H 4 -CH 3 (?) " Gold g lä — de Meln (™ 
heißem Alkohol), die bei 270° noch nicht schmelzen (oberhalb 240° Dunkelfärbung). Schwer 
löslich in Alkohol, leichter in heißem Amylalkohol und Eisessig (R., F., A. 312, 73). 

p-Tolursäure-nitrü C 10 H 10 ON B = CH 3 -C e H 4 -CO-NH-CH a -CN. B. Siehe im Artikel 
p-Tolursäure. — Flache Nadeln (aus Wasser). F: 153°; löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
schwerer löslich in Äther, Ligroin (Rlages, Haack, B. 36, 1648). 

p-Toluylaäure-amidjodid, p-Tolamldjodid CgHfrNXj = CH 3 C 6 H 4 CI a 'NfLä. B. Aus 
p-Tolunitrü mit konz. Jodwasserstoffsäure (Bn/rz, B. 25, 2539). — Citronengelb. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 115—120°. Löslich in Äther. — Zerfällt mit Wasser in p-Tolunitril 
und Jodwasserstoff säure. 

P-Toliminomethyläther, p - Tolenylimiiiomethyläther C 9 H ü ON = CH 3 *C fl H 4 - 
C(:NH)0-CH 3 . FarblosesÖl. Kp 10 , 5 : 105,5° (Wheeler, Atwater, Am. 28, 146). — Gibt beim 
Erhitzen mit Methyljodid auf 100° p-Toluylsäure*methylamid, beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol bis auf 175° p-Tolunitril und p-Toluylsäure-amid (Wh„ A.). 

N-Chlor-p-toliinioomethyläther C 9 H I0 ONC1 = CH 3 -C 6 H 4 'C(:NC1)*0-CH 3 . B. Durch 
Einw. von HOC1 auf p-Toliminomethyläther (Hilpert, Am. 40, 178). — Farbloses Öl. 

p-Toliminoäthyläther, p-Tolenyliminoäthyläther C 10 H 13 ON = CH 3 -C 6 H 4 -C(:NH)- 
O-CaHg. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von etwas über 1 Mol. -Gew. trocknem 
Chlorwasserstoff in die Lösung von 150 g p-Tolunitril in 65 g absol. Alkohol und 40 g Äther. 
Man zerlegt das Hydrochlorid durch Kalilauge und schüttelt mit Äther aus (Glock, B. 21, 
2650; Pinker, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 61). Aus p-Tohrylsäure- 
amid mit C 2 H 8 I und Ag s O in Äther oder Alkohol (Lander, Jewson, Sog. 83, 770), — Flüssig- 
keit. Kp a : 116—118° (L., J.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,97x10 8 
(Stieglitz, Am. 39, 181). — p-Toliminoäthyläther scheidet bei längerem Stehen p-Kyatolin 

/Nia-CßH^CHs 
CHb-CJVC^ )N (Syst. No. 3818) ab (G.; P). Zerfällt bei der Destillation 

^N-G/c e H 4 .CH 3 
unter gewöhnlichem Druck in p-Tolunitril und Aikohol(G.; V.), Läßt sich durch Reduktion 
mit Natriumamalgam in saurer Lösung bei Gegenwart von Phenylhydrazin- sulfat in p-Toluy]- 
aldehyd-phenylhydrazon überführen (Henle, B. 38, 1364). Salzsaurer p-Toliminoäthyläther 
gibt bei längerem Stehen mit alkoh. Ammoniak p-Tolamidin-hydrochlorid (G.; P.). Hydro- 
lyse des Hydrochlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung in p-Toluylsäure-äthylester 
und Salmiak durch Wasser: Mo Cracken, Am. 39, 602. Das Hydrochlorid liefert beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrhimacetat N-Acetyl-p-toluylsäure-amid (G.; P.). 
— Ci H 13 ON -h HCl. Prismen. Zersetzt sich bei 130-131° (L., J.) unter Zerfall in Äthyl- 
chlorid und p-Toluylsäure*amid (L., J.; vgl G,; P.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther und Benzol (G.;P.). - 2C 10 H l3 ON+2HCl+PtCl 4 -f-2H 2 O. Kristallinischer Nieder- 
schlag (G.; P.). 
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p-Toluylsäure-nitril, p-Tolunitril C 8 H 7 N = CKg-C^Hi-ON. B. Durch Zufügen von 
40 g benzolfeuchtem Knallquecksilber zu 87,5 g mit 50 g Toluol übergossenem sublimiertem. 
A1C1 3 bei 35—45°, neben der o- Verbindung (Scholl. B. 86, 14). Beim Erhitzen von Tri- 
p-tolyl-phosphat mit KCN (Hrantf, B. 16, 1775). Durch Destillation von p-Toluylsäure mit 
Kaliumrhodanid (Paternö, Spioa, G. 5, 25: B. 8, 441). Durch Einw. von PC1 3 auf p-Toluyl- 
säure-amid (Vollrath, Z. 1866, 489). Durch Destillation von p-tohiolsulfonsaurem Kalium 
mit KCN (Pa., Sp.). Aus p-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumcuprocyanid (Herb, A. 258, 9). Beim "Überleiten 
von Formyl-p-toluidin über erhitzten Zinkstaub in einer Wasserstoffatmosphäre (Gasio- 
rowski, Merz, B. IS, 1006). Bei der Destillation von Formyl-p-toluidin mit starker Salz- 
säuTe (A. W. Hopmann, A. 142, 126). Beim Erhitzen von p-Tolylsenföl mit Kupferpulver 
(Wbits, B. 8, 421). — Darst. Man löst 190 g Kupfersulfat in 1 Liter Wasser, erwärmt fast 
auf Siedetemperatur und gibt in kleinen Portionen 210 g 96 /oiges KCN hinzu. Darauf löst 
man 80 g p-Tohiidin in 750 g Wasser und 155 g konz. Salzsäure, fügt 55 ^ NaN0 2 , gelöst in 
300 g H a O unter Kühlung hinzu und gießt die Lösung allmählich in die heiße Kupfercyanür- 
cyankaliumlösung ; man destilliert das Nitril mit Wasserdampf (Herb, A. 258, 9 ; vgl. Kröbek, 
B. 28, 1030; van Scherpenzeel, R. 20, 155). - Nadeln (aus Alkohol). F: 29,5° (Kr.), 27-28° 
(Gx. t Me.), 28,5° (Pa., Sp.). Kp 7ffl , fl : 217,8° (Pa., Sp.); Kp, w : 217,6° (karr.) (Perkin, Soc. 
69, 1206); Kp: 215°: (Vo.; Kr.); Kp„: 90,5-91° (v. Sch.). D£: 0,9805; Dg: 0,9751 (Pe.). 
Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsäure: Hantzsch, Fh. Gh. 66, 49. Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357. Oberflächenspannung: DtfTOlT, 
Friderich, Cr. 130, 328. Magnetische Rotation: Pe. — p-Tolunitril wird von Kalium- 
persulfat (Kattwtnkel, Wolffenstein, B. 34, 2423) oder Ammoniumpersulfat (Ka., Wo., 
B. 37, 3221) zu 4.4'-Dicyan-dibenzyl und 4-Cyan-benzoesäure oxydiert; daneben bildet sich 
ein hochmolekulares Oxysäurenitril (braunes, amorphes, in Soda lösliches Pulver) {Ka., Wo., 
B. 37, 3221, 3225). Bei der Oxydation von p-Tolunitril mit KMn0 4 erhält man Terephthal- 
amidsäure, neben kleinen Mengen p-Toluylsäure-amid und 4-Cyan-benzoesäure; mit Chrom- 
säure bei 80° bildet sich dagegen vorwiegend p-ToIuylsäure, neben geringen Quantitäten 
p-Tohiylsäureamid und Terephthalsäure (Ka., Wo., B. 37, 3226). Beim Eintragen von Natrium 
in eine heiße, alkoh. Lösung von p-Tolunitril entstehen Toluol, HCN, p-Tolubenzylamin 
CH 3 -C 6 H 4 -CH 8 -NH 2 und sehr viel p-Toluylsäure (Bamberger, Lodter, B. 20, 1710). 
p-Tolunitril liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250° ein Gemisch von 
p-Tolubenzylamin und Di-p-tolubenzyl-amin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen 
enthalten sind (Frebault, O. r. 140, Z037), Zur Reduktion von p-Tolunitril in neutraler 
Lösung mit dem Magnesiumkupferpaar oder mit DEVARDAscher Legierung vgl. Brttnner, 
Raptn, G. 1908 II, 677. Leitet man Chlor in nahezu siedendes p-Tolunitril, bis die Gewichts- 
zunahme 30% beträgt, so erhält man p-Cyan-benzylchlorid (Mellinghoff, B. 22, 3208). 
Beim Eintropfen von 1 Mol. -Gew. Brom in 200° heißes p-Tolunitril bildet sich p-Cyan-benzyl- 
bromid (Banse, B. 27, 2169). p-Tolunitril wird durch Auflösen in rauchender Salpetersäure 
in 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-nitril übergeführt (Basse). Liefert beim Erwärmen mit 
3°/ iger H 2 2 -Lösung p-ToIuylsäure-amid (Ka. ; Wo., B. 37, 3224). Wird durch Kochen mit 
einer Mischung von 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser zu p-Toluylsäure verseift 
(Herb). Behandelt man p-Tolunitril mit stark rauchender Schwefelsäure unter Kühlung 
und verreibt das entstandene Prod. mit viel Wasser, so enthält die Lösung N-p-Toluyl- 
p-tolamidin CH s -C e H 4 -C(:NH)-NH-CO-C 6 H 4 'CH 3 ; erwärmt man die Lösung auf ca. 70°, 
so entsteht (CHr-C fl H 4 -CO) 2 NH (Krafft, Karstens, B. 25,454). Beim Einleiten der Dämpf e 

GrVC 6 H 4> C:N x 
von SO. in p-Tolunitril bei 45° entsteht die Verbindung N<C ^SO a (Syst. 

ch.*c 6 h/x:-<k 

No. 4629) (Eitner, B, 26, 2837). p-Tolunitril gibt mit konz. Jodwasseretoff&äure p-Toluyl- 
säure-amidjodid (Btltz, B. 26, 2539). Gibt hei Einw. von H 2 S in alkoh. Lösung (Pa., Sp.) 
oder bei Behandlung mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung unter Druck (Gabriel, Hey- 
mann, B. 24, 787) Thio-p-toluylsäure-amid, Mit Acetylchlorid reagiert p-Tolunitril bei Gegen- 
wart von AlClg unter Bildung von 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) 
(Kr., König, B. 23, 2387). — C S H 7 N + CuCL Weiße Krystalle. Schwer löslich in Alkohol 
(Rabaut, Bl. [3] 10, 787). 

p-Tolunitril-bis-hydro Jodid, p-Toluylsäure-amid Jodid CH 3 ■ C 6 H 4 • CN + 2 HI 
- CH 3 -C 5 H 4 -CI 2 -NH 2 s. S. 488. 

p-Tolamidin, p-Tolenylamidin C 8 H I( ^N 2 = CH a -C e H 4 'C(:NH)-NHji. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Tolenyhminoäther mit absol.-alkoh. Ammoniak; man zer- 
setzt es mit konz. Kalilauge (Glock, B. 21, 2653). Das saure Sulfat bildet sich beim Erwärmen 
von p-Tolamidin-N-sulfonsäure (S. 491) mit verd. Schwefelsäure (Eitner, B. 26. 2839). 
Das Hydrochlorid entsteht beim Übergießen von p-tolamidsulfim-N-dithiocarbonsaurem 
p-Tolamidaulfim CH 3 -C ß H 4 'qNH-SH):N*CS-SH+CH 8 -C 6 H 4 -C( :N-SH)-NH a (8. 493) mit 
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Salzsäure (Ckayen, B. 24, 391; vgl. Tiemann, B. 24, 371). — Blättchen (aus Benzol). F: 
101— 102° <G.). — Das salzsaure Salz liefert bei Behandlung mit KNO a und Salpetersäure das p- 
Tolenyl-amidinsalzderp-Tolenyl-dioxytetrazotsäure CH 3 -C G H 4 -C(:NNO)-N:N-OH + CH S - 
C 6 H 4 -C( :NH)-NH 2 (Lossen, A. 297, 349). Gibt mit (D.üj-Dibrom-acetophenon N-Phenacal-p- 
tolamidin (Kunckell, Bauer, B, 34, 3028). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid entsteht 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) 
(G.; vgl. Pütner, Die Imidoäther und irire Derivate [Berlin 1892], S. 185). Beim Versetzen von 
p-Tolamidin-hydrochlorid mit Phosgen und Natronlauge entsteht 6-Oxo-2.4-di-p-tolyl-1.3.5- 
triazin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P., Die Imidoäther, S. 185). Mit Acetessigester und Natron- 
lauge entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-p-tolyl-pyrimicun-dihydrid (Syst. No. 3569) (G,). Beim 
Stehen mit Oxalessigsäureäthylester und Natronlauge entstehen N-[Äthoxalylacetyl]-p-tol- 
amidin CH 3 -C 6 H 4 -C(:NH)-NH'CO-CH a -CO-C0 2 C a H 5 (s. u.) nnd 6^0xo-2-p-tolyl-dihydro- 
pyrimidin-carbonsäure-(4> (Syst. No. 3696) (P., B. 25, 1422). - C 8 H 10 N 2 + HCl + 7,H a O. 
Prismen (aus Wasser). F: 213° (G.), 212° (C.). Leicht löshch in "Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther (G.). — 2 C 8 H 10 N 2 + H 2 S0 1 +2H 2 0. Prismen. Schmilzt oberhalb 240°; 
leicht löslich in Wasser (G.). — C S H I0 N 2 -{- H 2 S0 4 . Blättchen (aus Äther + Alkohol). 
F; 240—241°; leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther (E.), — C S H 10 N Ä + HN0 2 . 
Nadeln. F : 133° ; leicht löslich in Wasser und Alkohol (Lossen, Ktrschhick, A. 265, 167). — 
C 8 H 10 N 2 -f HNO*. Prismen (aus absol. Alkohol). F: 154° (Losskn, Schneider, A. 297, 
350 Anm.). — C 8 H 10 N 2 + HN0 3 + 2 H 2 0. Kry stalle (aus Wasser). F: 95°; leichtlöslich 
in Wasser (G.). — 2 C B H ]0 N 2 -h 2 HCl + PtC^. Hellgelbe Nadeln. F: 226»; schwer löslich 
in Wasser (G.). 

N.N-Dimethyl-p-tolamidin (VVS S = CH 3 -C 8 H 4 -C{:NH)-N(CH 3 ) 2 . B. Das Hydro - 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Toliminoäthyläther mit alkoh. Dimethylamin (Glock, 
B. 21, 2655). - (VH M N B + HCl. Prismen. 

N-TT-Dimethyl-p-tolamidiri C^uN, = CH 3 C 6 H 4 -C{:N-CH 3 )-NH-CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Toliminoäthyläther in alkoh. 
Methylamin (Glock, B. 21, 2654). — Cu,H u N a + HCl. Nadeln (aus Wasser). F: 200°. 
Leicht löshch in Wasser und Alkohol. — 2 C^H^Na + 2 HCl + PtCl 4 +- 2 H a O. Quadra- 
tische Krystalle. F: 95°. 

T^Äthyl-p-tolamidin C 10 H I4 N 3 = CH 3 -C a H 4 -C(:NH)'NH>C 2 H G bezw. CH„-C 8 H 4 - 
C(NH 2 ):N*C 2 H 6 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Tol- 
iminoäthyläther in alkoh. Äthylaminlösung (Glock, B, 21, 2656; Pinneis, Die Imidoäther 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 187). — C l0 K u N 2 + HCl. Nadeln. F: 212°. In Wasser 
und Alkohol leicht löslich. - 2 C I0 H 14 N 2 + 2 HC1+ PtC^ + 4 H 2 0. Nadeln. F: 65°. 

MVFhenacal-p-tolamidin C ia H 14 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 C(:NH)-N:CH-COC 6 H 5 . B. Durch 
2-stdg. Erwärmen von p-Tolamidin mit (u.<y-Dibrom-acetophenon in Äther (Kunckell, 
Batter, B. 34, 3028). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220°. Leicht löshch in Alkohol und 
Äther, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser. — C lft H 14 ON 2 + HCl. Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 111°. 

W-[4-Methyl-phenacal]-p-tolamidin 3 N-p-Tolacal-p-tolamidin C 17 H 16 ON 2 = CH 8 * 
C fl H 4 *C(:NH)-N:CHCOC s H 4 -CH 3 . B. Aua ftj.üj-Dibrom-4-methyl-acetophenon und p-Tol- 
amidin (K., B., B. 34, 3028). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 240°. 

N- Aeetyl-p-tolamidin (^„ON. = CH 3 • C 6 H 4 -C( : NH) ■ NH ■ CO CH 3 bezw. CH 3 • C 3 H, • 

jt w 

C(NH 2 ):N*CO-CH 3 . B. Bei halbstündigem Kochen von5-p-Tolyl-tetrazol CH 8 -C 8 H 4 -Cf 

N NH-N 
(Syst. No. 4022) mit Essigsäureanhydrid (Pinner, A. 288, 9). — Blätter (aus Alkohol + Essig- 
ester). F: 108°. Unlöslich in Alkalien, löslich in Säuren. — Bei längerem Erhitzen entsteht 
2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-l,3.5-trU7in (Syst. No. 3814). 

N-p-Toluyl-p-tolamidin C^K^ON, - CH 3 -C 6 H 4 C(:NH)-NHCOC 6 H 4 -CH 3 bezw. 
CH 3 -C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-CO-C 6 H 4 -CH 3 . B. Man versetzt 10 Tle. p-Tolunitril mit 7 Tln. starker, 
rauchender Schwefelsäure, verreibt das Produkt mit Wasser und versetzt die filtrierte Lösung 
mit NH 3 (Krafft, Karstens, B. 25, 454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 

N--[Äthoxalylacetyl]-p-tolamidin C I4 Hj,0 4 N a = OTa-CßH^C^NHvNH-CO-CH,- 
CO-C0 2 -C 2 H 5 bezw. CH 3 -C a H 4 -C(NH 2 ):N-CO-CH 2 -CO-C0 2 -C 3 H 5 . B. Entsteht neben 
6-Öxo-2-p-tolyl-dihydropyrimidin-carbonsfture-(4) (Syst. No. 3696) bei Stägigem Stehen von 
p-Tolamidin-hydrochlorid, gelöst in 5 Tln. Wasser, mit 1 Mol.- Gew. Oxalessigsäureäthyl- 
ester und 1 Mol.-Gew. 15%jger Natronlauge. Beim Behandeln des ausgeschiedenen Nieder- 
schlags mit siedendem Aceton geht nur N-[Äthoxalylacetyl]-p-tolamidin in Lösung (Pinnek, 
B, 25, 1422). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 190°. — Wird 
durch Natronlauge in 6-Oxo-2-p-tolyl.dihydropyrimidin-carbonsäure-(4) übergeführt. 
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p-Tolamidin-W-sulfonsäure C 8 H w OaN a S = CH B -C 6 H 4 -C(:NH)'NH-S0 3 H bezw. 
CH--C 6 H 4 C(NH 2 ):N-S0 3 H. B. Bei 5—10 Minuten langem Erwärmen einer Lösung der 

CH a C,H 4> C:N v 
Verbindung N=C ^SO* (Syst. Nr. 4629) in Benzol mit Alkohol und einigen 

CH 3 .C B E 4 >C0/ 
Tropfen Wasser, Man fügt Äther hinzu und läßt 34 Stunden stehen (Eitner, B. 28, 
2838). — Prismen oder Nadeln (ans Alkohol). F: 250—251°. Schwer löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, CHC1 3 und CS B . — Wird durch verd. Schwefel- 
säure in p-Tolamidin und H Ä S0 4 gespalten. — Ba(C B H 9 3 N 2 S) 2 . Prismen. 

p-Toluat des gewöhnlichen d-CarvoxiniB (vgl. Bd. VII, S. 156) C^H^OgN = CH 3 - 
CgH^CO-O-NiCgHstCHaJ-C^CHaVCH.,. Nadeln (aus Petroläther). F: 80°; [a]!?%+ 23,44» 
(in Chloroform; p = 9,2950) (Goldschmidt, Freund, Ph. Ch. 14, 403). 

Benahydroxamsäiire-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamsäure, 0-p-Toluyl-N"-ben- 
zoyl-hydroxylamin CmH^OaN = CHa'CflHVCO-O-NH-CO'CA bezw. CH 8 -C 8 H 4 -CO- 
O-NzQOHj'CeHü, B. Ans Benzhydroxamsäure , p-Toluylsäure-chlorid und Natronlauge 
(Lossen, A* 281, 225). Man sättigt eine Lösung von a- oder jÖ-Benz-p-tolhydroxameäure- 
äthyläther in der gerade hinreichenden Menge Benzol unter Kühlung mit HCl und läßt 
2 Tage stehen (L.). — Säulen. Monoklin prismatisch (Kühn, A. 281, 225; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 239).F: 155°. Fast unlöslich in Petroläther, in heißem Wasser sehr wenig löslich, etwas 
leichter in Äther und Benzol, besonders in der Wärme, besser in Alkohol und CHC1 3 . 

Methyl -benzhydroxim.säure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamaäure-methyläther 
C 16 H 15 03N = CH a -C 6 H 4 -CO-0-N:C(C 5 H 5 )-Ö-CH 3 . 

a-Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und CH 3 I (Lossen, A. 281, 249). — 
Krystalle (aus Äther -{- Petroläther). Triklin pinakoidal (Rinne, A. 281, 250; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 5, 239). F: 108,5°. 

/?-Form. B. Aus Methyl-antibenzhydroximsäure (S. 309), p-Toluylsäure-chlorid und 
Natronlauge (L., A. 281, 251). — Kxystalle (aus Äther -j- Petroläther). Triklin pinakoidal 
(Rinne, A. 281, 251; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). F: 65°. 

Äthyl - foenzhydroximsäure - p - toluat , Benz - p - tolhydroxamaäure - äthyläther 
C 17 H„0 3 N = CH 3 -C e H 4 -CO-ON:C(C G H 5 )-0-C s H s . 

a-Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und C B H 5 I (Lossen, .4.381, 247). 
Aus Äthyl- synbenzhydroximsäure (S. 312), p-Toluylsäurechlorid und Natronlauge (L.). — 
Krystalle (aus Äther). Triklin pinakoidal (Kühn, A. 281, 247; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). 
F: 114,5°. 

/?-Form. B. AusÄthyl-antibenz'hydroximsäure (S. 311) mit p-Tohiylsäure-chlorid und 
Natronlauge (L.). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch (Rinne, 
A. 281, 249; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). F: 70°. 

p-Tolhydroxam säure, N-p-Toluyl-hydroxylamin C 8 H 9 2 N = CH 3 -C f H 4 'C0-NH' 
OHbezw. CH 3 -C fl H 4 -C(OH);NOH. B. Wie bei m-Tolhydroxamsäure (S. 477). Man entfernt 
beigemengte P'Toluylsäure durch warmen absol. Äther (Lossen, A. 281, 176). — Blättchen 
(aus Alkohol). Rhombisch (Klautzsch, A. 281, 196; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 683). Schmilzt 
bei 148° unter Zersetzung. Kaum löslich in absol. Äther, löslich in Wasser, namentlich in 
der Wärme, leicht löslich in Alkohol. 

p - Tolhydroxam säure - methyläther , O-Methyl - "N - p - toluyl- hydroxylamin 
C 9 HuO a N = CH s -C fl H 4 -CO*NH'0-CH 3 hezw. CH 3 -C a H 4 -C(OH):NOCH 3 . B. Analog der 
des Äthyläthers (s. u.) (Kdlp, Dissertation [Königsberg 1897], S. 18). — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Mügge, Römer, Sommerfeddt, C. 1899 II, 245; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
683). F: 72° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwer in Äther (K.). 

p-Tolhydroxamsäure-äthyläther, 0-Äthyl-H"-p-toluyl-hydroxylamln C 10 H 13 O2N = 
CHa'CßrVOO'NH-O'CjiHs bezw. CH 3 -C 6 H 4 *C(OH):N-0-C 8 H 5 . B. Aus Äthyl- p-tolhydr- 
oximsäure-äthyläther (S. 494) mit HCl (Lossen, A. 281, 188). — Säulen oder Tafeln (aus 
Äther -h Petroläther). Rhombisch (Kühn, A. 281, 190; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 684). F: 101 D . 
Leicht löslich in Alkohol, etwas weniger in Äther und Benzol, schwer in PetroEther, nicht 
unlöslich in heißem Wasser. 

p-Tolhydroxamaäure-benzoat, O-Benzoyl-W-p-toluyl-hydroxylamin, p-Tol- 
benahydroxamsäure C^H^OaN = CH 3 -C 6 H 1 -CO*NH-0-CO-C (i H 5 bezw. CH S -C*H 4 - 
C(OH):N'0-CO*C 6 H 5 . B. Aus p-Tolhydroxamsaure und Benzoylchlorid durch Erhitzen 
auf 100° (Lossen, A. 281, 226). Beim Zersetzen von ^-p-Tolbenzvdroxamsäure-äthyläther 
(S. 494) durch HCl (L.). - F: 156*. 
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p-TolhydroxamBäure-p-toluat, p.p - Ditolhydroxamsäure, O.N - Di - p - toluyl- 
hydroxylamin C 16 H 15 O a N = CH 3 -C fl H 4 CO-NH-0-CO-C 6 H 4 -CH 3 bezw. GH 3 -C 8 H 4 -C(OH): 
N-O-CO-CßH^-CHg. B. Durch Einw. von p-Toluylchlorid auf Hydroxylämin in alkal. 
Lösung (Lossbn, A. 281, 223). Aus p-Tolhydroxamsäure, p-Toluylchlorid und Alkali- 
lauge (L,). Aus a- oder /3-p.p-Ditomydroxamsäure-äthyläther durch Behandlung mit HCl 
in Benzollösung (L.). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Eijch, ä. 281, 224; 
vgl. Groth, CK Kr. 5, 243). F: 167°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther 
und Petroläther, etwas leichter, namentlich in der Wärme, in Benzol, Chloroform und 
Alkohol. 

p-Tolamidoxim, p-Tolenylamidoxim C8H 10 ON a = CH s -C s H 4 -C(:NH)-NH-OH bezw. 
CH 3 *C G H 4 -C(NH 2 ):N-OH. B. Man mischt äquivalente Mengen p-Tolunitril, salzsaures 
Hydroxylämin und Krystallsoda, alles in möglichst wenig Wasser gelöst, gibt Alkohol hinzu 
und erhitzt 6 Stdn. in verschlossenen Gefäßen auf 80—90° (Schübart, B. 19, 1488). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 145—146°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, in heißem Wasser, 
Benzol und Ligroin; leicht löslich in Säuren und Alkalien (Sch., B. 19, 1488). p-Tolamid- 
oxim färbt iirfolge Bildung innerer KomplexsalzeMetallbeizenan(WERNER-, B. 41, 1069). — Läßt 
sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt verflüchtigen; bei raschem Erhitzen wird p-Tolu- 
nitril regeneriert (ScH., B, 19, 1488). Gibt mit Brom in Eisessiglösung bromwasserstoffsaures 

5-Amino-3.5-di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol.dihydrid CH 3 -C 6 H 4 -C<^*^>C(NH a ) ■ C 6 H 4 • CH 3 -f 

HBr (Syst. No. 4607) (Krümmel, B. 28, 2229). Überschüssiges Brom liefert das Dibromid 
dieser Verbindung C^H^ON;, + HBr+ Br 2 (K.). — Acetaldehyd reagiert mit p-Tolamidoxim 

unter Bildung von 5-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CH 3 -C 6 H 4 -C<^* i ^>CH'CH 3 

(Syst, No. 4491) (Sch., B. 22, 2437). Durch Kochen von p-Tolamidoxim mit Eisessig wird 

3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH 3 -C 6 H 4 -C<^^C-C e H 4 -CH 3 t 8 ? 8 *' No - 4496 ) gebildet 

(Sch., B, 22, 2437). Beim Kochen von p-Tolamidoxim mit der berechneten Menge E&sig- 

säureanhydrid entsteht 5-Methyl-3-p-tolyl-l,2.4-oxdiazol CH 3 -C 6 H 4 -C<^j^C'CH a (Syst. 

No. 4492) (Sch., B. 22, 2433). Benzoylchlorid gibt mit p-Tolamidoxim das Benzoat CH 5 - 
C fl H 4 -C(:N-O-C0'C fi H 5 )-NH z (Sch., B. 19, 1489). Durch Zusammenschmelzen von p-Tol- 
amidoxim mit Bernsteinsäureanhydrid erhält man 5-[/?-Carboxy-äthyl]-3-p-tolyl-1.2.4-ox- 

diazol CH a C G H 4 -C<^^C'CH s -CH 2 'C0 2 H (8yat.No. 4589) (Sch., B. 22, 2434). Mit 

Kaliumcyanat setzt sich p-ToIamidoxim-hydrochlorid zu p-Toluylsäure-ureid-oxim CH 3 •C (l ß 4 ■ 
C(:N-OH)-NH-CO-NIL um (Sch., B. 22, 2435). Läßt man 1 MoL-Gew. Chlorameisensäure- 
äthylester auf 2 MoL-Gew. p-Tolamidoxim in Chloroformlösung einwirken, so bildet sich 
p-Tolamidoxim-O-carbonsäuTe-äthylester, während bei direktem Erwärmen von Chlor- 
ameisensaure- äthylester mit p-Tolamidoxim die Verbindung CH 3 • C e H 4 ■ C^5L "Jr]>CO 

(Syst. No. 4548) entsteht (Sch., B. 22, 2436). Thiophosgen reagiert mit p-Tolamidoxim in 
Benzol unter Bildung des Thiocarbonats CH 3 -C Ä H 4 -C(NHJ:N-0-CS-0-N:C(NH a )-C 6 H 4 - 
CH 3 (K.). p-Tolamidoxim gibt beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol p-tol- 
amidsuHim-N-dithiocarbonsaures p-Tolamidsulfim (S. 493) (Craybn, B. 24, 390; vgl 
Tiemann, B. 24, 371). Beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali 

entsteht die Verbindung CH 3 *C 6 H 4 -C<^|>CS (Syst. No. 4548) (Sch., B. 22, 2441). 

p-Tolamidoxim kondensiert sich mit Acetessi gester zu 5-p-Tolyl-3-acetonyhI.2.4-oxdiazol 

CHa-CeHi-C^y^C-CHjj-CO-CHs (Sch., B. 22, 2438). Durch Behandeln von 

p-Tolamidoxim mit Benzolsulfonsäurechlorid und Soda in Chloroform und Auskochen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser werden p-Tolyl-hamstoff und die Verbindung 

CH a -C 6 H 4 -C^^?>S<Q fiHa (?) (s. bei O-Benzolsulfonyl-p-tolamidoxim, Syst. No. 1520) 

erhalten (Pnnrow, B. 24, 4167, 4173; vgl. Tibmakn, B. 24, 4164). Mit Phenylisocyanat 
liefert p-Tolamidoxim die Verbindung CH 3 -C e H 4 -C{ :N- OH)- NH- CO- NH-C G H 5 (Syst. No. 
1628); analog verläuft die Reaktion mit Phenylsenföl (Sch., B. 22, 2434, 2435). — 
C 8 H 10 ON 2 4-HC1, Prismen. E: 186-187° (Sch., B. 19, 1488). - C s H 10 ON 2 + HBr. 
F: 192° (K.). — NaC 8 H 9 ON 2 . B. Durch Versetzen von p-Tolamidoxim mit alkoh. 
Natriumäthylatlösung und Fällen mit Äther (Sch., B. 19, 1488). Krystallinische Masse. 
Sehr hygroskopisch. 

p-Toluylsäure-ureid-oxim, p-Tolenylureidoxim C fl H u 02N 3 = CH 3 C 6 H 4 -C(NH" 
OH):N-CONH 2 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -C(:N-OH)'NH-CO-NH 2 . B. Aus äquimolekularen Mengen 
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salzsaurem p-Tolamidoxim und KCON (Schubart, B. 22, 2435). — Nadeln. F: 170°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

O-Methyl-p-tolamidoxim, p-Tolamidoxhnrnethyläther G,H 12 ON a — CH 3 -C a H 4 - 
C(:NH)-NH-0-CH* bezw. CH 3 -C fl H 4 -C(NH Ä ):N-0-CH3. B. Aus dem Natriumsalz des p-Tol- 
amidoxims durch Kochen mit Methyrjodid und Alkohol (Sohubabt, B. 19, 1489) oder durch 
Erhitzen unter Druck (Lossen, A. 281, 283). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. 
Alkohol). Monoklin (Kühn, A. 281, 284). F: 85° (Sch.). Siedet unzersetzt (Sch.). In allen 
üblichen Solvenzien leicht löslich (Sch.). Wird aus der Lösung in Säuren durch Alkalien 
gefällt (Sch.). 

O -Äthyl -p -tolamidoxim, p-Tolamidoxirnäthyläther C 10 H 14 ON a — CH 3 C e H 4 * 
C(:NH)-NH-0-C 2 H 5 bezw. CH 3 -C G H 4 -C(NH a ):N-0-C 2 H fi . B. Aus dem Natriumsalz des 
p-Tolamidoxims mit Äthyljodid (Schttbart, B. 19, 1489). Aus Äthyl-p-tolhydroximsäure- 
äthyläther mit absol. alkoh. Ammoniak bei 220—230° (Lossen, A. 281, 282). — Nadeln 
(aus Wasser), Tafeln (aus Äther — Petroläther). Monoklin prismatisch. (Klatjtzsch, A. 281, 
282; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 685). F: 64° (Sch.), 61,5° (h.). In allen üblichen Solvenzien 
leicht löslich (Sch.). 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-p-tolamldoxim. p-Tolamidoxim-[2.4-dinitro-pheriyll- 
äther ^H^OsNi = CH 3 -C 8 H 4 -C(;NH)*NH-0-C 6 H 3 (NO a ) 2 bezw. CH 3 -C 6 H,-C(NH 2 ):NO- 
C e H 3 (NO a ) 3 . B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natrmmäthylat zur gekühlten Lösung 
von p-Tolamidoxim und 4-Cnlor-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (Weeitbk, Herberge», B. 32, 
2691). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 174°. In Alkohol ziemlich schwer löslich. 

O - Benzoyl - p - tolamidoxim, p-Tolamidoximbenzoat C l5 H 14 2 N Ä = CHa-C^H^ 
CtiNHl-NH-O-CO-CÄbezw. CH 3 -C 6 H f ^(NH^N-O-CO"*^. B. Aus p-Tolamidoxim 
undBenzoylchlorid(ScHUBART, B. 19, 1489). — Krfstallinische Fällung(aus Alkohol). F: 173°. — 

Geht beim Erhitzen in 5-Phenyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol (m^Q^.^-Ü^^^C-0^ (Syst. 
No. 4496) über. 

O - Carbäthoxy - p - tolamidoxim, p - Tolamidoxim - O - carbonsäure - äthylester, 
p-Tolamidoximkohlensäureäthyleater C^H^sN, = CH 3 -C6H 4 -C(:NH)-NH-OCO a ' 
CA bezw. CHa-CA-CfNH^iN-O-CO^CaHs. B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Tolamidoxim mit 
1 MoL-Gew. ChlorameisenBäureäthylester, beide gelöst in CHCl a (Schubakt, B t 22» 2436). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, 
weniger in Ligroin, schwer in Wasser. 

Thiocarbonat des p-Tolamidoxims C^H^OaNjS = CH 3 -C fl H 4 C(:NH)-NH-0-CS- 
0-NH*C(:NH)-C 6 H 4 -CH 3 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -C(NH s ):N-0'CS-0-N:C(NH 2 )-C 6 H 4 -CH 3 . B. 
Aus p-Tolamidoxim und Thiophosgen in Benzol (Kbümmel, B. 28, 2233). — Pulver. F: 115°. 
Löslich in Alkohol und Äther. — Beim Auflösen in Kalilauge entsteht die Verbindung 

CH 3 -C 6 H 4 -C<^>CS (Syst. No. 4548). 

p-Tolamidsnlfim-lS'-dithiooarbonsaures p-Tolamidsulnm C ]7 H an N 4 S 4 = CH 3 *C fl H 4 - 
C(NH-SH):N-CS-SH+ CH 3 -C a H 4 -C(NH-SH):NH bezw. CH 3 -C a H 4 -C(:N-SH)NH-CS-SH 
+ CHVCsH^CON-SHj-NHg. B. Bei 5— 6-stdg. Kochen einer, mit überschüssigem CS 2 
versetzten, alkoh. Lösung von p- Tolamidoxim (Crayek, B. 24, 390; vgl. Tiemakn, B. 24, 
371). — Gelb. Sehr unbeständig (C). — Liefert beim Übergießen mit Salzsäure p-Tol- 

amidin-hydrochlorid (C). Beim Erhitzen bildet sich die Verbindung CHs-C^-C^X^^CS 

(Syst, No. 4548) (C). 

Äthyl-p-tolhydroximsäure CjoH^OgN = CH S ■ C a H 4 - C(0 • C 2 H 6 ) : N ■ OH. 

a) a-Form, a-Äthyl-p- tolhydroximsäure C 10 H 13 O2N = CHa'C^HjQO-CjH^N* 
OH. B. Beim Zerlegen von a-p.p-Ditolhydroxamsäure*äthyläther (S. 494) durch 50°/jJge 
KaUlauge (Lossen, A. 281, 209). — Krystallbüschel (aus Petroläther). F: 34°. — Das Hydro- 
chlorid, durch Einleiten von HCl in die ätherische Lösung erhalten, zerfällt beim Erhitzen 
in Äthylchlorid und p-Tolhydroxamsäure (L.}. 

b) 0-Form, 0-Äthyl-p- tolhydroximsäure ^„H^O^N = CH 3 - C 6 H 4 ■ C(0 - C a H £ ) : N * 
OH. B. Aus a-, ß- oder y-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther oder aus 0-p.p-Ditoihydr- 
oxamsäure-äthylather und 50%iger Kalilauge (L., A. 381, 209). Aus p-Tolenyliminoäther 
mit salzsaurem Hydroxylamin (L.). — Tafeln (aus Äther- Petroläther). Triklin pinakoidal 
(Hecht, Kühn, A. 281, 211; vgl. Groth, CK. Kr. 4, 684), F: 103° (L.). 

Äthyl-p-tolhydroxinisäure-methylätlier C n H 15 O a N = CH 3 ■ C ft H 4 ■ C(0 ■ CA): N < • 
CH 3 . B. Aus /^Äthyl-p- tolhydroximsäure (s. o.) durch Erhitzen mit Methyljodid und 
methylalkoholischer Natriummethylatlöaung (Lossen, A. 281, 218). — ÖL 
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Äthyl-p-tolhydroximsäure-äthylätherCjoH^OaN^CHa-GaHi-aO-CaHsJ^-O-CaHg. 
B. Aus /^Äthyl-p-tolhydroximsäuTe durch Äthylierung (Losseh, Ä t 281, 218). Aus 
p-Tolenyläthoximchlorid (s. u.) mit Natriumäthylat (L.). — öl. 

Äthyl - p - tolhydroximsäure - benzoat , p - Tolbenzhy&roxamsäure - äthyläther 
C 17 H 17 0aN = CH 3 -C e H 4 -C(OC z H 5 ):N>0COC 6 H B . 

a) a-Form, a-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C^H^OaN = CH 3 -C a H 4 - 
C( * C a H 5 ) : N ■ O ■ CO ■ C 6 H 5 . B. Aus p-tolbenzhydroxamsaurem Silber und Äthyljodid, 
nebendery-FormfLosaEN, A. 281,252). Au8a-Äthyl-p-tolhydroximsäure(S.493)mitBenzoyl- 
chlorid und Natronlauge (L.). — Krystalle (aus Äther — Petroläther). Monoklin prismatisch 
(Klautzsch, A. 281, 252; Tgl. Qroth, CK Kr. 5, 241). F: 62°. — Gibt bei Behandlung mit 
Kalilauge /?-Äthyl-p-tolhydroximsäure. 

b) Ö-Form, /?-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C^H^OaN = CH 3 -C 6 H 4 * 
C(0'C a H 5 ):N-0-CO-C 6 H 5 . B. Aus ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure (S. 493) mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Lossen, A. 281, 253). — Tafeln (aus Äther — Petroläther). Monoklin 
prismatisch (Klautzsch, A. 281, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 242). F: 51,5—52°. — Gibt bei 
Behandlung mit Kalilauge /S-Äthyl-p-toÖiydroximsäure. 

c) y-Form, y-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C 13 H l7 O a N = CH 3 *C 6 H 4 - 
C(0-C a H ö ):N-O-C0-C e H 5 . Die Existenz dieser Form ist fraglich (Lossen, A. 281, 255). 
B. Siehe bei der a-Form. — Nadeln (aus Äther -f- Petroläther). F: 56°. — Gibt mit Kalilauge 
ß-Äthyl-p- tolhydr oximsäure. 

Äthyl -p - tolhydroximsäure - p - toluat , p.p - Ditolhydroxamsäure- äthyläther 
C lß H 19 OgN = CH 3 -0 6 H 4 -C(O-C 2 H 5 ):N-O'CO-C 9 H 4 -CH s . 

a) a-Form, a-p.p-Ditolhydroxamsäureäthyläther C 18 H lfl O a N = CH 3 -C e H 4 'C(0* 
^H^iN-O-CO-CaH^'CHg. B. Aus p.p-ditomydroxamsaurem SilbermitÄthyljodid(LossEN, 
A. 281, 244). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Kühn, A. 281, 245; vgl. Groik, 
CK Kr. 5, 243). 

b) ^-Forrn, ^p.p-DitolhydroxamsäureäthylätherCjBH^OgN = Cä.-C B H ( <QO- 
C 2 H 5 ):NOCO-C 6 H 4 -CH s . B. Aus a- oder /?-Äthyl-p-tolhydroximsäure mit p-Toluylchlorid 
und Natronlauge (Lossen, A. 281, 246). — Tafeln (aus Petroläther). Monoklin (Kühn, 
A. 281, 246). 

Benaoyl-p-tolliydroximsäure-ätliyläthei' C l7 H I? 3 N=CH 3 -C 6 H 4 -C(0-CO-C 6 H !V ): N- 
0*C 3 H 5 . B. Aus dem Silhersalz des p-Tolhydroxamsäure-äthyläthers und Benzoylchlorid 
(Lossen, A. 281, 267). — Dickflüssig. — Zerfällt beim Erhitzen mit Gütiger Kalilauge in 
p-ToIhydroxamsäure-äthyläther und Benzoesäure. 

p-Toluyl-p-tolhydroximsäure-äthyläther C 18 H lfl 3 N = CH s -C ft H 4 -C(0-CO"C fi H 4 * 
CH 3 ):N*0'C a H 5 . B. Ans dem Silbersalz des p-Tolhydroxamsäure-äthyläthers und p-Toluyl- 
chlorid (Lossen, A. 281, 267). — Prismen (aus Äther -j- Petroläther). Rhombisch (Kühn, 
A. 281, 268). F: 70,5°. Leicht löslich in Äther, schwer in Petroläther, 

p - Tolenylchloridoxim äthyläther, p - Tolenyläthoximchlorid I0 H ia ONCl = CH 3 ' 
C 6 H 4 -CCl:N-0-C 8 H fi . B. Aus 1 MoL-Gew. O-Äthyl-p-tolamidoxim mit 2 MoL-Gew. Salz- 
säure und 1 MoL-Gew. NaNO„ (Schübart, J?. 22, 2434). — Gelbes Öl. Siedet gegen 200°. 
Löslich in Alkohol und Äther, 



p-Toluylsäure-hydrazid, p-Toluyl-hydrazin C s H 1(l ON 2 = CH 8 -C 6 H 4 .CO-NH-NH a . 
B. Aus p-Toluylsäureester und Hydrazinhydrat beim Kochen (Stolle, Stevens, J. pr. 
[2] 69, 369). — Blättchen (aus verd. Alkohol), F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Wasser und Äther, unlöslich in Ligroin. — Reduziert FEHLiNGBche 
Lösung beim Erwärmen, ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. 

p - Toluylsäure-benaalhydrazid , Bensaldehyd - p - toluylhydrazon C 1F Hi40N 2 = 
CH 3 -C 6 H 4 -CO-NHN:CH-C 6 H 5 . B. Aus p-Toluylsäure-hydrazid und Benzaldehyd (Stol., 
Ste., J. pr, [2] 69, 371). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 235°. Leicht löslich in Eis- 
essig, schwer in Chloroform, unlöslich in Äther. 

p - Toluyls&ure - [2 - oxy - benzalhydrazid] , Salicylaldehyd - p - toluylhydrazon 
C lfi H l4 2 N a = CH 8 -C 6 H 4 -CO-NH-N:CHC 6 H 4 -OH. B. Aus p-Toluylsäure-hydrazid und 
Salicylaldehyd (Sto., Ste., J. pr. [2] 60, 371). - Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. Sohwer 
löslich in Äther und Chloroform, leichter in Eisessig. 

Iff-N-Di-p-toluyl-hydrazin Gt£L u OjH % = [CH 3 -C fl H 4 'CO-NH-] 2 . B. Durch Erhitzen 
einer alkoh. Lösung des p-Tohiylsäure-hydrazids mit alkoh. Jodlösung (Sto,, Ste., J. pr. 
[2] 69, 373). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 250". Löslich in Alkohol, Chloroform, 
unlöslich in Wasser* Äther und Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300* entsteht 2,5-Di-p-toJyl- 
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1.3.4-oxdiazol CH 8 *C 6 H 4 -C;^.j^O-C 6 H 4 -OH 3 . Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor im 
Vakuum auf 300° entsteht das entsprechende Thiodiazolderivat. 

p - Toluylsäure - imid - hydrazid bezw. p - Toluylsäure - amid - hydrazon C s H ir N 3 ~ 
CH a -C 6 H 4 -C(:NH)-NH-NH 8 bezw. CH 3 -C G H 4 -C(NH 2 ):N-NH £ , p-Tolenylamidrazon J ), von 
Ptsner „p-Tolenylhydrazidin" genannt. B. Entsteht neben „Di-p-tolonyl-hydrazidin 1 " 
C^gN^S. 496) und 3.6-Di-p-tolyl-\.2.4.5-tetrazin-dihydrid C ia H 16 N 4 (Syst. No. 4026) beim 
Eintragen von 25 g gepulvertem salzsaurem p-Tolenyliminoäthylather in 16,5 g zerriebenes 
Hydrazinsulfat und 63 g 33%ig e Kalilauge; man versetzt mit ca. 10 g Alkohol, schüttelt durch, 
läßt über Nacht stehen, saugt ab und extrahiert das mit Kalilauge versetzte Filtrat mit 
alkoholhaltigem Äther; aus der mit KOH getrockneten ätherischen Lösung fällt man mit 
C0 2 das Carbonat aus (Ptneter, Cabo, B. 27, 3275; P., A. 298, 1). — Prismen. Schmilzt bei 
75— 77° unter Aufschäumen (P., C; P., A. 298, 1). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol (P., C; P., A. 298, 2). - Zieht CO, aus der Luft an(P., C; P., A. 298, 2). 
Reduziert Goldsalze und Platinsalze, gibt mit Silbersalzen einen Silberspiegel, reduziert atkal. 
Kupferlösung beim Erwärmen (P., C; P., --4.298,2). Beim Versetzen der wäßr. Lösung von 

p-Tolenylamidrazon mit NaN0 2 und HCl entsteht 5-p-ToJyl-tetrazol CH 3 *C 6 H 4 'C^ m 

(Syst. No. 4022) <P., C; P., A. 298, S). Salzsaures p-Tolenylamidrazon liefert beim 
Kochen mit überschüssiger Formaldehydlösung eine Dimethylenverbindung (S. 496) (P., 
B. 30, 1879; A. 298, 4). Gibt mit Benzaldehyd eine Benza] Verbindung (s. u.) (P., C; 
P., A, 298, 3). Beim Kochen von salzsaurem p-Tolenylamidrazon mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumaoetat entsteht 3-Methyl-5-p-tolyl-4-acetyl-L2.4-triazol (P., B, 30, 1878; A. 
298» 7). — CgHuNg -f HCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P., A. 298, 2). 
— C s H tl N 3 + HNOg. Prismen (aus Alkohol und Äther). Zersetzt sich bei 106° unter explo- 
sionsartigem Aufschäumen; leicht löslich in Wasser und Alkohol (P. C; P., A. 298, 2). — 
2 CgHuNa -f- H 2 CO B . Prismen. Schmilzt bei 100° unter Aufschäumen; leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich inÄther und Benzol (P., C. ; P., A. 298, 2), — 
Pikrat CgHuNa -f- C ft H s O,N 3 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 162°; schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heißem Wasser und in Alkohol (P., C; P., A. 298, 2). — Benzoat 
C a H u N 3 -f C 7 H,0 Ä -f- H 8 0. B. Aus dem Carbonat des Tolenylamidrazons 2 ^H^Ng + H a C0 3 
und Benzaldehyd bei Zusatz von etwas Natronlauge und schwachem Erwärmen (P., C; 
P., A. 298, 3). Prismen. F: 244°. 

Benaal-p-tolenylamidrazon C 1B H 16 N 3 = CH 3 -C 5 H 4 -C(:NH)-NH-N:CH-C 6 H 5 bezw. 
CH 3 -C fl H 4 -qNH 2 ):N-N:CH-C ? H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht durch Aufkochen von 
P-Tolenylamidrazon (s. o.), gelöst in salzsäurehaltigem Wasser, mit Benzaldehyd; man fällt 
die Lösung mit K 2 C0 3 (Ptkner, Caro, B. 27, 3277 ; P., A. 298, 3). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 154°. Ziemlich löslich in heißem, weniger in kaltem Alkohol, wenig in Wasser und 
Äther, sehr leicht in verd. Säuren. 

Glyoxalderivat des p -Tolenylamidrazons C 18 H 30 N a = CH 3 -C 6 H 4 -C(;NH)-NH- 
N:CH-CH : NNH.C(:NH)-C 6 H 4 -Cl4bezw. CH 3 -C e H 4 -C(NH a ):N-N:GH-CH:N-N-C(NH 2 )- 
C 6 H 4 CH 3 . Ä Das Hydrochlorid entsteht bei Vs-stdg- Kochen einer mit 5 Mol.-Gew. Salz- 
säure versetzten wäßr, Lösung von salzsaurem p-Tolenylamidrazon CH 3 'C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-NH a 
mit 1 Mol.-Gew. Glyoxal-natriumcüsulfit; man fällt die Lösung durch K a C0 3 {P., C., B. 27, 
3277; P., A. 298, 4). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 252° nach vorher- 
gehendem Erweichen. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

19'-[a-Imino-4-rjiethyl-beiizyl]-M" / -beriaoyl'hydrazin bezw. N-[a-Arnino-4-methyl- 
benzalj-N'-benzoyl-hydi-aKin C^H^ON, = CH 3 *C 6 H 4 -C(:NH)-NH-NH-CO-C 6 H B bezw. 
CH 3 -C B H 4 -C(NH 2 ):NNHCOC 6 H 5 . „Benzoyl-p-tolenyl-hydrazidin." B. Beim Schüt- 
teln von kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH 3 - C 6 H 4 ■ C(NH 8 ) : N • NH a (s. o.) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Pinner, Caro, B. 27, 3279; P., A, 298, 5). — Blätter (aus Alkohol). 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, leicht in Säuren und in Alkalien. 
Zerfällt schon beim Erhitzen auf 100° in H 2 und 3-Phenyl-5-p-toIyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 
3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). 

N-[a-Iniino-benzyl]-If'-[a-iniino-4-rnethyl-benzyl3-hydrazin bezw. [a-Amino- 
benzall-[a-amino-4-methyl-benaal-]-hydrazdn C IS H 16 N 4 — CHs-CaHi-CfiNHj-NH-NH- 
q:NH)C 6 H 5 bezw.CH 3 -C 6 H 4 -C(NH a ):N-N:C(NH s )*C 6 H 5 - „Benzenyl-p-tolenyl-hydr- 
azidin." B, Beim Schütteln von 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Tolenylamidrazon CH s -C fl H 4 * 
C(NH 3 ):N*NH 2 (s. o.) mit einem Gemisch aus 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benziminoäthyläther, 
2 Mol.-Gew. Kalilauge und Alkohol (Power, A. 298, 9), — Geht beim Erhitzen in 3-Phenyl- 
5-p-tolyl-1.2.4-triazol über und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). 

1 ) Vgl. die Fußnote bei Benzamidrazon, S. 328. 
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M"-[a-Imino-4-methyl-benzyl]-M"'-p-toliiyl-hycLrazixi bezw. K"-[«-Amino-4-methyl- 
benzaJl-N'-p-toluyl-hydrazm C 16 H, 7 ON 3 - CH 3 ■ C 6 H 4 * C( : NH) ■ NH • NH - CO ■ C 8 H 4 -CH3 
bezw. CHjCeHjqNHgJiN-NH-CO-CaH^CHa, „p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidin". B. 
Das HydrocMorid entsteht beim Versetzen von „Di-p-tolenyl-hydrazidin'', gelöst in 5 Mol.- 
Gew. ca. 3%iger Salzsäure, mit 1 Mol.-Gew. NaNO a {Pinmeb, Cabo, B. 27, 3283; P., A. 
298, 11). Aus kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH a C Ä H 4 -C(NH 2 ):N-NH2 (S. 495) 
und p-Tohiylchlorid + Natronlauge (P., C; P.). — Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in 
Wasser, löslich in heißem Alkohol; leicht löslich in verd. Säuren. Zerfällt bei 120° in H a O 
und 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (248°). — 
CuEL^ONg + 2 HCl. Prismen (aus Alkohol und Äther). Schmilzt bei 203° unter Aufschäumen. 
Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

TS".H"'-BiB-[a-imino-4-methyl-benzyl]-hydrazin bezw. Bis-[a-amino-4-me£hyl- 
benzal]-hydrazin, symm. Diamino-di-p-tolyl-azimethylen C 1P Hi S N 4 — CH 3 C 6 H 4 - 
C{:NH)-NH-NH-C(:NH)-C 6 H r CH 3 bezw.CH 3 -C Ä H 4 'C(NH ? ):N-N:QNH2}-C 6 H 4 -CH 3 . „Di- 
p-tolenyl-hydrazldin." B. Aus salasaurem p-Tolenyliminoäther, Hydrazinsulfat und 
33%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Pinneb, Cabo, B. 27,3280; P., A. 298, 10). Aus 
p-Tolenylamidrazon CH 3 *C 6 H a - C(NH 2 ):N*NH a (S, 495) und salzsaurem p-TolenyHminoäther 
unter Zusatz von Kalilauge (P., C.; P.). — Darst. Man zersetzt 1 MoL-Gew. Hydrazinsulfat 
mit der äquivalenten Menge 30%iger Kalilauge, gibt 1 Mol.-Gew. salzsauren p-Tolenylimino- 
ather, 1 Mol.-Gew. Kalilauge und ca. 10% Alkohol hinzu, fügt am nächsten Tage noch 1 Mol.- 
Gew, salzsauren p-Tolenylimmoäther mit der nötigen Menge K 2 C0 3 hinzu und läßt einen Tag 
stehen. Man extrahiert die abgeschiedene Masse mit Aceton, verdunstet die Aoetonlosung, 
löst den Rückstand in kalter 2— 3°/qiger Essigsäure und fällt die möglichst rasch filtrierte 
Lösung durch K 2 C0 3 (P., C), — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol oder Aceton). Schmilzt 
bei 196°, dabei in 3.5-Di-p-toiyl-L2.4-triazol (Syst. No. 3813) übergehend. Sehr schwer löslich 
in heißem Alkohol und Aceton. — Liefert mit 2 oder mehr Mol.-Gew. NaNO a und verd. Essie- 

w n 

säure p-Tohrnitril und 5-p-Tolyl-tetrazol CH 3 -C 6 H a -Ct " (Syst. No. 4022). Mit 1 MoL- 

X NH— N 
Gew. NaN0 2 + 5 Mol.-Gew. ca. 3%iger Salzsäure entsteht neben wenig 5-p-Tolyl- 
tetrazol das salzsaure Salz des „p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidins" (s. o.). Mit 4 Mol.-Gew. 
NaN0 2 + 5 Mol.-Gew. veTd. Salzsäure entsteht die Verbindung C 16 H 17 OaN t Cl (s. u.). Wird 
durch Säuren leicht inNH 3 und 3.5-Di-p-toIyl-1.2.4-triazol zerlegt. Beständig gegen Kali- 
lauge. Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das N-Acetylderivat des 3.5-Di-p-tolyl- 
1.2.4-triazoIs, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat das 
Diacetylderivat des Di-p-tolenyl-hydrazidins (s. u.). — C le H lg N 4 -h 2 HCl. Nadelsterne (aus 
Alkohol + Äther), Schmilzt nicht bei 300°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — 
C, G H I8 N 4 + 2HNO3. Prismen (aus Alkohol). ZeTsetzt sich bei 123°. Schwer löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C 16 H la N 4 + 2HC1 + 2 AuCl 3 . Ziegelrote, mikro- 
skopische Prismen. Schmilzt bei 154—155° unter Aufschäumen. Kaum löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. — C l6 H I8 N 4 + 2HCl-f- PtCl 4 . Gelbrote Prismen. Wenig löslich in 
Wasser, leichter in Alkohol. 

Diacetylderivat CajH 22 2 N 4 = C^jH^NitCO-CH^. B. Bei 2-stdg. Kochen von 
1 Tl. „Di-p-tolenyl-hydrazidin" mit 15 Tln. Essigsäureanhydrid und 3 Tln. entwässertem 
Natriumacetat (Pinner, Cabo, B. 27, 3282). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 170° 
und schmilzt bei 185°. Unlöslich in Wasser. 

Verbindung C 16 H 17 3 N 4 C1. B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew, „Di-p-tolenyl-hydrazidin", 

felöst in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsäure und 4- Mol.»Gev. NaNO a (PrsrNEB, Cabo, B. 27, 3283; 
., A. 298, 12). — Prismen. Schmilzt unter Verpuffung bei 119°. Schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol, — Gibt beim Kochen mit Wasser salpetrige Säure und „p-Toluyl-p-tolenyl- 
hydrazidin". 

Dimethylen-p-tolenylamidraaon CJ^Ns = CHa-CA-CfNcCH^N-NiCHg. B. Bei 
10—15 Minuten langem Kochen einer Lösung von salzsaurem p-TolenyJamidrazon (s. o.) 
mit stark überschüssigem Formaldehyd (Pisrirais, B. 30, 1879; A. 298, 4). — Nadeln. F: 193°. 
Leicht löslich in Alkohol, wenig in Wasser. 

p-Tolenyldioxytetrazotsäure C s H 8 2 N 4 = CH a -C 6 H 4 C(:NN0)N:N'OH. B. Das 
p-Tolenylamidin-salz (S. 497) entsteht, wenn man 20 g salzsaures p-Tolenylamidin, gelöst in 
100 ccm Wasser, mit 80 com Kaliumnitritlösung, die in 1 com 1 g Nitrit enthält, versetzt, 
dann 20 ccm Salpetersäure (D: 1,2) hinzutropft und auf 60° erwärmt; aus dem p-Tolenyl- 
amidinsalz gewinnt man durch die berechnete Menge alkoh. Kali das Kaliumsalz (Lossen, 
A. 297, 349, 351). — Das Kaliumsalz gibt bei der Behandlung mit Natriumamalgam p-Tolenyl- 
oxytetrazotsäure (S. 497) (Lossen, Schneider, A. 298» 67); gelegentlich wurde einmal beim 
Ansäuern der mit Natriumamalgam behandelten Lösung des Kaliumsalzes die Verbindung 
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C 8 H 6 ON 3 (s. u 4 ) neben p-Tolunitril erhalten (L., Sch.). Versetzt man die Lösung des Kalium- 
salzes mit der zur Bindung des Kaliums nötigen Menge n-Salzsäure, so entsteht ein dunkel- 
grüner Niederschlag, der nach dem Waschen mit Alkohol und Äther von selbst explodiert 
und sich bei Behandlung mit Chloroform oder, wenn man kleine Mengen im Dunkeln liegen 
läßt, unter Bildung von p-Tolunitril, etwas p-Toluylsäure und p-tolenyldioxytetrazotsaurem 
p-Tolenylamidin zersetzt (Lossen, Hess, A. 297, 357, 361). Letzteres Salz entsteht ferner, 
wenn man zu der mit Salzsäure versetzten Lösung des Kaliumsalzes nach reichlicher Aus- 
scheidung des Niederschlags Ammoniak gibt; wird aber der durch Salzsäure bewirkte Nieder- 
schlag nach dem Abfiltrieren mit NH 3 gerieben, so resultiert Kubamidid C 8 H e ON 3 (s. u.) 
(L., H., A. 297, 362). FeCl 3 bewirkt in der Lösung des Kaliumsalzes einen schokoladebraunen 
Niederschlag, der sich in Äther mit tiefbraunroter Fa:be löst (L.„ A. 297, 353). — 
NHjC 8 H 7 2 N 4 . Nadeln. Verpufft bei 130°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther (L.). — KC s H 7 2 N 4 + H c O. Spieße oder Blätter (aus Wasser). Sehr explosiv. 
Die kalt gesättigte wäßr. Lösung enthält ca. 2,4% Salz; löslich in warmem Alkohol, nicht 
in Äther (L.). — p-Tolenylamidin-salz C 8 H 8 2 N 4 + CH a -C s H 4 -C(:NH)-NH a . Blättchen. 
(aus Wasser), Würfel oder Prismen (aus Alkohol). Verpufft gegen 195—198°. Unlöslich in 
Äther und Benzol, kaum löslich in kaltem Wasser und Alkohol (L.), 

Kubamidid C g H 9 ON 3 . B. Man versetzt eine kalt gesättigte Lösung des p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kaliums mit der zur Bindung des Kaliums nötigen Menge n-Salzsäure, 
schüttelt 5 Minuten lang und zerreibt den abfiltrierten Niederschlag mit NH 3 (Lossen, A. 
297, 354; L., Hess, A. 297, 362). — Rot, amorph. Explodiert gegen 60—65°. LMöslich in 
Wasser und Äther, löslich in Alkohol mit roter .Farbe. — Beim Erwärmen mit Wasser auf 60° 
bis 70° entstehen p-Tolunitril, Stickstoff und etwas p-tolenyldioxytetrazot saures p-Tolenyl- 
amidin, 

Verbindung C g H fl ON 3 . B. Wurde nur einmal erhalten durch Reduktion von p-tolenyl- 
dionytetrazotsaurem Kalium mit Natriumamalgam und Ansäuern der erhaltenen Lösung 
mit Salzsäure (Lossbn, Schneider, A. 298, 73). — Krystallisiert mit 1 H ä O. Schmilzt bei 
154° unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. — AgC 8 H„ON s . Nieder- 
schlag. Etwas löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. — Ca(C 8 H 8 ON 3 ) a -J- 3 H g O. 
Leicht löslich in Wasser. 

p-Tolenyloxytetrazotsäure C^HgON^. B. Bei 12-stdg. Behandeln von p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium in wäßr. Lösung mit 10%igem Natriumamalgam (Lossen, 
Schneiden, A. 298, 67). — Prismen mit 1 H a O (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 172° 
unter Zersetzung. Läßt sich bei 120° im C0 2 -Strom wasserfrei erhalten. Das Hydrat ist 
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser und in Äther, leicht in Alkohol. — 
Verpufft in der Hitze unter Bildung von p-Tolunitril. — Konz. Salpetersäure erzeugt schon 
in der Kälte p-Toluylaäure. Salpetersäure (D: 1,105) liefert bei 40—60° p-Tolunitril und 
p-Toluylsäure. Auch bei längerem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170— 180° sowie beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° wird p-Toluylsäure gebildet. — NaC B H T ON 4 + 17a 
H 2 0. Nadeln (aus Alkohol), Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, — KC 8 H 7 ON 4 
(aus Alkohol + Äther}. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — 
Cu(C s H 7 ON 4 )<,. Grüne Krvstalle. Unlöslich in Alkohol und Äther. — AgC ß H-ON 4 . Nieder- 
schlag. — 0a(C a H 7 ON 4 ) a -h 3H 2 0. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. - Ba(C g H 7 ON 4 ) 2 
-f 3H s O. Krystalle (aus Wasser). — CofCgH^ON^ -h 2 H b O. Kote Krystalle (aus Wasser). 

p-Tolenyloxytetrazotsäure-methyläther C e H 10 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz, der 
p-Tolenyloxytetrazotsäure und CH 3 I in Äther, neben einer bei 140° schmelzenden stickstoff- 
haltigen Verbindung (Lossßtf, Schneider, A. 298, 78). — Krystalle. F: 44°. 

p-Tolenyloxytetrazotsäure-äthyläther C l0 H lg ON 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
p-Tolenyloxytetrazotsäure mit Äthyljodid in Äther (L., Sch., A. 298 t 77). — Flüssigkeit. 
— Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170° p-Tolunitril und p-Toluylsäure neben 
Salmiak. 

Substitutionsprodukte der p-Toluylsäure. 

3-Fluor-4-methyl-benzoesäure, 3-Fluor-p-toluylsäure C 8 H 7 2 F = CH 3 C 6 H S F* 
CQ 2 H. B, Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure, 
Überfiihrung der Aminosäure in die Diazoaminoverbindung und Behandlung derselben mit 
konz. Fluorwasserstoffsäure (Patersö, Olivem, G. 12, 93). — Schuppen (aus wäßr. Alkohol). 
F: 160-161°. 



2-Chlor-4-methyl-benzoeaäure , 2-Chlor-p-toluylsäure C S H 7 2 C1 = CH S 'C„H S C1' 
C0 2 H. Bl Entsteht beim Kochen von l Tl. 3-Chlor-cymol mit 15 Tln. Salpetersäure (D: 1,24 
bis"l,29)(FiLETi, Crosa, <?. 16, 290). Das Nitril entsteht aus dem 3-CUor-4-amino-toluol 
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durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumehloridlösung mit Kupfer- 
cyanür; man verseift das Nitril durch längeres Kochen mit Kalilauge (Claus, Davu>sen, 
J.yr. [2] 39, 491). - Nadeln. F: 155-155,5° fCi,., D.). Leichtlöslich in Alkohol» Äther, 
CHC1, und inheißemBenzol (Cl., D.). - NaC 8 H 6 2 Cl + H b O. Krusten(CL„ T).). - AgC s H a 2 Cl. 
Blättchen (aus heißem Wasser) (Cl., D.). — Ca(aH fl O a Gl) 2 + 2 H 2 0. Prismen (Cl., D.). — 
Ba{C 8 H a 2 Cl)2 + 5 H 2 0. Säulenförmige Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Cl., D.). 

AmidC s H 8 ONCl = CH 3 -C 6 H a Cl-CO'NH s . B. Aus dem Nitril (s. u.) durch 1— 2-atdg. 
Kochen mit Kalilauge (Cl., !>., J. pr. [2] 39, 492). — Säulenförmige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 182°. 

Nitril CeHeNCl = CH»'C ( H 3 C1-CN". B. siehe im Artikel 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure. 

— Blättchen oder flache ISf adeln (aus Alkohol). F: 61 — 62°; sublimiert leicht; mit Wasser- 
dampf flüchtig; in Wasser unlöslich (Cl., D., /. pr, [2] 39, 491). 

3-Chlor-4-methyl-benzoe säure, S-CMor-p-toluylsäure CVH 7 2 C1 = CHa-CjüsCl- 
C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 2-Chlor-cvmol mit verd. Salpetersäure (D: 1,24) 
(Vongerichten, B. 10, 1*249; 11, 365; vgl. Fleischer, Kekule, B. 8, 1090), Das Nitril 
entsteht aus 2-Chlor-4-amino-toluol durch Austausch von NH a gegen Chlor nach dem Sand- 
METEBschen Verfahren; man verseift das Nitril durch längeres Kochen mit Kalilauge (Claus, 
David8EN, J. pr. [2] 39, 497). — Blätter. F: 194-J96°(korr. 199-201°) (V., B. 11, 366), 
199° (C, D.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (V.. B. 10, 1250). — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1072) (V., B. 10, 1250; 11, 368). — 
KC s H s O a Cl. Säulen. In Wasser 'leicht löeüeh (C, Böcher, A. 268, 363). — Ca(C 8 H B 2 Cl) a 
+ 3H 2 0. Krystalldrusen (V., B. 10, 1250). — Ba(C 8 H e 2 Cl) s + 4H 2 0. Nadeln (V., 
B. 10, 1245). 

Äthylester C^H^Cl = CHg-CgHjjCl-OVCgHs. Flüssig. Kp: 149-150° (Claus, 
Davidsen, J. pr. [2] 39, 498). 

Amid C B H s ONCl = 0H 3 -C G H 3 CI-CO-NH 2 . B. Aus dem Nitril durch ca. 1-stdg. Kochen 
mit Kalilauge (Cl., D., J, pr« [2] 39, 497). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol), In heißem 
Alkohol leicht löslich. 

Nitril C^HeNCl = CH S ■ C(jH 3 Cl ■ CN. B. Siehe im Artikel 3-Chlor-4-methvl-benzoesäure. 

— Saulehen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 48-48,5° (Cl„ D., J.pr. [2] 39, 497). 

4-Chlormethyl-benzoesäure, 4 1 - Chlor -p-toluylsaure C 8 H 7 2 C1 = CHaCl-C^E^- 
CO a H. B, Das Nitril entsteht beim Einleiten von Chlor in nahezu siedendes p-Tolunitril, 
bis das Gewicht desselben um 30% zugenommen hat . Man läßt das Nitril 12 Stunden im Dunkeln 
mit der 8-facben Menge konz. Schwefelsäure stehen und verseift das entstandene Amid durch 
1 V^tdg- Kochen mit der 25-faohon Gewichtsmenge off izineller Salzsäure (Mblling-hoff, B. 22, 
3208). — Nadeln (aus Alkohol), Säulen (aus Wasser). F: 199°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
reichlich in heißem Wasser und in Äther. — Gibt beim Kochen mit den berechneten Mengen 
Kalilauge und KCN in verd. Alkohol 4-Cyanmethyl-benzoesäure, 

Äthylester C 10 H U 2 C1 = CH 2 C1-C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 4-Chlormethyl-benzoesäure 
mit absol. Alkohol -f HCl (Einhorn, Papastavros, A* 310» 205). — Flüssigkeit. Siedet 
zwischen 260° und 280°. 

Amid C 8 H 8 ONCl = CH 2 Cl-C 6 H 4 -CO-NH 2 , B. Siehe im Artikel 4-Chlormethyl-benzoe- 
säure. — Blättchen (aus Alkohol). F: 173°; löst sich in 5 TIn, Alkohol, in heißem Wasser, 
Äther» Chloroform und Benzol (Mellinghoff, B. 22, 3211). 

Nitril, 4-Cyan-benzylohlorid, p-Cyan-benzylchlorid CbH^NCI = CH 2 CI ■ C 6 H 4 ■ CN. 
B. Siehe im Artikel 4-Chlormethyl-benzoesäure. — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch 
(Fock, B, 22, 3208). F: 79,5°; K.p, M : 263° (Mellinghoit, B. 22, 3208). — Beim Kochen mit 
Kalilauge entsteht Dibenzy]äther-dicarbonsä-ure-{4.4') 0(CH 2 -C^l 4 -CO B H.) 2 (Syst. No. 1072) 
(Günther, JB. 23, 1061), beim Kochen mit verd. Pottaschelösung p-Cyan-benzylalkohol 
(Banse, B. 27, 2170). p-Cyan-benzylchlorid liefert beim Kochen mit KCN in Alkohol 
p-Cyan-benzylcyanid (M.). Gibt beim Erhitzen mit Phthalimidkalium N-[p-Cyan-benzyl]- 
phtiiaäimid (G.). 

2.5-Dichlor-4-methyl-benzoesäure, 2.5-Diehlor-p-toluylßäure C 8 H„0 2 C1 2 = CH S - 
C^aClj-COgH. ß. Aus 6-Chlor-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NH fi 
gegen Cl (Claus, Davidsen» A. 266, 346). Analog aus 5-CMor-2-amino-4-methyl-benzoe- 
säure (Claus, Böcher, A. 265, 359). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187°; leicht löslich in 
Alkohol (C, D.). — Ba(C B H G 2 Cl 2 ) s + 4H a O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (C., D.). 

3,5-Diohlor-4-methyl-benaoesäure, 3.5-Diohlor-p-toluylsäure C 8 H e 2 CJ 2 = CH 3 ' 
C 6 H a Cl 2 CO s H. B. Aus 5-Chlor'3-nitro-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NO a 
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gegen CI (Claus* Böchbr, A. 265, 361). Aus 3.5-Diammo-4-methyl-benzoesäure durch 
Austausch von NH a gegen CI (Claus, Beysen, A. 266, 239). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 188° (C, Bö.). Sublimierbar (C, Bö.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, sehr 
mäßig in kochendem Wasser (C, Be,). — Ba(C 8 H 6 O a Cl a ) 2 + 4H a O. Nädelchen. Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser (C, Be.). 

4-Dichlormethyl-benaonitrü, 4 1 .4 1 -Dichlor-p-tolunitril , 4-Cyan-benzalchlorid, 
p-Cyan-benzalchlorid CgHgNClj = CHCL-C 6 Hj*CN. B. Man chloriert p-Cyan-benzyl- 
chlorid in der Hitze, bis die Gewichtszunahme 30% beträgt (Reinglass, B. 24, 2417). — 
Flüssig. Kp„ ft : 273-276°. 

2.3.5.6 ■ Tetraehlor - 4 - methyl - benzoesäur e , eso - Tetraehlor - p - toluylsäure 
CJiA)fil A = CH 3 -C c Cl4-C0 a H. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 2 g eso-Tetrachlor-p-xylol mit 
2 g KMnOi und 40 com Salpetersäure (D : 1,2) auf 180° (Rupp, B. 29, 1628). — Nadeln. F: 212°. 
~ Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlösung Tetrachlorterephthalsäure. 



2-Brom-4-methyl-benzoesäure s 2 -Brom-p- toluylsäure C 8 H 7 O a Brt± CH 3 *C 6 H 3 Br* 
COjH. B. Das Nitril entsteht aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Austausch von NH« gegen 
CN; man verseift es mit Kalilauge (Claus, Kunath, J. pr. [2] 39, 486). — Nadeln. F: 140°. 
Sehr wenig löslich in Wasser. — NaC 8 H 6 O a Br4- 3 H a O. Nadeln. Jn Wasser sehr leicht 
löslich. - KC 8 H fl O a Br + 4 H a O. Warzen. In Wasser sehr leicht löslich. - Ca(C.,H 6 OjBr), 
+ 2H 2 O t Nadeln. In Wasser ziemlich leicht löslich. — Ba(C 8 H 6 O a Br) a + 6 H a O. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser. 

Chlorid C 8 H 6 OClBr = CH 3 -C 6 H 3 Br-COCl, Nadeln (aus CHCls). F: 120° (Claus, 
Kunath, J. pr. [2] 39, 487). 

Amid C 8 H 8 ONBr = CH 3 -C B H 3 Br-CO-NH 2 . B. Aus 2-Brom-4-methyl-benzoesäure- 
chlorid mit Ammoniakgas in äther. Ijösuug (Claus, Kunath, J. pr. [2] S9, 487). — SübJi- 
miert in Nadeln. F: 137°. 

Nitril C a H s NBr = CHs-CaHaBr'CN. B. siehe im Artikel 2-Bronv4-methyl-benzoesäure. 

— Nadeln. F: 47°; mit Wasserdämpfen flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther undCHCl B , 
so gut wie unlöslich in Wasser (Claus, Kunath, J. pr. [2] 39, 486). 

3-Brom-4-methyl-benzoesäure, 3-Br<5m-p-totuylsäure CgH^OoBr = CH a *C fe H 3 Bf 
CO^H. B. Bei der Oxydation von 2-Brom-cymöl mit Chromsäuregemisch (Landolph, B. 5, 
268), von eso-Brom-p-xylol mit Cr0 3 in Eisessig (Jannasch, Dieckmann, A. 171, 83), von 
2-Brom-l-meihyl-4-äthyl-benzol mit Chromsäuregemisch (Mokse, Rbmsbn, B. 11, 225). 
Bei 12-stdg. Stehen von trockner p-Toluylsäure mit überschüssigem trocknem Brom 
in der Kälte (Brückneb, B, 9, 407). Das Nitril entsteht aus 2-Brom-4-amino-tohiol durch 
Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es mit Kalilauge (Claus, Kunath, J. pr. [2] 
39, 487). — Nadeln (aus kochendem Wasser). F: 203,5—204° (J., D.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, schwer löslich in kochendem, leicht in Alkohol und Äther (J., D.). Sublimierbar; 
flüchtig mit Wasserdampf (L.). — Gibt bei Behandlung mitNatriumamalgamp-Toluylsäure(L.). 
Liefert beim Schmelzen mit KOH 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (Vongekichten, B. 11, 368). 

— Ca(C 8 H a 2 Br) a + 3 H a O. Nadeln. In kaltem Wasserschwer löslich (L.). — Ba(C ß H A O a Br) 2 
-1- 4 H 2 0. Haarfeine Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem, bedeutend leichter in kochendem 
Wasser (J., D.). 

Nitril C 8 H a NBr = CH 3 -C 6 H 3 BrCN. ß. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol und Äther). F: 44° (Claus, Kunath, J.pr. [2] 39, 488). 

4-Brommethyl-benzonitril, 4 1 -Brom-p-tolunitril, 4-Cyan-benzylbromid, p-Cyan- 
benzylbromid C 8 H 6 NBr = CH 2 Br-C B H t -CN. B. Durch Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. 
Brom in auf 200° erhitztes p-Tolunitrü (Banse, B. 27, 2169). — Heftig riechende Prismen 
(aus Alkohol). F: 115—116°. Leicht löslich in Äther, Benzol und CHCI3, schwerer in Alkohol. 

6 ■ Chlor - 3 - brom - 4-methyl - benzoesäure, 6 - Chlor - 3 - brom - p - toluylsäure 
CgH^OgClBr = CH a -C fl H s dBr-C0 2 H. B. Aus 5-Chlor-2-brom-l-mef.hyl-4-isopropyl-benzol 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (1 Tl. konz. Säure, 2 Tle. Wasser) (Plancheb, G. 23 II, 73). 
Aus 6-Chlor-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NH S gegen Br (Claus, 
Davtdsbn, A. 265, 347). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193° (C, D.), 187—188° (P.). 
Leicht löslieh in Alkohol (C, D.), schwer in Benzol und Benzin (P.j. — Ba(C 8 H 5 O s ClBr) 2 
+ 1VjH 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (C, D.). 

32* 
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x - Chlor - x - brom - 4 - methyl -benzoesäure , x - Chlor - x - brom - p - toluylsäure. 
C 8 H 6 2 Clßr = CH 3 C 6 H 2 ClBr-CO a IL B. Bei der Oxydation von 5 g 6-Chlor-2-brom-].4- 
dünethyl-benzol (?) (Bd. V, S. 385) mit 1] ,4 g Cr0 3 in eisessigsaurer Lösung (Willgerodt, 
Wolften, J.pr. [2] 39, 409). — Blättohen (aus Alkohol). F: 185°, Leichtlöslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, schwer in kochendem Wasser. 

2.3-Dibrom-4-methyl-benzoesäure, 2.3 -Dibrom-p -toluylsäure C 8 H 6 2 Br 2 = CrLj' 
C 6 H a Br a *C0 2 H. B. Aus 2-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesä«re durch Austausch von N0 8 
gegen Br (Claus, Herbabny, A. 265, 375). — Nadeln. Nicht rein erhalten. 

2.5-Dibrom-4-methyl-benzoesäure, 2 .5-Dibroni-p- toluylsäure C 8 H 6 O a Br 2 = CH 3 - 
C fi H 2 Br 2 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-p-xylol mit Cr0 3 und Eisessig (Schultz, 
B. 18, 1762). Aus der 6-Brom-3-amino-4^methyl-benzoesäure durch Austausch von NH a 
gegen Br (Filett, Crosa, G. 18, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (Sch.), 199° (Claus, 
Herbabn y, A. 265, 374), 200-201 ° (F., Cr.). Löslich in Alkohol und Äther, wenig in Chloro- 
form, sehr wenig in Benzin (F., Cr.) und in heißem Wasser (Sch.). — Wird von KMn0 4 in 
2.5-Dibrom-terephthalsäure übergeführt (Sch.). — NaC 8 H 5 O a Br s -|- 7H 2 0. Tafeln. In Wasser 
und Alkohol leicht löslich (Cl./ H.). — Ca(C 8 H 5 2 Br a ) a -f 4H 2 0. Nadeln. Löst sich bei 
20° in etwa 100 Tln. Wasser (Sch.). — Ba(C,H 5 0,Br 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln. Löst sich bei 
20° in 77 Tln, und bei 100° in ca. 31 Tln. Wasser (Sch.). 

Äthylester C 10 H 10 O 2 Br 2 = CH 3 • C a H a Br 2 • CO a • C 2 H 6 . B. Aus der Säure mit Alkohol 
+ HCl (Schultz, J5. 18, 1762). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°, Kp: ca. 310°. 

Chlorid CgH 6 OCiBr B = CH 3 'C 6 H 2 Br 2 -COCL Nadeln. F; 60° (Claus, Herbabhy, 
A. 265, 374). 

2.6 -Dibrom- 4 -methyl -benzoesäure, 2.8 - Dibrom - p - toluylsäure CgHgOgBra = 
CH 3 - C B H 2 Br 2 ■ CO*H. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-4-ainino-toruol durch Austausch 
von NH a gegen CN; man führt es durch Kochen mit 50%iger Schwefelsäure in das Amid 
über und verseift dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 240° (Claus, 
Hebbabity, A. 265, 377). — Nadeln. F: 182°. Sublimierbar, mit Wasserdampf nicht flüchtig. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 . 

Amid C 8 H 7 ONBr 2 = CH 3 C 6 H a Br 2 *CO-NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel, — 
Blättohen (aus Wasser). F: 148°; leicht löslich in Alkohol, Äther undCHCl 3 (Claus, Herbabny, 
A. 265, 378). 

Nitril C 8 H 5 NBr 2 ^CH 3 -C ? H 2 Br 2 -CN. B. siehe im Artikel 2.6-Dibrom-4-methyl-benzoe- 
säure. ~ Nadeln. F: 156°; sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHC1 3 und Benzol (Cl., H„ A. 265, 377). 

3.5-Dibrom-4-methyLbeiizoesäure, 3. 5 -Dibrom-p- toluylsäure C 8 H s 2 Br s = CH S * 
C e H a Br 2 -CO a H. B, Das Nitril entsteht aus 2.6-Dibrom-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH 2 gegen CN; man verseift es durch 3— 4-stdg. Kochen mit Alkalilauge (Claus, 
Seibert, A. 265, 378). — Nadeln (aus Alkohol). F: 235—236°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und CHC1 3 . — NaC g H 5 O a Br 2 + H s O. Nadeln. Tn Wasser und Alkohol leicht löslich. 
— KC 9 H 5 O a Br a + IVtHjO. Nadeln. In Wasser und Alkohol löslich. 

Äthylester C 10 H 10 O a Br 2 = CH 3 -C 6 H a Br 2 -CO a -C 2 H 6 . B. Aus der Säure mit Alkohol 
+ HCl (Cl., B„ A. 265, 380). - Nadeln. F: 79-80°. 

Chlorid C 8 H 5 OClBr 2 = CH 3 -C 6 H 2 Br 2 COCL Nadeln (aus Äther). F: 80° (Cl., S., A. 
265, 380). 

Amid C^ONBra -= CH s *C B H,Br 2 *CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit NH 3 (Cl., S., 
A. 265, 380). — Nädelchen (aus Äther). F: 117°, 

Nitril C 8 H 5 NBr E = CH 3 -C ft H B Br 2 'CN. B. siehe im Artikel 3.5-Dibrom-4-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°; mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und CHCl a und heißem Wasser (C, S., A. 265, 379). 



2-Jod-4-methyl-benBoesäure, 2 -Jod-p -toluylsäure C 8 H 7 2 I — CH 3 'C 6 H 3 LC0 2 H. 
B. Aus 2-Amino-4-methyl-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Schwefelsäure und Zer- 
setzen der Diazoniumlösung mit 2 Mol.- Gew. KI (Klöppel, B. 26, 1737). — Nädelohen (aus 
Wasser). F; 127°. In Chloroform sehr leicht löslich. — Liefert, in CHCI 3 gelöst, mit Chlor ein 
Dichlorid, aus welchem Natronlauge 2-Jodoso-4-methyl-benzoesäure abscheidet. 
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2 - Jodoso - 4 - methyl - benzoe&äure, 2 - Jodoso - p - toluylsäure CgH^Ogl — CH 3 * 
C 6 H 3 (IO)-C0 2 H. B. Man leitet in die Chloroformlösung der 2-Jod-4-methyl-benzoesäure 
Chlor ein» verdunstet die Lösung und läßt das abgeschiedene Diohlorid längere Zeit mit Natron- 
lauge stehen (Klöppel, B. 28, 1737). — Schmilzt, aus möglichst wenig Wasser umkrystallisiert, 
bei 186° (Zers.), aus viel Wasser umkrystallisiert, bei 167—169° (Zers.), Bei ca. 120° tritt 
schon geringes Erweichen ein, — Scheidet aus KI Jod ab. — NaC fl H B 3 I (bei 100°). Lamellen. 
— AgC 8 H fl 8 I. Niederschlag. 

3-Jod-4-methyl-benzoesäure, 3- Jod-p -toluylsäure C 8 H 7 2 I — CH 3 *C e H a I-C0 2 H. 
B. Aus 3-Amino-4-methyl-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Schwefelsäure und Zersetzen 
der Diazoniumlösung mit 2 Mol. -Gew. KI (Klöppel, B. 26, 1734). — Prismen {aus Wasser). 
F: 205—206°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich in heißem Wasser. — 
Liefert beim Eintragen in 5 Tle. rote rauchende Salpetersäure 2 isomere 3-Jod-x-nitro-4- 
methyl-benzoesäuren, beim Kochen mit 20 TIn. roter rauchender Salpetersäure 3-Jodoso- 
x-nitro-4-methyl-benzoesäure. Gibt mit Chlor in Chloroformlösung ein Jodidchlorid (s, u.). 

2-Methyl-5-carboxy-phenyyodidchlorid C a H 7 2 Cl 2 I = CH^-CeHadCl^COjjH. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 3- Jod-4-methyl-benzoesäure in CHC1 3 (Klöppel, 
B. 26, 1735). — Gelblicher Niederschlag. F: 193—195». — * Beim Behandeln mit Natronlauge 
entstehen 3-Jod-4-methyl-benzoesäure, NaCIO und NaCl. 

4-Jodmethyl-benzonitril, 4 1 -Jod-p-tolunitril, 4-Cyan-benayLjodid, p-Cyan- 
benzyljodid C g H 6 NI = CH 2 I-C fl H 4 -CN. B. Aus p-Cyan-benzylchlorid und KI in Alkohol 
(Freund, Reitz, B. 38, 2235). — Nadeln (aus Alkohol), F.* 143—144°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 



2- Nitro -4-methyl- benzoesäure, 2 - Nitro - p ■ toluylsäure C 8 H,0 4 N = CH 3 * 
C 6 H 3 (N0 2 )*CO a H. B. In kleiner Menge beim Behandeln von eso-Nitro-p-xylol mit Kalium - 
ferrieyanid und Kalilauge (Noyes. Am. 10, 474). Das Nitril entsteht aus 3-Nitro-4-amino- 
toluol durch Diazotieren in verd. Salzsäure und Eingießen der Diazoniumchloridlösung in 
heiße Kaliumcuprocyanidlösung (Leuckaät, B. 19, 175; No., v. Niemektowski, J. pr. 
[2] 40, 4); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 
höhere Temp. (No.; v. Ni„ RozAnski, B. 21, 1993) oder am besten durch 3— 4-stündiges 
Kochen mit der 5— 6-faohen Menge 50%iger Schwefelsäure (Claus, Joachim, A. 266, 210). — 
Nadeln (aus Wasser), Säulen (aus siedendem verd. Alkohol oder aus Benzol). Monoklin prisma- 
tisch (Haushoffek, B. 21, 1994; vgl. Groth, CK Kr. 4, 679). F: 161° <v. Ni., R.), 164—165° 
(korr.) (No.). Sublimierbar (v. Ni., R.). Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem 
Wasser, in siedendem Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol (v. Ni., 
R.). — Die Reduktion mit Zinn und Salzsäure führt zu 2-Amino-4-methyl-benzoesäure (v. Ni., 
R.; No.). Salpeterschwefelsäure erzeugt in der Wärme 2.3- und 2.5-Dinitro-4-raethyl-benzoe- 
säure (R., B. 22, 2675; C, J.). — NaC 8 H 6 4 N + 6 H 2 0. Tafeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (C, J.). — K0 8 H 6 O 4 N + 6 H a O. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser (C, J.). - 
Cu(C s H e O.N) 2 -+- H 2 0. Bläuliehgrüne Täfelchen (aus siedendem Alkohol). Fast unlöslich 
in kaltem Wasser und in Alkohol (v. Ni-, R.). — AgC 8 H fi 4 N. Nadeln. Unlöslich in kaltem 
Wasser und in Alkohol (v, Nr., R.). — Ca(C 8 H a 4 N) 2 . Prismen. In Wasser schwerer löslich 
als das Bariumsalz (v. Ni., R.). — Ca(C 6 H B 4 N) 2 + 2 R 2 0. In Wasser schwerer löslieh 
als das Bariumsalz. Etwa gleich löslich in kaltem und heißem Wasser (No.). — Ba(C 8 H 6 4 N), 
-H 4H a O. Blättchen. Äußerst leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkohol 
(v. Nl, R.). - Ba(C 8 H«0 4 N) 2 + 5H E (No.). 

Chlorid C fl H ft O 3 NCl = CH 3 -C l ,H 3 (N0 2 )-C0a. Nadeln (aus Äther). F: 157° (Claus, 
Joachim, A. 206, 210). 

Amid C 8 H 8 08N a = CH 3 'C fi H3(N0 2 )-CO-NH a . B. Aus dem Chlorid mit Ammoniak 
(Claus, Joachim, A. 266, 210). Aus dem Nitril durch Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge 
(v. Niementowstu, Rozajstski, B. 21, 1996). Entsteht neben wenig 2-Nitro-4-methyl-benz- 
amidoxim aus dem Nitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthylat in absol. 
Alkohol bei ca. 105° (Weise, B. 22, 2430). —Haarfeine Nadeln (aus Benzol oder Ligroin); Säulen 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 153° (v. Ni„ R.), 152° (W.). Leicht löslich in warmem Wasser, 
in Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (W.). 

Nitril CgHßOjNa = CH S • C 6 H 3 (NO a ) ■ CN. B. siehe im Artikel 2-Nitro-4-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln (aus Wasser). F: 101° (Niementowstci, J, pr. [2] 40, 5), 100° (Notes, Am. 
10, 477), 99—100° (Leuckabt, B. 19, 175), 99° (Weise, B. 22, 2429). Destilliert bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzereetzt (W.). Leicht löslieh in Alkohol, Äther, CHCL, und Benzol, 
fast unlöslich in Ligroin (W.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthylat 
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in absol. Alkohol "bei ca. 105° vorwiegend das Amid und wenig 2-Nitro-4-methyl-benzamid- 
oiim (W.). Läßt sich durch Alkohol in Gegenwart von Chlor Wasserstoff nicht in den ent- 
sprechenden Iminoäther überführen (Pinner, B. 23, 2919). 

Amidoxim C 8 HaOaN 3 « GH,-C fl H 3 (N0 2 )-C(:N-OH:)-NH 2 . B. Entsteht in geringer 
Menge neben viel 2-Nitro*4-methyl-benzoesäure-amid bei 2y t -stdg. Erhitzen einer Xösung 
des Nitrils {S. 601) in absol, Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthyiat 
(Weise, B. 22, 2431). — Gelbe Nadeln. F: 161°. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich 
leicht in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer in Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich 
in Ligroin. Löst sich in Säuren und Alkalien. — Reduziert Silberlösung. — CaH 9 3 N a + HCl. 
Krystallinische Masse. 

3-!Nitro-4-methyl-benzoesäure, 3-ETitro-p-toluylsäure C 8 H 7 4 N = CH 3 'C B H 3 (N0 2 )* 
C0 2 H. B. Beim Behandeln von p-Cymol mit höchst konzentrierter Salpetersäure (Noad, 

A. 63, 297; vgl. FiTnOA, A. 172, 309). Aus p-Toluylsäure beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure (Frnro, Ramsay, A. 168, 251), beim Eintragen in rote rauchende Salpeter- 
säure (Klöppel, B. 26, 1733), beim Behandeln mit absoluter Salpetersäure bei 0° (van 
Scherpenzeel, R. 20, 158). Das Nitril entsteht beim Eintragen von 2 g p-Tolunitril in 
10 ccm entrötete rauchende Salpetersäure unter Kühlung (Banse, B. 27, 2161) oder beim 
Eintragen von 25 g p-Tolunitril in eine Lösung von 30 g HN0 3 in 500 ccm konz. Schwefel- 
säure (Hilpert, Am. 40, 173); man verseift es durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 100* im Druckrohr (B.). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Ahrens, Z. 1869, 104). 
F: 189-190° (Pittica» A. 172, 309), 190° (A.), 188,0-189° (v. Sch.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem und in Alkohol (Eittioa, A. 172, 309). — Gibt bei der Elektrolyse 
der Lösung in konz. Schwefelsäure 2-Oxy-5-amino-4-methyI-benzoesäure (Syst. No. 1911) 
(Gattermann, B. 26, 1851). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (A.) oder mit 
Zinnchlorür und Salzsäure (K.) 3-Amino-4-methyl-benzoesäure. Die Reduktion mit Natrium 
amalgam führt zu Azotoluylaäure (Syst. No. 2139) (Ftttica, B. 7, 1359). — Cu(Cyä 6 OJS) a 
+ 4H 2 0. Blaue Nadeln (Noyes, Am. 10, 483). — AgC 8 H e 4 N. Federartige Krystalle 
(aus Wasser). In Alkohol schwer löslich (Noap). — Ca(0 8 F 6 O 4 N) a + 3 H 2 0. Prismen. Schwer 
löslich in heißem Wasser (A.). — Ba(C fl H e 4 N) a + 4 H»0, Nadeln. Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in heißem (A,). — HO*Pb* CgHfOjN. Käsiger Niederschlag; krystal- 
lisiert aus heißem Wasser in Nadeln (A.). 

Methylester Cyff»0 4 N = CHg'^HstNO^-CCVCH.,. B, Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HCl (Noad, A, 63, 302). Aus p-Toluylsäure-methylester durch 
absol. Salpetersäure (van Scherfenzeel, R. 20, 158). — Gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 49° (v. Scr\), 

Äthylester Cj^OJS = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-C<VC 2 H 5 . B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCl (Noad, A. 63, 301). — Hellgelbe Krystalle. — Gibt mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von Piperidin bei 140— 160 2-Nitro-stilben-carbonsäure-(4)(ÜLLMAi!rN,GscHWlNi), 

B. 41, 2295). 

Mono-[3-nitro-4-methyl-benzoyl]-[d-weinsättre]-dLäthyleater C 16 H l9 s N=CH 3 - 
C B H 3 (N0 2 )-CO-0-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(OH)CO a -C a H 5 . B. Aus Mono-p-toluyl-[d-weinsäure]- 
diäthylester durch Nitrierung in der Kälte (Erankland, Heathcote, Green, Sog. 83, 
172). - Nadeln. F: 104-105°. [a]tf: + 7,02° (in Alkohol; p = 2,6261), + 19,85° (in 
Äthylacetat; p = 8,9295), +16,74° (in Chloroform; p = 7,6555), —10,86° (in Benzol; 
p = 3,8838), - 20,51° (in Pyridin; p = 7,0502). 

3-Nitro-4-methyl-benzamid, 3-Uitro-p-toluylsäure-amid C 8 H B OsN 2 = CH 3 * 
CeH^NÖ^-CO-NHj. B. Aus 3-Nitro-4-methyl*benzoesäure durch Einw. von PC1 5 und 
Behandlung des erhaltenen Chlorids mit konz. Ammoniak (Filett, Caieola, Q. 22 H, 392). 
Aus p-Toluylsäure -amid durch absol. Salpetersäure bei 0° (van Scherpenzeel, R. 20, 158). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 166—166,5° (v. Sch.), 165-166° (F., C). In Benzol schwer löslich 
(v. Sch.). 

3-Nitro-4-methyl-toenzoeBäure-methylamid, 3-lffitro-p-toluylsäure-methylaanid 
C 9 Hi OsN a = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CO-NH-CH 3 . B. Aus p-Toluylsäure-raethylamid durch 
absol. Salpetersäure bei 0° (van Scherpenzeel, R. 20, 159). — F: 149°. In Alkohol, Benzol 
und heißem Wasser leicht löslich. 

3-Nitro-4-meth.yl-benzoe säure -dimethylamid, S-!Nitro-p-toluylsäure-dimethyl- 
amid C! H ia O 8 N 2 =* CH 3 *C G H 3 (N0 2 )-CO-N{CH 3 ) 2 . B. Aus p-Toluylsäure- dimethylamid 
durch absol. Salpetersäure (van Sch., R. 20, 159). — Krystalle. E: 49°. 

3 - Nitro - 4 - methyl - b enaiminomethyläther , 3 - Nitro - p - toliminomethyläther 
C,H 10 O 3 N 2 = CH 3 -C fl H 3 (NOa)-C(:NH)-O-CH3. B. Bei Einw. von HCl auf eine 1,1 Mol.- 
Gew. Methylalkohol enthaltende Lösung von 3-Nrtro-4-methyl-benzoiiitril in Chloroform 
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(Hilpert, Am. 40, 173). - Weiße Krystalle. F: 60-61°. - O^H 10 O 3 N 2 + HCl. Weiße 
Krystallmasse. 

H"-Chlor-3-nitro-4-m.ethyl-ben2Eiminometliyläther, W-Chlor-3-nitro-p-tolimino- 
«, v«, .unxrrn CH a -C 8 H s (N0 2 )*C-0-CH a CH a .C 6 H s (N0 2 )-C-0-CH 5 

methylather C,H 9 0gN 2 Cl = u und u 

a) a-Form C 9 H 9 OgN a Cl. B. Durch Eiirw. von HC10 auf 3-Nitro-4-metbyl-benzimino- 
methyläther, neben der /?-Form (Hilpert, Am. 40, 173; vgl. Stieglitz, Am. 40, 38). — 
Platten. F: 84—85°. Ist schwerer löslich in Chloroform und Ligroin als die /?-Form. — Gibt 
bei der Einw. von Chlor bei 90° die jff-Form. 

h) ^-Form CjHeO^Cl. B, Siehe die a-Form. — Nadeln. F: 71° (Hl., Am. 40, 173; 
vgl. St., Am. 40, 38). 

8-Sitro-4-methyl-benaonitrü, S-Nitro-p-tolunitril C a H fi 0^ 3 = CH 3 C t H 3 (N0 2 )-CN. 
B. siehe im Artikel 3-NitTO-4-methyl-benzoesäure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 107° 
{Notes, Am. 10, 482), Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton, schwerer in 
Alkohol und Wasser (Banse, B. 37, 2162). — Gibt mit Benzaldehyd in Gegenwart vonPiperidin 
bei 140—160° 2-Nitro-Btilben-carbonsäure-(4)-nitrü* (Ullmank, Gschweto, B. 41, 2294). 

8 - Chlor - 2 - nitro ■ 4 - methyl - benzoesäure , 8 - Chlor - 2 - nitro ■ p - toluylsäure 
C B H B 4 NC1 = CH 3 *C 6 H 2 C1(N0 2 )-C0 2 H. B. Entsteht in kleiner Menge neben 5-Chlor-2- 
nitro-4-methyl-benzoesäure und 5-Chlor-3'nitro-4-methyl-benzoesäure beim Nitrieren von 
3-Chlor-4-methyl-benzoesäure (Claus, Böohek, A. 285, 362). — Blätter (aus Wasser). F: 211°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, leicht in Wasser, schwer in Petroläther, 
sehr schwer in Benzol. — Ca(C 8 H 5 4 NCl)i. Nädelchen. - Ba<C 8 H 5 4 NCl) 2 4- 17 a H a O. 
Rosetten. 

5 - Chlor - 2 - nitro - 4 - methyl - benzoesäure , 5 - Chlor - 2 - nitro - p - toluylsäure 
CgHfiOiNCl = CH a -C fi H a CI(N0U-CO 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 6-ChIor-3-nitro 4-amino- 
toluol durch Austausch von NH 2 gegen CN ; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure im Druckrohr auf 200° (Claus, Böcher, A. 266* 356). Fjntsteht auch beim Nitrieren 
der 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure, neben 3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure und 5-Chlor- 
3-nitro-4-methyI-benzoesäure (C, Bö.). Aus 6-Nitro- 3 -amüio-4-methyl- benzoesäure durch 
Austausch vonNH 8 gegen Cl (Claus, Beysek.A 266,234). —Nadeln (ausAlkohol). F: 184°bis 
185° (C, Bö.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, schwer in Petroläther, sehr 
wenig in Benzol (C, Bö.). — KC 8 H S 4 NC1 + Y 3 H a O, Blättchen <C., Bö.). - CuC a H 5 4 NCl. 
Grüner Niederschlag (C, Bö.). — Ca(C 8 H 5 O 4 N0l) 2 . Nadeln. In Wasser leicht löslich (C, 
Bö.)- - Ba(C s H s 4 NCl) 2 + 17 2 H a O. Tafeln (C, Bö.). 

Nitril C s H B O a N 2 Cl = CH E -C^ 2 Cl(NO a )-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Tafeln oder platte Säulen. F: 157°; sublimierbar; leicht löslich in Alkohol (Claus, Böoheb, 
A. 265, 356). 

2 - Chlor - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesäure , 2 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsäure 
CfrH,j0 4 NCl = CH 3 -C 6 H 2 C1(N0 3 )-C0 2 H. B. Aus 2-Chlor-4-methyl-benzocsäure und Salpeter- 
säure (D: 1,45—1,48) in der Kälte (Claus, Davtdsen, A. 265, 347). — Nadeln (aus Alko- 
hol -h etwas Wasser). F: 192°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in AlkohoL — 
MgtCaH^NCIk + 37^0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

5 - Chlor - 3 - nitro - 4 - methyl -benzoesäure , 5 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsäure 
C g H 6 4 NCl = CH 3 -C s H 2 Cl(N0 2 )>C0 2 H. B. Entsteht neben 3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoe- 
säure und 5-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure beim Nitrieren von 3-Chlor-4-methyl-benzoe- 
säure (Claus, Böcher, A. 265, 360). Aus 5 -Nitro- 3-amino-4-methyl- benzoesäure durch Aus- 
tausch von NH ? gegen Cl (Claus, Beyses, A. 266, 238), — Nadeln (aus Wasser). F: 159° 
(C, Bö.), Subhmierbar (C, Be,). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (C, Bö.), leicht 
in Alkohol, Äther und Chloroform (C, Be.). — Ca(C a H 5 4 NCl) 2 . Nadeln (C., Bö.). — 
Ba(C 8 H 5 4 NCl) a + 17 a H 2 0. Säulen. Leicht löslich in Wasser (C., Bö.). 

6 - Chlor - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesäure , 6 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsäure 
CgH 6 4 Na = GH 3 -C 8 H 2 C1(N0 2 >-C0 2 H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-cymol oder von 5-Chlor- 
2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit Salpetersäure (D; 1,39) (Ftleti, Crosa, G. 18, 312). 
BeimAuflösen von 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure in Salpetersäure (D: 1.6) (Claus, Davldsen, 
J. pr. [2] 39, 495). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH a gegen CN; man verseift es durch Kochen mit 33%iger Schwefelsaure (Cl., D., A. 
265, 345). - Nadeln (aus Alkohol). F: 180-181,5° (Cl., D., A. 265, 346), 180- 181° (F., Cr.). 
Schwer löslich in Wasser (Cl., D., J. pr. [2] 39, 495) und in kaltem Benzol (F., Cr.). — 
Mg(C s H s 4 NCl) 2 +8H s O. Tafeln. Trikhn pinakoidal (Beckenkamf, A. 265, 342; vgl. 
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Groih, Ch. Kr. 4, 679). - Ba(C 8 H 5 4 NCl) 2 + 3 l / 2 H 2 (F., Ca.). Nadeln. Enthält nach 
Gl., D. (J. pr. [2] 39, 495) nur 3 H 2 0. 

Äthylester C 10 H 10 O 4 NCI ^ CH 3 ■ C e H 2 Cl(NO a ) ■ CO s - G^. B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
4- methyl- benzoesäure mit Alkohol + HCl (Claus, Davidsen, A. 265, 342). — Tafeln oder 
Nadeln (aus Alkohol), F: 60°. 

lüTitril CgHsOsNaCl = CH„-C 6 H 2 C1(N0 2 )-CN. B. siehe im Artikel 6-Chlor-3-nitro- 
4-methyl-benzoesäure. — Nadeln (aus Äther oder Alkohol}. F: 93° (Claus, Davidsek, 
A. 265, 345). 

3-Nitro-4-chlormethyl-benzoesäure, 4 1 -Chlor-3-nitro-p-toluylsäure C 8 H 6 4 NC1 = 
CH Ä Cl*C fi H 3 (NO 2 )-C0 2 H. B. Bei 7 2 -stdg. Erwärmen von p-Cyan-benzylchlorid mit ent- 
röteter rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade {Banse, B. 27, 2164). Aus 4-Chlor- 
methyl-benzoesäure durch HN0 3 bei 15° (Etnhokn, Papastavros, A. 310, 209). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 140-141° (B.), 139° (E., P.). laicht löslich in Alkohol, Äther, 
Methylalkohol (B.). — AgC 8 H 5 4 NCl. Niederschlag (B.). — Ba<C 8 H a 4 NCl) 2 . Gelblich- 
weiße Blättchen (B.). 

Amid C a H 7 3 N s Cl = CH 2 Cl-C 6 H 3 (NO a )-CO-NH a , B. Durch 24-stdg. Stehen einer 
Lösung von 5 g p-Cj an-benzylchlorid in 40 com konz. Schwefelsäure mit 3,5 g KN0 3 , gelöst 
in Schwefelsäure (Baisse, B, 27, 2163). — Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform). F: 125°. 
Leicht löslich in Äther und Methylalkohol, etwas schwerer in Chloroform und Benzol. — 
Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° 3-Nitro-4-cMormethyl-benzoesäure. 

Nitril, 2-Nitro-4-cyan-benzylehlorid C 8 H 5 2 N 2 C1 = CH 2 C1 - C ö H 3 "(NO a ) ■ CN. B. 
Durch Eintragen von 3,5 g KN0 3 , gelöst in konz. Schwefelsäure, in eine abgekühlte Lösung 
von 6 g p-Cyan-benzyl chlorid in 40 com konz. Schwefelsäure; sobald eine Probe mit H a O- 
Zusatz erstarrt, gießt man in Eiswasser (Banse, B. 27, 2162). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84°. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° 3-Nitro-4-chIormethyl- 
benzoesäure. 

5 - Brom - 2 - nitro -4 - methyl - benzoesäure , 5 - Brom - 2 - nitro -p - toluylsäure 
C 8 H(,0 4 NBr = CH 3 -C B H2Br(N02)-C0 2 H. B. Aus 6-Nitro-3-amino-4-methyI-benzoesäure 
durch Austausch von NH 2 gegen Br (Claus, Beysen, A. 266, 234). — Nadeln. F: 1S1 9 . 
Sublimierbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, 
Äther und CHC1 3 . 

6 - Brom - 2 - nitro - 4 - methyl - benzoesäure , 6 - Brom - 2 - nitro - p - toluylsäure 
C B H 6 4 NBr = CH s -C G H 2 Br(NO a )-C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-4-amino- 
toluol durch Austauschen von NH 2 gegen CN; man führt es durch längeres Kochen mit 
50%iger Schwefelsäure in das Amid über und verseift dieses durch Erhitzen mit 20— 25%iger 
Salzsäure im Druckrohr auf 220—230° (Claus, Herbabny, A. 265, 370). — Nädelchen (aus 
Wasser). F:206°. Sublimierbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. 

AmidCgrLjOaNj^Br^CH^-CflHgBrtNOal-CO-NHa. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 171°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl a und Benzol, eehr 
wenig in kaltem Wasser (Cl., H., A. 265, 371). 

Nitril C s E 5 0jiN 2 Br = CHgCABtfNO^-CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-2-nitro-4- 
methyl-benzoesäure. — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130°; mit Wasserdampf 
schwer flüchtig; sublimierbarj leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (Cl., 
H., A. 265, 370). 

2 - Brom - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoes äur e , 2 - Brom - 3 - nitro - p - toluylsäure 
C s H 6 4 NBr =* CH 3 -C 6 H 2 Br(N0 2 )-C0 2 H. B. Entsteht in kleiner Menge, neben der 6-Brom- 
3-nitro- 4-methyl-benzoesäure, beim Nitrieren von 2-Brom-4-methyl-benzoesätu*e; man trennt 
die Säuren durch die Magnesiumsalze (Cl., H., A. 265, 364, 368). — Nadeln (aus Wasser). 
F:214°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimierbar. — Mg{0 8 H 5 O 4 NBr) 2 + 3y s H a O. 
Blättchen. Leichter löslich als das Salz der 6-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure. Auch 
in Alkohol leicht löslich. — Ba(C 8 H 5 4 NBr) a -f 4H a O, Tafeln. 

5 - Brom - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesäure , 5 - Brom -3 - nitro - p - toluylsäure 
C s H 6 4 NBr = CH 3 ■ C 6 H a Br(N0 3 ) - CO a H. B. Aus 5-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesäure 
durch Austausch von NH a gegen Br (Claus, Beyseüt, A. 266, 237). — Nädelchen. F: 181°. 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und CHCl a . — Ba(C e H 6 4 NB r) 2 . 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. 
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6 - Brom - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoe säure , 6 -Brom - 3 - nitro - p - toluylsäure 
C 8 H 6 4 NBr = CH s -C a H 2 Br(WO a )-C0 2 H. B. Beim Kochen von 3-Brom-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol (3-Brom-cymol) mit Salpetersäure (D: 1,29—1,39) (Fileti, Ckosa, G. 16, 297). 
Durch 8-stdg. Kochen von 10 g 5-Brom-2-nitro-l-methyI-4-isopropyl-benzol mit 150 g Salpeter- 
säure (D: 1,39) (F., Cr., G. 18, 300), Beim Nitrieren von 2-Brom-4- methyl-benzoesäure, 
neben Wenig 2-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure (Claus, Herbabhy, A. 265, 364). Das 
Nitril entsteht aus 5-Brom-2-nitro-4-amino-tohiol durch Austausch von NH 2 gegen CN; man 
verseift es durch Kochen mit 66°/ iger Schwefelsäure (Ol., H., A. 265, 367). — Tafelchen 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 203° (Cl., H.), 199-200° (F„ Cr., G. 16, 299). Nicht flüchtig 
mit Wasserdampf; sublimierbar (Cl., H.). 1 Tl. löst sich in etwa 1000 Tln. kalten Wassers; 
leichtlöslich in Alkohol und in heißem Benzol, kaum inkaltem Benzol (F., Cr., G. 16, 298). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 3 -Amino-4- methyl-benzoesäure (Syst. No. 
1905) (F., Cr., G. 18, 302). Wird von Ferrösulfat und Ammoniak zu 6-Brom-3-amino-4- 
methyl-benzoesäure reduziert (F., Cr., G. 18, 307). Gibt beim Erhitzen mit konz. alkoh. 
Ammoniak auf 180° 5-Nitro-2-amino-4- methyl-benzoesäure (F., Cr., G. 18, 303). — 
NaC 8 H B 4 NBr + 47 2 H 2 0. Blätter. In Wasser und Alkohol leicht löslich (Cl., H.). — 
KC 8 H 5 4 NBr -f H^O. Nadeln (Cl„ H.). - M ? (C s H 5 4 NBr) 2 . Enthält nach F., Cr. (G. 18, 
301) 8 H 2 0, nach Cl., H. 7 1 /« H a O. Tafeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (F., Cr., 
G. 18, 301). — Ca(C 8 H 5 4 NBr) a -f 5 H 2 0. Nadeln oder Prismen (F., Cr., G. 18, 301). — 
Ba(C 3 H 5 4 NBr) 2 + 4 H a O. Nadeln (F., Cr., G. 16. 298). - Ba(C 8 H 5 4 NBr) t + 5 H 2 0. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Cl., H.), 

Äthylester C,„Hi O 4 NBr = CH s -C e BLBr(N0 2 )>(XVC a H5. S- Aus 6-Brom.3-nitro-4. 
methyl-benzoesäure mit Alkohol + HCl (Claus, Herbabny, A. 365, 366). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61°. 

Chlorid C 8 H 5 03NClBr = CH 3 -C 6 H 2 Br(N0 2 )-COCl. Blättchen (aus Petroläther). F: 60° 
(Cl., H., A. 265, 366). 

Amid C 8 H 7 3 N 2 Br = CH 3 *C 6 H 3 Br(N0 2 )-CO-NH a . B. Aus dem Chlorid, gelöst in 
Chloroform, mit NH 3 (Cl„ H., A. 265, 366). — Nadeln. F: 191°. Leicht löslich in Alkohol. 

Nitril C 8 H 5 2 N 3 Br = CH 3 -C fi H 2 Br{N0 2 )'CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-3-nitro-4- 
methyl-benzoesäure. — Nadeln. F: 132°; nicht flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (Cl., H., A. 265, 367). 

3-Nitro-4-brommethyl*benzonitril, 4 I -Brom-3-nitro-p-tolunitril, 2-N"itro-4- cy an - 
benzylbromid C 8 H ä 0^ a Br = CH 2 Br-C e H 3 (N0 2 )-CN. B. Durch Eintragen von 1 Mol.- 
Gew. Salpeter in eine Lösung von 1 Mol. -Gew. p-Cyan-benzylbromid in konz. Schwefelsäure 
unter Kühlung (Ba-nse, B. 27, 2170). — Blättchen und Nadeln (aus Alkohol), F: 106— 107°. 
Leicht löslich in Benzol und CHC1 3 , schwer in Alkohol und Wasser, wenig in Äther. 

3 - Brom - x - nitro - 4 - methyl - benzoe säure . 3 - Brom - x - nitro - p - tnluyl säure 
C 8 H ß 4 NBr = CBVC G H a Br(NO 2 )-C0 2 H. B. Beim Digerieren von 3-Brom-4-methjl-benzoe- 
säure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (Lahdolfh, B. 5, 268). — Nadeiförmige Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 170—180°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem, löslich in Alkohol, Äther, Benzol. — Ba(C a H ß 4 NBr) a -f H a O. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). 

x- Chlor- x-brom-x- nitro- 4-methyl-benzoesäure, x- Chlor- x-brom- x-nitro-p-toluyl - 
säure C s H E 4 NClBr = CH 3 -C 6 HClBr(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von x-Chior-x-brom- 
4- methyl-benzoesäure (F; 185°) mit (5—6 Tln.) rauchender Salpetersäure (Willgerodt, 
Wolften, J. <pr. [2] 89, 411). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 220°. Sublimierbar. 
Mit Wasserdampf flüchtig. Gut löslich in den üblichen organischen Solvenzien, schwerer 
in siedendem Wasser. — Ba(C 8 H 4 4 NClBr) 2 -f H 2 0, 

3-Jod-x-nitro-4-methyl-benaoesäure vom. Bchmelzp. 235 — 237°, 3-Jod-x -nitro - 
p-toluylsänre vom Schmelzpunkt 235—237° C 8 H-0 4 NI = CH 3 C 6 H 2 I(N0 2 )-C0 2 H. B 
Beim allmählichen Eintragen von 1 Tl. 3-Jbd-4-methyl-benzoesäure in 5 Tln. rote rauchende 
Salpetersäure neben der bei 162—164° schmelzenden isomeren Säure (s. u.); die Säure vom 
Schmelzpunkt 235—237° bleibt ungelöst, die Säure vom Schmelzpunkt 162—164° wird aus 
dem Filtrat durch Wasser gefällt (Klöppel, B. 26, 1734). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 235-237°. 

3-Jod-x-nitro-4-methyl-benzoesäure vom Schmelzpunkt 162—164°, S-Jod-x- 
nitro-p-toluylsäure vom Schmelzpunkt 162— 164° C 8 H 6 4 NI = CH 3 -C fi H 2 IfN0 2 )CO a H. 
B. Siehe die vorhergehende Säure. — Nadeln (aus Wasser). F: 162 — 164* (Klöppel, B. 
27, 1735). 



506 MONOCARBONSÄUREN CnHän-ftCh. [Syst. No. 941. 

8 -Jodoso - x - nitro - 4 - methyl - benzoesäure, 3 - Jodoso - x - nitro - p - toluylaäure 
CgHgOgNI = CH 3 -C 6 H B (IO)(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Kochen von 1 Tl. 3-Jod-4-methyl-benzoe- 
säure mit 20 Tln. roter rauchender Salpetersäure bis zum Verschwinden der roten Dämpfe 
(Klöppel, B, 26, 1735). — Pulver. Schmilzt gegen 160° unter Zersetzung. Fast unlöslich 
in Äther, 

2.3-Dinitro-4 -methyl -benzoesäure, 2.3-Dinitro-p-toluylsäure CgHßOg^ = CH 3 " 
C 6 H a (N0 2 ) a -C0 2 H. B. Entsteht neben 2.5 -Dinitro -4-methyl-benzoesäure beim Erwärmen 
von 1 Tl. 2-Nitro-4-methyl- benzoesäure mit einem Gemisch von 3 Tln. konz. Schwefelsäure 
und 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,51) (Rozanski, B. 22, 2675; Claus, Joachim, ä. 268, 211). 
Hau gießt in kaltes Wasser, behandelt das ausgeschiedene Gemenge mit Sodalösung und säuert 
die filtrierte Lösung an; den Niederschlag koeht man wiederholt mit kleinen Mengen Wasser 
aus, wobei die 2.3-Dinitrosäure ungelöst bleibt (R.). — Prismen {aus Alkohol). Sohmeckt 
intensiv bitter (C, J.). F: 249° (R.), 348° (C, J.). Schwerer löslich in Wasser als die2.5-Dinit.ro- 
4-methyl-benzoesäure (R. ; C, J.); leicht löslich, in Alkohol (0., J.). — Liefert mit 5°/ iger Salz- 
säure bei 265° 2.3-Dinitro-toluol (R.). Gibt bei 10-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) 
im geschlossenen Rohr auf 170° 2.3'Dinitro-terephthalsäure (Haetjssebmann, Martz, B. 26, 
2982). — CafCgHgOgNaJa + H 2 0. Blättchen. Li Wasser viel weniger löslich als das Calcium- 
aalz der 2. 5 -Dinitro -4-methyl-benzoesäure (R.). — Ca(CgH 5 6 N 2 ) 2 -f- IVsHaO. Farblose 
Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (C, J.). — Ba(C 8 H 5 6 N„) a + 3H 2 0. Farb- 
lose Nadeln. Nicht sehr leicht löslich in Wasser (C, J.). — Ba(C 8 H 5 6 N a ) 2 + 4H 3 0. 
Nadeln (R.). 

2.5 - Dinitro - 4 - methyl - benzoesäure, 2.5 - Dinitro - p - toluylsaure C 8 H 6 6 N 2 — 
CH 3 -C fl H 2 (N0 2 ) 2 *C0 2 H. B. siehe im Artikel 2.3-Dinitro-4-methyl-benzoesäure. — Säulen (aus 
Wasser). F: 194° (Claus, Joachim, A. 266, 218). Recht schwer löslich in kaltem, ziemlich 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol (C, J.). — Gibt beim Erhitzen mit 5°/ iger Salzsäure 
im Druckrohr auf 250° 2.5-Dinitro-toluol (Rozanski, B. 22, 2679). Liefert beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D : 1,5) im geschlossenen Rohr auf 140° 2.5-Dinitro-terephthalsäure (Habtts- 
SERMAmsr, Mabtz, B. 26, 2984). — NaC g H 5 e N B -{- 3 H a O. Schuppen. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser» schwer in absol. Alkohol (R.). — Ca(C 8 H 5 6 N a ) 2 + 2 H 2 0. Farblose Blättchen. 
In Wasser schwerer löslich als das Bariumsalz (C., J.). — Ba(C fl H s O fl N 2 ) 2 4- 2H 2 0. Farb- 
lose Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (C, J.}. 

2.6 - Dinitro - 4 - methyl - benzoesäure, 2.6 - Dinitro -p- toluylsaure C 8 H 6 O fl N 2 = 
CH 3 -C 6 H 2 (N0 2 ) s 'C0 2 H. B. Aus 2.6-Dinitro-4-amino-toluol erhält man durch Diazotieren 
in schwefelsaurer Lösung und Umsetzung der Diazoniumsulfatlösung mit Kupfercyanür- 
lösung das Nitril; man führt dieses durch Kochen mit 66%iger Schwefelsäure in das Amid 
über und verßeift letzteres durch Erhitzen mit verd. Salzsäure im Druekrohr auf 220—230° 
(Claus, Bbysen, A. 266, 223, 227). — Blättchen oder Prismen (aus Wasser). Schmeckt 
intensiv bitter, F: 226°. Sublimiert in Nadeln. Etwas löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig usw. — Ba(C 8 H 5 6 N 2 )$ + H 2 0. Intensiv 
gelbe Säulen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 

Amid C 8 H 7 5 N 3 = CH 3 -C 6 H^N0 2 ) 2 -CO-NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. - 
Eigelbe Nädelchen (aus Wasser). F: 255—257°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther und CHClj, schwer in kaltem Wasser (C, B., A. 266, 227). 

Nitril C 8 H ß O t N 3 = CH 3 -C fl H 2 (N0 2 ) 2 -CN. B t siehe im Artikel 2.6-I)initro-4-methyI- 
ben zoosäure. — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), F: 103°; ziemlich schwer sublimierbar; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig (C, B., A. 266, 225). 

3.5-Dinitro-4-methyl-benaoesäure, 3.5-Dinitro-p-toluylsäure C 8 H 6 0„N 2 = CH 3 - 
C 5 H 2 (N0 2 ) 2 ■ CO B H. B. Aus p-Toluylsäure beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure (Brückner, 
B. 8, 1678) oder durch Einw. absol. Salpetersäure bei 20—25° (van Scherfenzeel, R. 20, 
159). Beim Kochen von 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Claus, 
Joachim, A. 266, 220). — Hellgelbe Blätter (aus siedendem Wasser). F: 159° (C, J.), 158,5° 
(v. Sch.), 157—158° (B.). Sublimierbar (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in 
siedendem, leicht löslich in Alkohol und Äther (B.). Färbt sich mit Alkalien nicht rotviolett 
(v. Scs.). — KCsHjOßNj + 2 H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser {B.). — 
AgC 8 H 5 O e N 2 . Nadelaggregate (B.). — Ca(C 8 H 5 6 N 2 ) 2 + 2 H a O. Rote Prismen (B.). — 
Ba(C 8 H 6 6 N a ) 2 + 2 H s O. Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser (B.). 

2-Chlor-3.6-dinitro-4-methyl-benzoesäure, 2 -Chlor-3.5- dinitro -p- toluylsaure 
C B H s O e N 2 Cl = CH 3 -C 6 HCI(N0 2 ) 2 'C0 2 H. B. Aus 2-Chlor- 4-methyl-benzoesäure mit einem 
Gemisch von 4 Tln. Schwefelsäuremonohydrat und 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,52) (Claus, 
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Davidsen, A. 265, 348). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoeaäure mit Salpeterschwefel- 
säure (C, D. r J.pr. [2] 39, 496; Ä. 265, 349), ebenso aus 2-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoe- 
säure (C, D. t A. 265, 348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. — Ba(C 8 H 4 O ß N 2 Cl) 2 + H 2 0. 
Prismen. Triklin pinakoidal (Beckenkamp, A. 265, 350; vgl, Groth, Gh. Er. 4, 680). 

Äthylester C^O^Cl = CH 3 -C 6 HCl(NO a ) 2 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus der Säure mit Alkohol 
+ HC1 (C, D., A. 265, 350). — Blättchen. F: 71°. 

Schwefel- und Selenanaloga der p-Toluyl säure oder ihrer Derivate. 

4-Methyl-monothiobenaoesäure, Monothio-p-toluyl säure, Thio-p-toluylsäure 
C 8 H 8 OS = CH 3 *C e H 4 -CO'SH oder CH 3 -C 6 H 4 -CS-OH. B. Durch Einw. von Kohlenoxy- 
aulfid auf p-Tolylmagnesiumbromid in Äther, neben p.p-Ditolyl und etwas Tri-p-tolyl- 
carbinol (Weigert, B. 36, 1011). — Grünliche, schief abgeschnittene Prismen, (aus Petrol- 
äther). Riecht widerlich. F: 43— 44°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leichtlöslich, 
außer in wäfir. Solvenzen. 

Bia-[4-methyl-benzoyl]-diaulfid, Di-p-toluyl-disulfld C ]6 H 14 O a S 2 = [CHa'CgBY 
CO ■ S— ] a . B. Durch Oxydation des Natriumsalzes der Thio-p-toluylsäure mit Jod (Weigert, 
B. 86, 1011). — Flache Prismen. Schmilzt bei 116° (korr.) unter schwacher Kotviolettfärbung. 

4-Methyl-thiobenzamid, Thio-p-toluylsäure-amid CgHflNS — CH a ■ CgH^ • CS • NH 2 
bezw. CH 3 *C 6 H 4 'C(SH):NH. JB. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. 
Lösung von p-Tolunitril (Paternö, Spica, B. 8, 441). äub p-Tolunitril und (NH 4 ) B S (Gabriel, 
Heymann, B. 24, 787). — Gelbliche Krystalle. F; 168° (P., S.). — Geht beim Behandeln mit 
Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung in p-Tolubenzylamin CH 3 -C H H 4 -CH 2 -NH a über (P., S.). 

T*r-Benaoyl-[thio-p-toluylaäure-amid] C 16 H ls ONS = CH 3 .C 6 H 4 -CS-NH-CO-C 6 H 5 . 
B. Aus Benzoylisothiocyanat und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Wheeler, Johnson, Am. 
26, 360). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 135-136°. Löslich in Alkali. 

4-Methyl-selenobenzamid, Seleno-p-toluylsäure-amid C^H 9 NSe = CH 3 'C 6 H 4 C8e* 
NH 8 . B. Durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine Lösung von p-Tolunitril in konz. 
alkoh. Ammoniak (Becker, Meyer, B. 37, 2553). — Goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 161° unter Ahsoheidung von Selen. 

9. Toluylsüure-Dertvate, von denen es unbestimmt ist, ob sie von o- 9 m- 
oder p-Toluylsüure abzuleiten sind. 

x.x-Dichlor-x-methyl-benzoeBäure, üichlortoluylsäure CLH 6 2 C1 2 . B. Bei der 
Oxydation von rohem Dichlorxylol {Kp: 222°) mit Chromsäuregemisch (Holleman, A. 144, 
269; vgl. dazu Claus, Burstert, J. fr. [2] 41, 557). — F: 160—161° (H.). Sehr wenig löslich 
in Wasser (H.). — AgC s H B 2 Cl 2 . Niederschlag. In Wasser schwer löshoh (H.). — Ca(C B H 5 O a Cl 2 ) 2 
+ 9 H a O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (H.). 

x-Brom-x-methyl-benzoesäure, Bromtoluylsäure C fl H 7 2 Br = CH 3 -C 6 H s Br*C0 2 H. 
B. Entsteht neben 4-Brom-3-methyl-Denzoesäur6 bei der Oxydation von rohem Bromxylol 
(Kp: 200-208°) mit Chromsäure (Aureus, Z. 1869, 106). — F: 185-190°. - CaiC^O^T^ 
+ 8 H a O. Nadeln. In Wasser viel löslicher als das Salz der 4-Brom-3-methyl-benzoesäure. 

x - Nitro -x - methyl - benzoesäure, Nitrotoluylsäure C 8 H 7 4 N — CH 3 ■ C 6 H 3 (N0 2 )* 
CO B H. B. Neben isomeren Säuren beim Nitrieren des Gemisches von Toluylsauren, welches 
beim Kochen von Steinkohlenteer-Xylol mit Salpetersäure erhalten wird (Ahrens, Z. 1869, 
105; vgl. Jacobsen, B. 14, 2355). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 217-218° (A.). Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (A.). 



10. BicycZo-[0.1.4J-heptadien-(3.4)-carbonsdure-{7), Norcaradien-(2.£)- 
carbonsäure-(7) {Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70), Fseudophenylessig- 

CH:CH-CIL _ 
säure C 8 H 8 2 = ' nr _ >CHCO B H. Zur Konstitution vgl. Büchner, B. 31, 2243; 

CEC : CH ■ GH 
Braren, Bu., B. 33, 3454; 34, 9S3. — B. Der Äthylester entsteht durch Erhitzen von 
Benzol mit Diazoessigester; er gibt bei der Verseifung die Säure (Bu., Curthts, B. 18. 
2376). Die Säure entsteht durch Behandeln von 2.5-Dibrom-norcaren-(3)-carbonsäure-(7) 
(S. 82) oder 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsäure-(7) (S, 50) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (Br., Bit., B. 34, 994). — Darst. Durch 8-stdg. Erhitzen von 4 ccm Diazoessigester 
mit 20 com Benzol auf 130—135°, Verdampfen des Benzols und andauerndes Behandeln 
des Produktes mit Wasserdampf, wobei gleichzeitig entstandene Nebenprodukte zurück- 
bleiben, erhält man Pseudophenylessigester. Das Destillat wird viermal mit viel Äther 
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ausgeschüttelt, die Ätherlösung üher CaCl 2 getrocknet und der Rückstand im Vakuum 
fraktioniert; Ausbeute : 12—15 g Rohester aus 50 g Diazoessigester. Der Rohester (Kp 13 : 108°; 
D 15 : 1,041) enthält noch Fumarsäureester und den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cyclo- 
heptatriencarbonsäure (/Msophenylessigsäureester) ; bei mehrwöchiger Einw. von bei 0' 
gesättigtem Ammoniak krystalhsiert aus ihm NorcaTadien-(2.4)-carbonsäure-(7)-amid (ca. 4 g) ; 
man verseift es» indem man 10 g unter Einleiten von Wasserdampf mit 135 ccm 30%iger 
Schwefelsäure erhitzt (Br., Bit., B. 34, 989). — Öl. Erstarrt bei —18° zu Nadeln, die schon 
unterhalb 0° wieder schmelzen (Br., Bit., B. 34, 992). Völlig luftbeständig (Br., Bit., B. 34, 
992). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Benzaldehyd, Benzoesäure, Terephthalsäure, 
Phthalsäure und trans-Cyclopropan-triearbonsäure-(1.2.3) (Br., Bü., B. 34, 995). Durch 
Einw. von 2 At.-Gew. Brom entsteht 2.5-Dibrom-norcaren-{3)-carbonsäure (7), mit 4 At.- 
Gew. Brom 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsäure-(7) (Br., Bu., ä 34, 994). Fseudo- 
phenylessigsäure geht beim Erhitzen mit Wasser auf über 150° in die bei 55—56° schmelzende 
Cycloheptatriencarbonsäure (/?-Isophenylessigsäure) über (Br., Bu., B. 34, 993). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die bald über Violett in Indigoblau mit kupfer- 
rotem Reflex und nach mehreren Tagen in Gelb übergeht (Br., Bu., B. 34,993). — Na0 a H 7 O 4 . 
Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Bb., Bu„ B. 34, 993). Absorbiert trocken und in Lösung 
Sauerstoff (Bu., B. 29, 106; Bu., Bu., B. 34, 993). - AgC 8 H 7 O a . Nadeln (aus verd. wäßr. 
Lösung), Zersetzt sich beim Kochen der Lösung (Bb., Bu., B* 34» 993). 

Methylester C 9 H 10 O 2 = C 7 H 7 CO t *CH 3 . B. Beim Erhitzen von Diazoessigsäuremethyl- 
ester mit Benzol im Druckrohr auf 160° (Curtius, Habilitationsschrift [München 1886], 
S. 81). — Elüssig. Kp,j : 210—211°; D": 1,0685. Rauchende Salpetersäure wirkt explosions- 
artig ein und erzeugt ein Harz. 

Äthylester C! Hj 2 O 2 = C,H 7 'C0 2 -C a H 5 . B. Aus 20 g Diazoessigester und 200 g trocknem 
Benzol bei Gegenwart von Kupfer bei 80° (Loose, J. pr. [2] 70, 509). Weitere Bildung s. im 
Artikel Pseudophenylessigsäure. — Verwandelt sich beim 4-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 150° 
in den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (0-IsophenyIessig- 
säureäthylester) (Büchner, Lingg, B. 31, 402). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure intensiv 
kirschrot, dann violett, indigoblau mit kupferrotem Reflex, grün und schließlich gelb (Braren , 
Buchher, B. 34, 991). Spektralanalytische Untersuchung dieser Erscheinung: Unger, 
B. 30, 634. 

Amid C s H„ON = CjH 7 CO-NH a . B. Bei vierwöchiger Einw. von wäßr. Ammoniak 
(bei 0° gesättigt) auf rohen Pseudophenylessigsäureäthylester bei Zimmertemperatur im 
Druckrohr (Buchker, B. 30, 634; Braren, Bu., B. 34, 991) neben dem Amid der bei 55° 
bis 56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (/Msophenylessigsäureamid) und etwas 
Phenylessigsäureamid (Br., Bu.). — Blättchen (aus Äther), Tafeln (aus Wasser). F: 141° 
(Bu., B. 29, 109). Färbt sich an der Luft allmählich gelb (Br., Bu.). — Gibt beim Kochen 
mit Natronlauge die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) 
(Bu., B. 29, 109; 30, 635; Br., Bu.). Wird durch Erhitzen mit 30%iger Schwefelsäure zu 
Pseudophenylessigsäure verseift (Br,, Bu.). Beim Eintragen in konz. Schwefelsäure entsteht 
neben einem öligen Hauptprod. ca. 7% Phenylacetamid (Br., Bu.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure erst mit blauer, dann roter Farbe, die nach ca. V 2 Tag verschwindet (Bu., B. 31, 635). 

3. Carbonsäuren C 9 H 10 O 2 . 

1. 4= - Methyl - cycloheptatrien - (1.3.5) - carbonsaure - (1) CjH 10 O E = 
CH ■ CFT ■ fTT 
CH 3 -C<^qj ' Qj>C'C0 g H. B. Der ölige Äthylester entsteht aus Diazoessigester und 

Toluol, neben 3-Methyl-norcaradien-(2,4) carbonsäure-(7)-äthylester und anderen Produkten; 
man schüttelt das Reaktionsprod. 2 Tage mit Ammoniak, wodurch der 3-Methyl-norcaradien- 
(2.4)-carbonsäure-(7)-äthylester in sein Amid übergeführt wird, das im Ammoniak gelöst 
bleibt, und verseift den ungelöst gebliebenen Ester durch Kochen mit 30°/ iger Schwefelsäure 
(Buchner, Feldmans, B. 36, 3516). — Nadeln (aus Wasser). F: 107— JOS . Fast unlöslich 
in kaltem Wasser. — Wird in Sodalösung von Permanganat sofort oxydiert. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure hellgelb. — AgC 9 H 9 2 . Schwer löslich. 

Amid C 9 H 11 ON = CH 3 -C ? H 6 -CO-NH B . B. Man behandelt die Säure mit Phosphor- 
pentachlorid und läßt Ammoniak auf das Reaktionsprodukt einwirken (B., F., B. 38, 3516). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 99°. Löst sich in konz. Schwefelsäure hellgelb. 

2, ß-I*henyZ-propionsäure 9 Benzu (essigsaure, Spdromitntsüure C fl H 10 O 2 = 
C 6 H 6 CH 8 CH 2 *CO-H. V. Im Vepdauungskanale (Panseninhalt) der Binder (Tappeiker, 
Z. B, 22, 238; J. Th. 1886, 280; J. 1886, 1852). - B. Bildet sich neben Fettsäuren bei der 
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Pankreasfäulnis von Eiweiß (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 107). Entsteht über- 
haupt (auch ohne Pankreas-Zugabe) bei der Fäulnis von Eiweißstoffen wie Blutfibrin, Fleisch- 
fibrin, Fleisch (E. Salk., H. Salk., B. 12, 64t>; H. 9, 498), Rinderhirn (Stöckly, J. pr. [2] 
24, 17). Entsteht aus Zimtsäure in Wasser bei Behandlung mit Natriumamalgam (Alexejew, 
Erlenmeyer, A. 121, 375; Erl., A. 137, 327). Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von Zimtsäure mit 
konz. Jodwasserstoff säure auf 100° (Popow, Z. 1865, 111) oder bei 1-stdg, Kochen von 
Zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp; 127°) und rotem Phosphor (Gabriel, Zimmermann, 
JS. 13, 1680). Durch Schütteln von Zimtsäure in alkoh. Lösung mit Platinschwarz in einer 
Wasserstoff -Atmosphäre (Vavon, C. r. 149, 999). Durch Behandlung von zimtsaurem Natrium 
in wäßr. Lösung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium (Paal, Gerttm, 
B. 41, 2277). Aus zimtsaurem Natrium und Wasserstoff unter hohem Druck bei 300° in 
Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd (Ipatjew, B. 42, 2098). Durch elektrolytische 
Reduktion von Zimtsäure in saurer Lösung an Quecksilberkathode (Marie, C. r. 136, 1332) 
oder an Bleikathode (Mettler, B. 39, 2942). Aus Zimtsäure durch Erhitzen mit einer iao- 
amylalkoholischen Lösung von Natriumisoamylat (Diels, Rhodhts, B. 42, 1075). Bei der 
Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Wasserstoffgas in Gegenwart von kolloidalem Palla- 
dium (Paal, Hartmans, B. 42, 3938). Aus Äthylphenylketon (Bd. VII, S. 300) durch Er- 
hitzen mit gelbem wäßr. Schwefelammonium auf 210° unter Druck, neben Hydrozimtsäure- 
amid (Willgbrodt, Merk, J. pr. [2] 80, 196). Beim Erhitzen von Benzylmalonsäure auf 
180° (Conrad, A. 204, 176). Aus a-Oxo-y-phenyl-buttersäure mit Wasserstoffsuperoxyd 
und 50%iger Essigsäure bei eintägigem Stehen (Knoop, Hoessli, B. 39, 1480). Durch Einw. 
von warmer verd. Natronlauge auf Rottlerin C 33 H 30 O fl (Syst. No. 4865) in Gegenwart von 
Zinkstaub, neben anderen Produkten (Telle, Ar. 244, 449). Das Nitril entsteht durch 
Erwärmen von jS-Phenäthylchlorid (Bd. V, S. 354) mit alkoh. Cyankalium; man verseift es 
durch Erhitzen mit Kalilauge in alkoh. Lösung (Ftttig, Kiesow, A, 156, 249; vgl. Schramm, 
M. 8, 105; E. EracHER, Schmitz, B. 39, 2209). Beim Erhitzen von rohem Natriumacetessig- 
ester mit Benzylchlorid entstehen Hydrozimtsäure- äthylester und Dibenzylessigsäure-äthyl- 
ester; man verseift die bei 240—260° destillierende Fraktion des Reaktionsproduktes mit 
aUcoh. Kalilauge (Sesemann, B. 8, 1086 ; Merz, Weith, 5.10,758). Beim Erhitzen von Benzyl- 
acetat mit Natrium entsteht Hydrozimtsäure-benzylester, neben anderen Produkten (Conrad, 
Hodgkinson, A. 193, 300; vgl. Bacon, Am. 33, 93); man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Ba.). Hydrozimtsäure entsteht durch Einw. von CO» auf die Magnesium- 
verbindung aus jS-Phenäthylbromid (Grignard, C. r. 138, 1049). — Varst, 10 g Zimtsäure 
werden mit 75 com Wasser versetzt lind so lange stark verd. Natronlauge hinzugefügt, bis 
die Säure in Lösung gegangen ist und die Flüssigkeit eben alkalisch reagiert. Man versetzt 
darauf allmählich mit ca. 200 g 2%igem Natriumamalgam und erwärmt, sobald dieses sich 
verflüssigt hat, noch kurze Zeit gelinde auf dem Wasserbad. Dann wird die wäßr. Flüssig- 
keit vom Quecksilber abgegossen und mit Salzsäure angesäuert, wobei sich die Hydrozimt- 
säure zunächst ölig abscheidet. Durch Kühlen mit Eiswasser und Reiben mit einem Glasstab 
erhält man die Säure krystallinisch. Nach dem Abpressen auf Ton krystallisiert man die 
Säure aus Wasser um (Gattehmann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 296). — Trennung der Hydrozimtsäure von Benzoesäure: E. Salk,, 0. 1897 I, 325, 
von Phenylessigsäure: H. Salk., B. 18, 321, von Allozimtsäure (F.- 68°): Michael, Gabneä, 

B. 36, 905. 

Krystalle (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, B, 23, 148; Z. Kr. 19, 463; Boeris, 
G. 30, I, 73; R. A. L. [5] 8 II, 189; Z. Kr. 40, 107; vgl. Groth, Ch, Kr. 4, 578). Krystalli- 
sationsgeßchwindigkeit: FrtedlInder, Tammann, PA. CA. 34, 152; Padoa, R. A. L. [5] 
13 I, 331. F: 47° (Erlenmeyer, A, 137, 330; Merz, Weith, B. 10, 758), 48° (Grtgnarb, 

C. r. 138, 1049), 48,5° (Willqerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 196), 48,7° (Weger, A. 221, 77). 
Schmelzpunkte von Gemischen der Hydrozimtsäure mit Phenylessigsäure : H. Salk., B. 18, 
323, mit Allozimtsäure (F: 68°): Michael, Gabner, B. 86, 906. Kp: 279,8° (korr.) (Weg.). 
Kp ?54 : 280° (korr.) (Erl.). Mit Wasserdampf flüchtig (Erl.). D* 7 : 1,0711$ (Weg.); DJ"' 8 : 
1,0523 (Eijkman, R. 12, 184). Ausdehnung: Weg. Löslich in 168 Tln. Wasser von 20°, viel 
löslicher in heißem Wasser und noch leichter in Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, Benzol, 
CSa, Eisessig (Erl.); löslich in 6—7 Tln. Ligroin (Kp: 60—70°) (Michael, Garner, B. 36, 
905). Flüssige, unterkühlte Hydrozimtsäure ist in Wasser löslicher als feste Hydrozimtsäure 
bei gleicher Temp. (Bruner, Ph. Ch. 23, 543). Geschwindigkeit der Auflösung in Wasser: 
Br., Tolloczko, Ph. Ch. 35, 286. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 83, 1428. 
n" ,B : 1,49755; d$ ,b : 1,51203 (EiJK.). Absorptionsspektrum in Ultraviolett : Baly, Collie, 
Soe. 87, 1344. Molekulare Verbrennungswärme bei konst. Vol. : 1084, 6 Cal., bei konst. Druck : 
1085,5 Cal. (Stohmanf, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 2,27xl0 _B {Ostwald, PKCh. 3, 271). Grad der Farbver- 
änderung von Methylorange als Maß der Affinitätskonstante: Veley, PA. Ch. 57, 165. 

Hydrozimtsäure zersetzt sich bei 370° im geschlossenen Bohr nur zum geringen Teil 
unter Abspaltung von C0 2 und CO (Engler, Low, B. 28, 1439). Gibt beim Erhitzen mit 
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P a O s Truxen (Bd. V, S. 752) (Kipfing, Soc. 65, 276). Liefert bei der Oxydation des Am- 
moniumsalzes mit Wasserstoffsuperoxyd Acetophenon (Dakin, 0. 1908 II, 965). Wird von 
Chromsä uregemisch zu Benzoesäure oxydiert (Erlenmeyer, A. 137* 336). Gibt weder in 
Sodalösung noch bei Gegenwart von freiem Alkali, wohl aber in freiem Zustand bei der 
Oxydation mit verd. Permansanatlösung Benzaldehyd (Michael, Garner, Am. 35, 265). 
Bei der Einw, von Brom auf Elydrozimtaäure in der Kälte (Glaser, A. 143, 341) oder in 
heißer wäßr. Lösung (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1683) entsteht 4-Brom-hydrozimtsäure. 
Läßt man Bromdampf bei 160° auf Hydrozimtsäure einwirken, so erhält man nur Zimtsäure 
(Gl.). Durch Salpetersäure (Dz 1,5) in der Kälte entstehen 2-Nitio- und 4-Nitro-hydrozimtsäurö 
(Gl., Buohanan, Z. 1869, 193; Beilstein, Kuhlbesg, A, 163, 132; vgl. Gabriel, Zimmer- 
mann, B. 12, 600); mit rauchender Salpetersäure in der Hitze (Gab., Z., B. 12, 600) oder 
besser mit rauchender Salpetersäure -\- konz. Schwefelsäure erhält man 2.4-Dinitro -hydro- 
zimtsäure (Gab., Z., B. 13, 1680). Zur Einw. von konz. Schwefelsäure vgl. v. Miller, Rohde, 

B. 23, 1887 Anm, Hydrozimtsäure liefert beim Schmelzen mit Natron CO a , Benzol und etwas 
Diphenyl (Barth, Schreder, B. 12, 1257). Das Ammoniumsalz gibt bei 5-stdg. Erhitzen 
auf 230° Hydrozimtsäureamid (A. W. Hofmann, B. 18, 2740). Geschwindigkeit der Amid- 
büdung: Menschtjtktn, B. 31, 1429; Me., Krieger, Ditrich, 5K. 35, 110; G. 1903, 1, 1121. 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
Südborotjgh, Roberts, Soc. 87, 1853; Sud., Gitttns, Soc. 95, 319, mit Äthylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff; Kailan, M. 28, 1149; Z. El. CK 15, 109, 504; vgl, Gold- 
schmidt, Z. El. Ch. 15, 9, 308, mit Äthylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Kai., 
M. 30, 16), mit Äthylalkohol in Gegenwart von Trichloressigsäure: Kai., M. 29, 818. Hydro- 
zimtsäure liefert beim Erhitzen mit Resorcin und ZnCl 2 auf 140—150° 2,4-Dioxy-jS-phenyl- 
propiophenon (Bd. VIII, S. 323) (Bargellini, Marantonio, ß. A. L. [5] 17 II, 120; Q. 38 II, 
516). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit hydrozimtsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
auf 160° erhält man a-Benzal-hydrozimtsäure (Syst. No. 953) (Oglialoro, 67. 20, 163). Bei 
der Destillation eines Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensanrem Calcium entsteht 
Hydrozüntaldehyd (Bd. VII, S. 305) (v. Millbr, Rohde, B. 23, 1080). Analog liefert die 
Destillation des Gemisches der Calciumsalze von Hydrozimtsäure und Essigsäure Benzyl- 
aceton (Jackson, B. 14, 890). Beim Erhitzen von Hydrozimtsäure mit Benzonitril auf 250° 
entsteht N-Benzoyl-hydrozimtsäureamid (Colby, Dodöe, Am. 13, 7). Hydrozimtsäure 
liefert mit Phenylisooyanat ein krystallinisches Additionsprodukt» das bei ca. 100° neben 
N.N'-Diphenyl-harnstofi Hydrozimtsäureanhydrid, bei ca. 160° hauptsächlich Hydrozimt- 
säureanüid gibt (Dieckmann, Bukest, B. 39, 3055). — Hydrozimtsäure geht im Organismus 
des Hundes nach Einnahme per os in den Harn als Hippursäure über (E. Salkowski, H. Sal- 
kowski, H. 7, 169 ; Knoop, B. Ph. P. 8, 154). Bei subcutaner Injektion von hydrozimtsaurem 
Natrium treten im Harn des Hundes linksdrehende jÖ-Oxy-ß-phenyl-propionaäure (Syst, 
No. 1073) und Acetophenon neben Benzoesäure und Hippursäure auf (Dakin, B. Ph, P. 11, 
405; Ö. 1908 II, 965). Im Harn von Katzen ließen sich nach subcutaner Injektion von hydro- 
zimtsaurem Natrium auch Benzoylessigsäure und Cinnamoylglykokoll nachweisen (Da., 

C. 1909 II, 638). Die letale Dosis beträgt für Katzen 0,8 g pro kg Körpergewicht (Da., 0. 
1909 I, 1428). Über physiologisches Verhalten der Hydrozimtsäure siehe auch Abderhalden, 
Biochem. Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1223. 

Salze. NH 4 C 9 H 9 ? . Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser; verliert sehr leicht NH a 
(Giacosa, H. 8, 109). — KCBHgOj (über H 2 S0 4 getrocknet). Nadeln. Sehr leicht löslich 
(Erlenmeyer, A. 137, 333. — Cu(C 9 H B O a ) a (bei 130°). Blaugrünes Pulver. In kaltem Wasser 
sehr schwer löslich (Erl.). — AgC 9 H 9 2 . Blättchen (Erl.). In Wasser beinahe unlöslich 
(Popow, Z. 1865, 112). — Ca(G»H 9 O a ) 2 -f 2 H 8 0. (Erl.). Enthalt nach Fittig, Kiesow 
{A. 158, 250) iy a H 2 0. Sternförmig gruppierte Nadeln» Löslich in 23 Tln. Wasser von 
27° und 30 Tln. Aceton von 25° (Michael, B. 34, 3658), Das wasserfreie Salz löst sieh in 
ca. 465 Tln. Aceton bei 19° und in 527 Tln. Aceton bei 14° (Mich,, Garner, B. 36, 905). — 
Ba(C fl H 9 G 2 ) a -f 2H a (Erl.). Nadeln. Löslich in 33 Tln. Wasser von 27° (Mich.). Das 
wasserfreie Salz löst sich in ca, 9 Tln. Methylalkohol von 16° (Mich., G.). — Zn(C 9 H a 2 ) l 
(Stöckly, J.pr. [2] 34, 20). Blättchen (aus verd. Alkohol). - ZnfCaHgO^ + 2H 2 
(Selttrenny, jf, 10, 911). Blättchen (aus verd. Alkohol). — Cadmiumsalz. Krystallini- 
scher Niederschlag. Löslich in heißem Wasser (Mjch.). — Pb(C 9 H 9 2 ) 2 + H a O. Nadeln. 
Schmilzt in kochendem Wasser harzartig (Erl.). — Mangansalz. Mäßig löslich in kaltem 
Wasser (Mich.). — Kobaltsalz. Violette Blätter. Ziemlich löslich in Wasser (Mich.). — 
Nickelsalz. Grünlich gelber Niederschlag. Mäßig löslich in kaltem Wasser, leichter in 
heißem (Mich.). 

Methylestor C 10 H 12 O a = C fl H 5 -CH 2 -CH a -C0 2 'CH 3 . & Aus Hydrozimtsäure und Me- 
thylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Erlenmeyer, A. 137, 334). Aus Zimtsäure- 
methylester durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Paal, Gerum, 
B. 41, 2279). Neben anderen Produkten aus Zimtsäuremethylester in Äther mit Aluminium- 
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amalgam und Wasser (Henle, A. 348, 19). — Wasserhelle Flüssigkeit. Kp^,^: 238—239° 
(korr.) (E.), Kp: 236,6° (karr.) (Weger, A. 221, 77), 230-231° (H.). D«: 1,0455; D* 9 : 1,0180 
(E.). D": 1,0473 (W.), Ausdehnung: W. 

Äthylester C u H 14 O a = C 6 H 5 -CH a -CH 2 CO a -C a H 5 . B. Aus Hydrozimtsäuxe und Äthyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Erleüsmeyeb, A. 137, 334). Durch Hydrierung 
von Zimtsäureäthylester mit Wasserstoff in Gegenwart von bei 280° gewonnenem, redu- 
ziertem Nickel bei 180° {Darzehs, C. r. 144, 330). Eine weitere Bildung s. im Artikel Hydro- 
zimtsäure. — Kp 7G0 : 247,2° (korr.) (Peektn, Soc. 69, 1228); Kp 7M , 6 : 247-249° (korr.) (E.); 
Kpna^: 244,7-245° (Bbühl, A. 200, 192); Kp: 248,1» (korr.) (Weger, A. 221, 78). D°: 
1,0343; D 4 »: 0,9925 (E.). D°: 1,0348 (W.). DJ: 1,0302; DJ£: 1,0212; Dg: 1,0144; D£: 1,0015; 
BS: 0,9861 (P.). DI : 1,0147 (B.). Ausdehnung: W. n*: 1,49150; n™: 1,49542; rfj : 1,51277 
(B.). Magnetisches Drehungsvermögen: P. — Verseif ungsgeschwindigkeit: Findlay, Hickmaks, 
Soc. 95, 1010. Hydrozimtsäureäthylester kondensiert sich mit Oxalester bei Gegenwart 
von Natriumäthylat zu Benzyloxalessigester (Syst. No. 1338) (W. Wislicentjs, Mttnzes- 
hexmeb, B. 31, 554), bei Gegenwart von Natriummetall in Äther zu 3.6-Dioxy-2.5-dibenzyl- 
benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, 481) (Fichter, A. 361, 381). 

Propylester C 12 H 18 2 ^C 6 H 5 -CH 2 CH a -C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus Hydrozimtsäure 
und Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Weger, A. 221, 79). — Flüssig. 
Kp: 262,1° (korr.). D°: 1,0152. Ausdehnung: W. 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 20 O 2 - C 6 H 5 -CH 3 CH 2 -CO a -CH 3 -CH(CH 3 )- 
C 2 H 5 . B. Aus Hydrozimtsäure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure (Guye, Chavatote, BL [3] 15, 278, 294) oder Chlorwasserstoff (Walden, 
Ph. Ch. 20, 579). - Kp 72a 5 : 279-281° (G., Oh.); Kp 38 : 172° (korr.) (W., Ph. Ch. 20, 579). 
Df: 0,976 (G., Gh.); Df : 0,9721 (W., Ph. Ch. 55, 16). n£' B : 1,4875 (G„ Gh.). Optisches Dre- 
hungsvermögen (korrigiert, auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^: + 2,81° 
(G., BL [3] 25, 550). Rotationsdispersion: W., Ph. Ch. 55, 16. 

Isoamylester C u H a0 O 2 = G t p. 5 'CR i GK 2 -GOo-Cf > TX 11 . B. Aus Hydrozimtsäure und 
Isoamylalkohol (Bd. I, S. 393) in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Eblenmeyee, A. 137, 
335). ~ Kp 7B3 , 7 : 291-293° (korr.). D°: 0,9807; D 49 : 0,9520. 

[LMenthyl]-ester C 1& H 28 2 = CeHg-CHaCHa-COa'CnjH^. B. Aus Hydro zimtsäure- 
chlorid und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) (Tschtjgajew, B, 31, 1778) in Gegenwart von Pyridin 
und Benzol (Rttpe, A. 369, 315, 320). Man erhitzt Hydrozimtsäure mit überschüssigem 
Thionylchlorid bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung, fügt überschüssiges 1-Menthol hinzu 
und erhitzt kurze Zeit auf 120° (Htlditch, Soc. 93, 5). — Prismen (aus Alkohol -f- Wasser). 
Ist triboluminescent (Trautz, Ph. CK 53, 60). F: 32« (R.), 28° (H.). Kp la : 197-198° (R.); 
Kp 15 : 203° (Tsch., B. 31, 1778); Kp a5 : 210-212° (H.). Df: 0,9836 (H.); Df: 0,9851 (Tsch., 
JK. 34, 616; C. 1902 II, 1238). ntf = 1,5004 (H.). [oft: -56,21° (Tsch., B. 31, 1778; 
HC. 34, 615; C\ 1902 II, 1238); - 59,65° (in Chloroform; p = 10) (H.); — 58,48° (in Benzol; 
p = 9,93) (R.). 

[d-Bornyl]-eater C 1B H 26 2 = C 6 H B *CH 2 -CH 2 'C0 2 -C Ja H 17 . B. Man erwärmt Hydro- 
zimtsäure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbade und setzt das erhaltene Chlorid mit 
Borneol bei 120° um (Hilditch, Soc. 93, 7). - Gelbes Öl. Kp ao : 205-207°. D»; 1,0350. 
ng: 1,5142. [a]*; -f- 30,25° (in Chloroform; p = 10). 

Berusylester C 16 H 1G 2 = C G H 5 -CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 2 -C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
Benzylacetat mit Natrium (Cosbad, Hodgkinson, A. 193, 300; vgl, Bacon, Am. 33, 94). 
Durch Einw. von Benzylchlorid auf hydrozimtsaures Silber in Äther bei 100° (B.). — Farb- 
loses Öl. Kp^: 190—195° (B.). — Wird durch alkoh. Kalilauge leicht verseift (B.). 

Chlorid CgHgOCl = C 6 H 5 -CH a -CH a COCl. B. Durch Einw. von PCl 5 auf eine Lösung 
von Hydrozimtsäure in Chloroform (Taverne, R. 16, 39 Anm. ; vgl. Wedekin», A. 323, 255 
Anm. 14; Mohr, J. pr. [2] 71, 322). Aus Hydrozimtsäure und PC1 3 in Benzol (Rute, A. 369, 
319). Aus Hydrozimtsäure und Thionylchlorid (M.). — Flüssig, selbst bei —60° (T.). Kp«: 
117-119° (Hughes, B. 25 Ref., 747; R.); Kp 18 , 4 i 4 , 5 : 113,6-114° (M.); Kp 2B : 122 (T.); 
Kp 76 : 154-155° (Kipping, Soc. 65, 484); Kp jao : 225* (Zers.) (Freundleb, Bl [3] 13, 834). 
J) 2L : 1,135 (T.). — Beim Erwärmen der Lösung in Petroläther mit AlClg entstehen Hydrindon-(l) 
(Bd. VII, S. 360) und 2-[a-Chlor->'-phenyl-a-propenyl]-hydrmdon-(l) (?) (Bd, VII, S. 508) (K.). 
Hydrindon-{l) entsteht auch beim Erwärmen von Hydrozimtsäurechlond mit FeCI 3 in CS, 
(W., A. 323, 255). 

Amid CsHuON^CA-CHa-CHa'CO'N^. B, Bei 5-stdg. Erhitzen von hydrozimt- 
saurem Ammoniak auf 230° (A. W- Hofmann, B. 18, 2740). Beim Einleiten von NH S -Gas 
in geschmolzene Hydrozimtsäure bei 180—200° (Weerman, Jongxees, E. 25, 241). Aus 
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Äthyl-phenyl-keton und gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 210° unter Druck, neben der 
Säure (Willgebodt, Mekk, J. pr. [2] 80, 196). — Nadeln (aus Wasser). F: 105° (A. W. H.), 
104° (Wi. f M.), 103° (Taverne, R. 16, 255). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Wi., M.). — 
Läßt man absol. Salpetersäure kurze Zeit und unter Eiskühlung auf das Amid einwirken, 
so entsteht 4-Nitro-hydrozimtsäure-amid (T., R. 16, 255); bei gewöhnlicher Temp. und bei 
längerer Einwirkungsdauer entsteht neben Stickoxydul 2.4-Dinitro-hydrozimtsäure (T., R. 
17, 195). Gibt mit alkal. Katriumhypochloritlöaung je nach den Bedingungen /J-Phenäthyl- 
amin oder N.N'-Bis-/S-phenäthyl-harnstoff (Wee., J.). Liefert mit Brom und methylalkoholi- 
schem Natriummethylat N-ß-Phenäthyl-caxbamidsäure-methylester, analog mit Natrium- 
äthylat N-/J-Phenathyl-carbamidsäure-äthylester (Wee., J.). 

MoiLomethylamld Ci H 13 ON = C 6 H 5 • CH a - CH 2 * CO • NH • CH 3 . B. Aus Hydrozimtsäure- 
chlorid und Methylamin in Gegenwart von Kalilauge (Taverne, R, 16, 39). — Krystalle 
(aus Äther). F: 59—60°; leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, schwer in Wasser 
(T., R. 16, 39). — Durch Einw. von absol. Salpetersäure in der Kälte entsteht 4-Nitro-hydro- 
zimtsäure-monomethylamid (T., R. 16, 40); bei gewöhnlicher Temp. entstehen Stickoxydul, 
MethylnitTat und 2.4-Dnutro-hydrozimtsäuTe (T., R. 17, 195). 

Bimethylamid C^H^ON = C e H 5 -CH 2 -CH 2 CO-N(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Mono- 
methylamid (s. o.) (T., R. 16, 42). — Sirupöse Flüssigkeit. Wird nicht fest bei —50°; Kp 1(> : 
162°; Kp 33 : 181°; D": 1,0374 (T., R. 16, 42). - Durch Einw. von absol. Salpetersäure in der 
Kälte entsteht 4-Nitro-hydrozimtsäure-dimethylamid (T., R. 16, 42); bei gewöhnlicher Temp. 
entsteht Dimethylnitramin (Bd. IV, S. 85) uiid 2.4-Dlnitro-hydrozimtsäure (T., R. 17, 195). 

N-Benzoyl-hydrozimtsäureamid C 1G H 15 B N- C 6 H 6 -CH a -CH 2 -CONH-COC G H 5 . B. 
Aus Benzonitrü und Hydro zimtsäure bei 250° (Colby, Dodge, Am, 13, 7). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 106°. 

[^-Phenyl-propionyl]-amiaoeasigsäure, f/S-Phenyl-proplonylj-glyoln C^H^OgN = 
C fl H B CH 2 -CH B -CONH'CH a -C0 2 H. B. Aus HydrozimtsäuTechlorid und Glykokoll in Gegen- 
wart von Natronlauge (Dakin, C. 1808 II, 965). Durch Reduktion von Cinnamoylglyoin 
mit Natriumamalgam (D., C. 1909 1, 654). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114. 

Hydrozimtsäure-nitril C 9 HftN = C e H Ä - CH 2 -CH 2 ■ CN. B. Beim Behandeln der Brunnen- 
kresse (Nasturtium officinale) mit Wasserdampf-durch Spaltung des darin enthaltenen Gly- 
kosids Glykonasturtiin (Syst. No. 4776) (A. W. Hofmattn, B. 7, 520; vgl. Gadamer, B. 32, 
2339; Ar. 237, 510). Beim Behandeln von Hydrozimtaldoxim (Bd. Vll, S. 305) mit Essig- 
säureanhydrid oder Acetylchlorid (Dollfus, B. 26, 1971). — Flüssig. Kp: 261° (korr.); 
D 1 *: 1,0014 (A.W.H.). 

Hydrozimthydroxamsäure, ]S"-[^-Phenyl-propionyl]-hydroxylainin C^H 11 2 N = 
C 6 H S CH 2 CH 2 -C0NH0H bezw. C 6 H 5 -CH 2 CH 2 -C(OH);N-OH. B. Aus Hydrozimteäure- 
äthylester (S, 511) durch salzsauresHydroxylamin in Methylalkohol und absol.-alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Thiele, Pickabd, A. 309, 197). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol). F: 78°. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. — Reagiert sauer. Gibt mit FeCl 3 
kirschrote Färbung. — CuCgHuOjN. Grüner Niederschlag. Leicht löslich in Mineralsäuren 
und Eisessig, unlöslich in verd. Essigsäure. 

Hydrozimthydroxamsäure-aoetat, O-Acetyl-üT-[0-phenyl-propionyl]-hydroxyl- 
amin C^OaN = C 6 H ß -CH 2 CH 2 -CO-NH-OCOCH 3 bezw. C 6 H 5 CH 2 CH 2 -C(OH):N-0- 
C0*CH 3 . B. Aus Hydrozimthydroxamsäure mit Acetanhydrid bei 100° (Th., P., A. 309, 
199). — Tafeln (aus Wasser). F: 99°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essig- 
säure. Beim Erwärmen der Lösung des Kaliumsalzes entsteht N.N'-Di-jS-phenäthyl-harnstoff. 
— Ammoniumsalz. Nadeln. — KC u H 12 3 N. Nadeln (aus Alkohol durch Äther). 

Hydrozimthydroxamsäure-benzoat, * 0-Benzoyl-K"-[j9-phenyl-propionyl]-liydr- 
oxylamin C! 6 H 15 3 N = C a H 5 • CH 2 - CH 2 ■ CO ■ NH ■ O ■ CO ■ C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ C(OH) : 
N-0'CO-C 6 H fi . B. Aus Hydrozimthydroxamsäure, gelöst in Wasser, und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Th., P„ A. 309, 199). — Nadeln (auB Alkohol). F: 117°. 
Löslich in Alkohol, etwas löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

Hy drozimte äure - hy drazdd, [ß - Fhenyl - propionyl] - hydr aain C 9 H 12 ON 2 = G t H 5 • 
CH a ■ CH 2 • CO • NH - NH 2 . B. Aus Hydrozimtsäure-äthylester und Hydrazinhydrat in der 
Hitze (Cubtiüs, Jordan, J. pr. [2] 64, 300). — Nadeln (aus Wasser). F: 103°. Destilliert bei 
305° unter teilweiser Zersetzung. In Alkohol sehr leicht löslich, in kaltem Wasser und Äther 
schwer löslich. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, FEHLiNG&che Lösung 
in der Wärme. Wird durch konz. Säuren und Alkalien gespalten. Liefert mit Jod in Alkohol 
N.N'-Bis-[/?-phenyl-propionyl]-hydrazin. — C 9 H 12 ON 2 + HCl. Nadeln (aus Alkohol). In 
Wasser sehr leicht löslich. 
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Hydrozimt säure- Isopropylidenhydrazid, Aceton- tf?- phenyl-propionylhydrazon] 
C 12 H lfi ON 2 = C fi H 5 -CH 2 -CH a -CONH-N:C(CH 3 )2. B. Aus Hydrozimtsäure-hydrazid und 
Aceton beim Erwärmen (C„ J., J. pr. [2] 64, 304). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 93°. 
In Äther leicht löslich» in Wasser schwer löslich. — Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. 

Hydrozimteäure-benaalhydrazid, Benzaldehyd-[/?-phenyl-propionyLnydrazon] 
C 18 H 18 ON 2 = C 6 H 5 CH 2 -CH 2 -CONHN:CH-C fl H ß , Blätter (aus Alkohol). F: 132,5»; in 
Äther leicht löslich (C, J., J. pr. [2] 64, 302). 

HydrozimtBäure-[2-oxy-benzalhydrazid3, Salicylaldehyd-[j3-phenyl-propionyl- 
hydrazon] Cj^O^ = C e H 5 -CH a -CH 2 'CO-NH-N:CH-C fi H 4 OH. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148,5°; leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser (C, J., J. pr. [2] 64, 302). 

N".W'-Bia-[/3-ph8nyl-propionyl]-hydrazin C ia H ao 2 N 8 = [C^H 5 -CH 2 -CH B -CO-NH— ] £ . 
B. Aus Hydrozimtsäure-hydrazid beim Stehen der salzsauren Lösung oder besser durch 
Jod in alkoh. Lösung (C, J., J. pr. [2] 64, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. In Eis- 
essig löslich, in Alkohol schwer löslich, in Wasser unlöslich. 

Acetessigester-[£-phenyl-propionylhydrazon] C 15 H 20 3 N 3 = C 6 H 5 ■ CH 3 - CH 2 ■ CO ■ 

NH-N:0(CH 3 )'CH a 'C0 2 'C a H 5 . B. Ana Hydrozimtsäure-hydrazid, gelöst in Wasser; beim 
Schütteln mit der berechneten Menge Acetessigester (C, J. } J. pr. [2] 64, 303). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 95°. In Äther sehr leicht löslich, in Benzol leicht, in Wasser unlöslich. 

Hydrozimtsäure-azid CgH 9 ON 3 = C 6 H & CH a -CH 2 -CO-N 3 . B. Aus dem salzsauren 
Hydrozimtsäure-hydrazid in wäßr. Lösung durch NaNO a (C, J., J. pr. [2] 64, 305). — Krystall- 
pulver (aus Äther). Riecht stechend. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich, in Wasser 
unlöslich. — Verpufft beim Erwärmen. Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol N-0-Phen- 
äthyl-urethan, mit Wasser N.N'-Di-/J-phenäthyl-harnstoff. 



0-[2-Chlor-phenyl]-propionsäure, 2-Chlor-hydrozimtsäure C 9 H 9 2 C1 = C 6 H 4 C1' 
CH 2 ■ CH 2 ■ C0 2 H, B, Beim Kochen von 2-Chlor-zimt säure mit Jodwasserstoffsäure und rotem 
Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2037). — Nadeln oder Blätter (aus Wasser). F: 96,5°. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

/S-[3-Chlor-phenyl] -Propionsäure, 3-Chlor-hydrozimtsäure CgH 9 0;,Cl = C 6 H t G ■ 
CH 3 -CH 2 *C0 2 H. B. Beim Behandeln von 3-Chlor-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (Gabriel, Heszberg, B. 16, 2039) oder mit Natriumamalgam (v. Miller, Rohde, 
B, 23, 1892). — Blättchen (aus Petroläther). F: 77—78° (G., H.), Leicht löslich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln (G., H.). — Liefert beim Lösen in heißer konzentrierter Schwefel- 
säure Chlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) (V. M., R.; vgl. Mierscbt, B, 25, 2115). 

/M4-Chlor-phenyl] -Propionsäure, 4-Chlor-hydrozimtsäure C 9 H 9 2 C1 = C^Cl- 
CH 2 *CH 2 'C0 2 H. B. Durch Reduktion der 4-Chlor-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2040). Aus 4-Amino-hydrozimtsäure, Salzsäure, 
Natriumnitrit und Kupferpulver (Miersch, B. 25, 2112). — F: 124° (G., H.), 122° (M.). 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (G., H.). — Liefert bei der Behandlung 
mit heißer Schwefelsäure 6-Chlor-hydrindon-(I) (Bd. VII, S. 361) (M.). 

ß- Chlor- jff-phenyl -Propionsäure, /S-Chlor-hydrozimtsäure C & H 9 2 C1 = C 6 H 5 'CHC1' 
CH 2 C0 2 H. B. Beim Vermischen einer konz. wäßr. Lösung von inakt. (3-Oxy-jff-phenyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) mit rauchender Salzsäure (Glaser, A, 147, 95; vgl. Erlen- 
meyer sen., B. 12, 1610). Bei zweijährigem Stehen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten, 
essigsauren Lösung von Zimtsäure (Erl. sen., B. 14, 1867; vgl. LrEBERMANN, B. 23, 152). 
Bei 3— 4-tägiger Einw. von bei 0° gesättigter Salzsäure auf Liebermaios Isozimtsäure 
(F: 57°) (Ltkb., B. 23, 152). — Blättchen. F: 126° (Gl.). — Spaltet sich mit Alkali oder 
beim Erhitzen in HCl und Zimtsäure (Gl.). Wird von Soda schon in der Kälte in C0 2 , HCl 
und Styrol zerlegt (Erl. sen.). 

a.ß-Dichlor-ö-phenyl-propiottSäuren, a.fl-Dichlor-hydrozimt säuren C 3 H 8 2 C! 2 = 
CJVCHCl-CHCl-COaH. 

aj Hochschmelzende a,ß- JHchlor-ß-phenyl- Propionsäure, Zimtsäure- 
dichlorid C 9 H s O a Cl 2 - C 6 H 5 -CHC1-CHC1-C0 2 H. 

a) Hechtsdrehendes Zimtsäurediehlorid C^HgOaCljs — C tt H fi -CHCl-CHCl*C0 2 H. 
B, Man impft die alkoh. Lösung des Strychninsalzes des inaktiven Zimtsäuredi chlorids 
(S. 514) mit einem Krystall des Strychninsalzes des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids 
(S. 517); man zerlegt das auskrystaüisierte Strychninsalz des rechtsdrehenden Zimtsäure- 
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dichlorids durch Salzsäure (Liebehmann, Finkenb einer, B. 26, 833; F., B. 27, 889). — 
[«]„: + 67,3«!) (L-, F.). 

Methylester C 10 H i0 O 3 Cl 2 - C 6 H 5 -CHC1-CHC1-C0 2 -CH 3 . B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung des rechtsdrehenden Zimtsäuredichlorids 
(Finkenbeiner, B. 27, 890). — F: 100-101°. [«]„: + 61,9° (in Alkohol). 

ß) TAnKsdrehendes Zimtsäuredichlorid C^B. % Q^Q\ t = C 6 H 5 • CHC1 ■ CHCI ■ C0 2 H. B. 
Das Strychninsalz läßt sieh aus der Mutterlauge des Strychninsalzes des rechtsdrehendeu 
Zimtsäuredichlorids isolieren; man zerlegt es in üblicher Weise (Liebermann, Finkenbeiner, 
B. 28, 833). - [a] D : -65,9 01 ) (F., B. 27, 889). 

y) Inaht. Zimtsäuredichlorid C»H 8 O a Cl, — C 6 H 6 -CHCI- CHCI -CO^H. B. Aus 

a-ChIor-/?-oxy-/?-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) und rauchender Salzsäure bei 40° bis 
50* (Glaser, A. 147, 91), Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Zimtsäure in CS a 
(Erlenmeyer sen., B. 14, 1867; A. 289, 260). — Barst. Man suspendiert 60 g feingepulverte 
Zimtsäure in 480 g Schwefelkohlenstoff und leitet in die Mischung im direkten Sonnenlicht 
ohne besondere Kühlung Chlor ein ; sobald sich die Lösung stark grüngelb gefärbt hat, schüttelt 
man kräftig, bis Entfärbung eingetreten ist, leitet von neuem Chlor ein und verfährt wie oben 
usw., bis etwas mehr als die theoretische Menge Chlor zugegeben ist; das Zimtsäuredichlorid 
scheidet sich fast vollständig aus (Liebermawn, Finkeinbein er, B. 28, 2235). — Blättchen 
(auB Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 7, 274; J. 1882, 363; 
Fock, B. 28, 2244; Z. Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). Krystallographisohes s. auch 
Richarz, zitiert bei Erl. jun., Bio. Z. 34 [1911], 362. F: 167-168° (L„ Fi.), 162-164° 
(Bräunung) (Erl. sen., B. 14, 1867). 100 Tle. Benzol lösen bei 21° 2,3 Tle. Säure; schwer löslich 
in CS Ä und CC1 9 , mäßig in Chloroform (L., Fl.). — Versuch einer Spaltung in aktive Kompo- 
nenten mit Hilfe von Mikroorganismen: Stavenhagen, B. 27, 456. Zimtsäuredichlorid 
gibt, mit Zink und Alkohol behandelt, Zimtsäure (L., Fi.). Wird durch Sodalösung fast 
quantitativ in C0 2 , HCl und w-Chlor-styrol (Bd. V, S- 476) gespalten (Erl. sen., B. 14, 
1868; Biltz, A. 286, 266). Liefert mit Alkali ein Gemisch der höher (bei 137°) und der nied- 
riger (bei 110—111°) schmelzenden Form der a-Chlor-/3-phenyl-aciylsäure (et- Chlor- zimt- 
säure bezw. Allo-a-chlor-zimtsäure) (S. 595, 596), das überwiegend auB ersterer besteht 
(Sudborotjgh, James, Soc. 89, 106). 

Methylester C^H^OÄ = C,H B -CHC1-CHC1'C0 2 CH 3 . B. Aus inaktivem Zimt- 
säuredichlorid und methylajkonoli scher Salzsäure (Finkenbeiner, B. 27, 890; SudbOROITOH, 
James, Soc. 89, 106). Bei der Einw. von Chlor in CC1 4 auf Zimtsäure-methylester im Sonnen- 
licht (Michael, Smith, Am. 39, 25). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock, B. 28, 2246; 
Z. Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). F: 100- 101» (Fi.), 101° (Str., J.). 

Äthylester C U H 12 03C1 2 - C 6 H 5 -CHC1-CHC1-C0 a -C 2 H 5 . B. Aus inakt. Zimtsäure- 
dichlorid durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (Sudborotjgh, James, Soc, 89, 
107). — Prismen (aus Petroläther). F: 30—31°. Leicht löslich in allen organischen 
Lösungsmitteln. 

Chlorid C fl H 7 0Cl 3 = C B H 5 -CHCl-CHCl-C0Cl. B. Bei der Einw. von Chlor auf Zimt- 
säurechlorid in CC1 4 im hellen Sonnenlicht (Michael, Smith, Am. 39, 26). — Nadeln {aus 
Petroläther). F: 54—55°. Sehr leicht löslich in CS 2 , Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol, 
löslich in Äther, heißem Petroläther, schwer löslich in kaltem Petroläther. — Ist gegen Wasser 
ziemlich beständig und wird erst bei 10-stdg. Schütteln vollständig in Zimtsäuredichlorid 
übergeführt« 

b) Niedrig schme Izende a,ß- Dichlor - ß - phenyl - Propionsäure, Allozitnt- 

säuredichlorid CgHgOaCLj^CgHsCHCl-CHCl-COaH. B. Durch Eintragen von AUozimt- 
säure (F: 68°) in eine Lösung von Chlor in CS 2 , neben viel Zimtsäuredichlorid (Liebermann, 
B. 27, 2041). Entsteht immer bei der Einw. von Chlor in CC^ auf Zimtsäure neben Zimt- 
säuredichlorid, am reichlichsten bei Abwesenheit von violettem Licht (Michael, Smith, 
Am. 39, 22). — Darst. Man leitet in ein Gemisch von 60 g Zimtsäure und 750 g CC1 4 unter 
sorgfältiger Kühlung bei Lichtabschluß 1 Mol. -Gew. Chlor (31 g) auf einmal ein und laßt 
das Gemisch bei völliger Ruhe 8—14 Tage im Eisschrank stehen. Man verdunstet die Lösung 
über Paraffin und Natronkalk im Dunkeln im Vakuumexsiccator (L., Finkenbeiner, B. 28, 
2236). — Tafeln (aus Chloroform + Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 28, 
2244; Z. Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 583). F: 84-86° (L., Fi.). 100 Tle. Benaol lösen 
bei 21° 43,1 Tle.; sehr leicht löslich in Chloroform, CS a und CC^ (L., Ft.). — Liefert mit Zink 
und Alkohol Zimtsäure (L., Fi.). Beim Erwärmen mit überschüssigem Ammoniak oder über- 
schüssiger Soda entsteht to-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) (leichter als beim Zimtsäuredichlorid) 
(L., Fi.). 



Wahrscheinlich in 12— 15°/uiger alkoh. Löaung (vgl. L., B. 26, 248). 
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Methylester C 10 H 1D 2 Cl a = C 6 H s CHCl-CHCl-CO a CH3. B. Bei der Einw. von Chlor 
In CC1 4 auf Zimtsäure-methylester bei Ausschluß von lacht (Michael, Smith, Am. 39, 25; 
vgl. Ijebebmann, Finkenbeiker, -B. 28, 2239, 2242), — Öl. 

aa.0-Trichlor"ß-phenyl-propionBäure, a.a.j3-Trichlor-hydrozimtsäure C^Ü 7 O a G\ 3 = 
aH 6 -CHCl-CCl 2 -CO a H. B. Durch Oxydation des a.a./3-Trichlor-hydrozimtaldehyds (Bd. 
VII, S. 305) mitCr0 3 in Eisessiglöaung (Chaboh, Dtjgotjjon, Cr. 136, 1073). — F: 112°. 

/3-[2-Brom-phenyl]-propionsäure, 2-Brom-hydroztnatBäure C 9 H fl O a Br = C^HjBr- 
CH 2 CH a 'CO a H. B. Beim Kochen von 2-Brom-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem Phosphor (Gabriel, B. 15, 2295). — Schuppen (aus verd. Eisessig). F: 98—99° (G.). 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHC1 3 und Eisessig, mäßig löslich in CS- (G.). — Wird 
durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure zu 4-Brom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 362) konden- 
siert (Miebsch, B. 25, 2110). 

0-[3-Brom-phenyl]-propioiisä,ure, 3-Brom-hydroaimtsäuro C ¥ H 9 Ä Br = OgH^Br* 
CH 3 -CH a *C0 2 H. B. Beim Kochen von 3-Brom- zimtsaure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (Gabriel, B. 15, 2215). — Prismen (aus wäßr. Essigsäure). F: 74.5— 75° (G.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , CS a und Benzol (G.). — Wird durch konz. Schwefel- 
säure zu Brom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 362) kondensiert (v. Miller, Rohde, B. 23, 1890; 
vgl. Mtersch, B. 25, 2113). 

0-[4-Brom-phenyl] -Propionsäure, 4-Brom-hydrozimtsäure (^HjC^Er = C 6 H 4 Br- 
CH 2 -CH 2 *CO a H. B. Bei der Einw. von Brom auf trockne Hydrozimtsäure in der Kälte 
(Glaser, A. 143, 341; vgl. Göretg, J. 1877, 858). Bei der Einw. von Bromwasser auf die 
heiße wäßr. Losung von Hydrozimtsäure (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1683). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 136° (Gl.)- Kp ca . 80 : 250° (Gl.). Wenig löslich in kochendem Wasser, 
leicht in Äther, Benzol und CS 2 (Gl.). — Liefert bei der Oxydation 4-Brom-benzoesäure 
(Gl., Bughanah, Z. 1869, 197). Wird durch konz. Schwefelsäure zu 6-Brom-hydrindon-(l) 
(Bd. VIT, S. 362) kondensiert (v. Miller, Rohbe, B. 23, 1891). — AgC 8 H 3 2 Br. Amorpher 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180° unter Abscheidung 
von AgBr (Gl.). - Ba(0 9 H 8 O 2 Br) 2 (bei 100°). Warzen (Gl.). 

/?-Brom-fi-phenyl- Propionsäure, 0-Brom-hydrozimtsäure C B H 3 Ö a Br— C 6 H s *CHBr* 
CH a ■ C0«H. B. Beim Behandeln von inakt. ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) mit 
rauchender Bromwasserstoffsäure (Glaser, A. 147, 96). Bei mehrtägigem Stehen von Zimt- 
säure mit bei 0° gesättigter Bromwaaserstoffsäure (Fittig, Binder, A. 195, 132) oder bei 
kurzem Erwärmen von Zimtsäure mit Eisessig, der vorher mit HBr gesättigt wurde (An- 
schütz, Kjknkujtt, B. 11, 1221). Aus der LiEBERMANNschen Isozimtsäure (F: 57°) mit 
Bromwaaserstoffaäure (Liebermann, B. 23, 152). — Krystalie (aus CHC1 S ). Monoklin pris- 
matisch (Bodewig, B. 12, 538; Z. Kr. 3, 390; vgl. Groth, Ch. Ar. 4, 581). F: 137° (F., Br.). 
Sehr leicht löslich in absol- Alkohol und Äther, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff (F., 
Bi.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in HBr und Zimtsäure (F., Bi.). Beim 
Kochen mit Wasser entstehen HBr, Zimtsäure und jfl-Oxy-^-phenyl-propionsäure, neben wenig 
C0 2 und Styrol (F., Bi.). Kalte Sodalösung bewirkt wesentlich Spaltung in CO a , HBr und 
Styrol; daneben werden nur wenig Zimtsäure und /J-Oxy-/J-phenyl-propionsäure gebildet 
(F., BiJ. j3-Brom-jff-pheny]-propionsäure gibt bei Behandlung mit Ammoniak unter Kühlung 
^-Oxy-^phenyl-propionsäureamid (Syst. No. 1073) (Posner, B. 38, 2319; vgl. Fittio, Posen, 
A. 195, 144; Daexüt, C. 1909 II, 641) neben Styrol (F., Posen). Reagiert mit Benzol bei 
Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von ß./J-Diphenyl Propionsäure (Eijkmak, G. 1908 II, 
1100). 

a-Brom-tf-phenyl-propionsäureii, a-Brom-hydroBimtsäuren C a H 9 O a Br = CgHg- 
CH 3 CHBr-C0 2 H. 

a) Hechtsdrehende a-Brom-ß-pfoenyl-pj'Gpionsüure C 9 H a O a Br = C 6 Hj-CH 2 - 
CHBr'COjH. B. Aus inaktiver a-Brom-/S-phenyl-propionsäure und Chinin (oder weniger 
gut Bruem) erhält man in alkoh. Lösung zunächst das Sak der linksdrehenden a-Brom-0- 
phenyl-propionsäure; aus der Mutterlauge gewinnt man durch "Übersättigen mit Schwefel- 
säure und Ausäthern die rechtsdrehende a-Broni-jS-phenyl-propionsäure, noch mit inaktiver 
Säure verunreinigt. Letztere krystalüsiert nach dem Impfen mit inaktiveT Säure bei mehr- 
tägigem Stehen bei D aus und wird abfiltriert (E. Fischer, Carl, B. 39, 4002). Optisch nicht 
einheitliche rechtsdrehende a-Brom-0-phenyl-propionsäure (enthaltend ungefähr 13% des 
optischen Antipoden) entsteht, wenn man zu einer Lösung von bromwasserstoffsaurer rechts- 
drehender a-Amino-^-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1905) in 25°/o*ger Bromwasserstoffsäure 
Brom gibt und in die Lösung bei —10° Stickoxyd einleitet oder wenn man eine eiskalte, konz. 
wäßr. Lösung von NaNO« zu einer Lösung von bromwasserstoffsaurer rechtsdrehender 

33* 
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a-Amino-/J-phenyl-propionsäure in 25%iger Bromwasserstoffsäure tropfen läßt (E. F., Schoel- 
ler, A. 357, 11). — Flüssigkeit, [a] 3 D u : -f- 7,9° <E. F., C). — Erfährt schon bei gewöhnlicher 
Temp. langsam Bacemisierung (E. F., B. 40, SÖ3 Anm.). 

Äthylester C u H 13 O 2 Br = CBH 5 -GH^CHBrC0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Stickoxyd 
in Gegenwart von Brom auf linksdrehenden a-Amino-/J-phenyl-prapionsäure-äthylester in 
20%iger Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (E. F., Sch., A. 357, 14). — Flüssigkeit. 
Rechtsdrehend. Wurde nicht in reinem Zustand erhalten, 

Chlorid C 8 H 8 OCffir = C 6 H 5 -CH 2 -CHBr-COCl (optisch nicht einheitlich; enthält minde- 
stens 25% Racemkörper), B. Aus optisch nicht einheitlicher rechtsdrehender a^Brom- 
0-phenyl-propionsäure in Äther mittels PC1 5 (E. F., Sch., A. 357, 16). — Öl. Kp 0j25 : ca. 
90°. Riecht stechend. 

Rechts drehende [a-Brom-^-phenyl-propionyl]-aminoesBigsäure, rechtsdrehendea 
[a-Brom-jff-phenyl-propionyl]-glyein C n H 12 3 NBr = C e H 5 -CH a 'CHBr-CO-NH-CH 2 - 
C0 2 H (vielleicht optisch nicht ganz einheitlich). B. Aus dem optisch nicht einheitlichen 
Chlorid der rechtsdrehenden a-Brom-^-phenyl-propionsäure (siehe vorhergehenden Artikel), 
Glykokoll und Natronlauge bei 0° (E. F., Sch., A. 357, 17). — Nadeln (aus Äther + Petrol- 
äther oder aus Wasser). Schmilzt nicht ganz scharf bei 145—146° (korr.). Leicht löslich in 
Äther, Essigester, Alkohol, Aceton, Chloroform, löslich in Benzol, [a]^ : + 14,65° (in absol. 
Alkohol; 0,2317 g in 5,3832 g Lösung; D? : 0,8087). — Gibt mit wäßr. Ammoniak Cinnamoyl- 
glycin und rechtedrehendes [a-Amino-/3-phenyl-propionyl]-glycin. 

b) Ijinksdrehenäe a-Brom-ß~phenyl~pröpiönsäure CaH0O5.Br = C 6 H 5 -CH 2 - 
CHBr-C0 2 H. B. Aus inaktiver a-Brom-/?-phenyl-propionsäure erhält man mit Chinin oder 
Brucin das Salz der linksdrehenden a-Brora-/?-pnenyl- Propionsäure (a. unter a); man zerlegt 
das Salz in alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure (E. Fischer, Carl, B. 30, 4000). — Konnte 
nicht krystallisiert erhalten werden; [d$ : — 8,3° (E. F., C). — Erfährt schon bei gewöhn- 
licher Temp. langsam Bacemisierung (E. F., B. 40, 503 Anm.). Gibt mit wäßr. Ammoniak 
rechtsdrehende a-Amino-/?-phenyl-propionsäure (E, F., C). 

Äthylester C ?1 H 1? O a Br = C,;H & -CH 2 -CH:Br- C0 2 -C a H 5 (optisch nicht einheitlich). B. Aus 
(optisch nicht einheitlicher) linksdrehender a-Brom-ß-phenyl-propionsäure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (E. F., Schoeller, A. 357, 16). — Flüssigkeit, a: — 15,6° (1 = 10 cm), 
umgerechnet auf reinen Ester: —24°. 

c) Inakt. a ~ Brom ~ß-phenyl- Propionsäure C H H fl 2 Br = C 6 H 5 -CH 2 *CHBr' 
C0 a H. B. Man erhitzt Benzylbrommalonsäure unter 10— 15 mm Druck im Ölbade auf 
105° und destilliert, sobald die Gasentwicklung nachläßt, bei einem Druck von 0,2—0,5 mm 
(E. Fischer, Carl, B. 39, 3999; vgl. auch E. F., B. 37, 3064). — An der Luft zerfließende 
Nadeln. F: ca. 48-49°; Kp , 2 : 138-141° (korr.); D 2> : 1,48; schwer löslich in Wasser und 
Petroläther, löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester (E. 
F., C). — Beim Kochen mit Wasser und CaC0 3 entsteht a-Oxy-,8-phenyl-propionsäure 
(E. F., Zemplen, B. 42, 4891). Beim Erwärmen mit Natronlauge entsteht Zimtsäure (E. F.). 
Gibt mit wäßr. 25%igem Ammoniak a-Amino-ß-phenyl- Propionsäure (Syst. No. 1905) (E, F.). 
Greift die Haut an unter Ekzembildung (E. F., C). 

Inakt. a-Brom-j3-phenyl-propionylchlorid C 9 H 8 0ClBr = C e H 6 -CH 2 -CHBr-C0Cl. 
B. Ana a-Brom-^-phenyl-propionsäure und PCl ä (E. F., B. 37, 3005). — ÖL Kp Jg : 132 Q bis 

133° (korr.). 

Inakt. [a-Brom-0-phenyl-propionyl]-aminoessigBäure, inakt. [a-Brom-jS-phenyl- 
propionyl]-glycin C u H 12 O 3 NBr = C G H 5 -CH 2 'CHBr*CO-NH-CH 2 -C0 2 H. B. Aus Glykokoll 
und a-Brom-/J-phenyl-propionylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., Blank, A. 
354, 2). — Prismen oder Tafeln (aus Äther -h Petroläther). F; 149° (korr.). Löslich in 20 Tln. 
heißem Wasser, fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in heißem Benzol, ziemlich 
leicht in Alkohol, Aceton und warmem Äther. — Gibt mit wäßr. Ammoniak inaktives 
[a-Amino-ß-phenyl-propionyl]-glycin und Cinnamoylglycin. 

Inakt [a-Brom-ß-phenyl-propionyl]-glycyl-glycin C 13 H ls O d N 2 Br = CeH 5 *CH B -CHBr' 
CO-NH-CH 2 -CO-NH*CH 8 'C0 2 H. B. Aus salzsaurem Glycylglycin und a-Brom-^-phenyl- 
propionylchlorid in alkal. Lösung bei 0° (E. F., B. 37, 3066). — Prismen (aus Wasser). F: 
157 — 158° (korr.). Löst sich in ca. 8 Tbl. heißem Wasser; sehr leicht löslich in heißem 
Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol und Chloroform. — Gibt mit 25 D / igem Ammoniak 
bei Zimmertemperatur neben Cinnamoylglycylglycin [a-Amino-p^phenyl-propionylJ-glycyl- 
glycin. 

Inakt. a-Ca-Brom-/3-phenyl-propionyIamino]-propionsäure , inakt. [a-Brom- 
0-phenyl-propionyl]-alanixi C 12 H 14 3 NBr = CeH.-CHa-CHBr-CO-NH-CHfCH^-COaH 
(vielleicht ein Gemisch von 2 diastereoisomeren Formen). B. Aus dl- Alanin und inaktivem 
a-Brom-0-phenyl-propionylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., Blank, A. 354, ö). 
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— Prismen (aus Essigester). F: 193° (karr.) (Zera. und Gasentw.). 100 Tle. heißen Wassers 
lösen ca. 1,5 Tle., 100 Tle. kalten Wassers ca. 0,5 Tle. "Unlöslich in Petroläther, schwer 
löslich in Benzol, leicht in heißem Essigester, Alkohol und Aceton. 

Inakt. [a-Brom-0-phenyl-propianyl]-leucin A C 15 H S0 O 3 NBr = C G H 5 -CH 3 -CHBr-CO- 
NH'CHfCOaHJ-CHg-CHtCH^g. B. Aus inakt. Leucin undinakt. a-Brom-/?-phenyl-propionyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge, neben dem diastereoisomeren [a-Brom-/?-phenyl- 
propionyl]-leucin B ; man trennt durch Auskochen mit Benzol, in welchem [a-Brom-ß-phenyl* 
propionyl]- leucin A unlöslich ist ( E. F., Blahk» A. 354, 8). — Blättchen (aus Tohiol). Beginnt 
gegen 155° zu sintern, schmilzt bei 166,5° (korr.). 100 Tle. siedenden Wassers lösen ca. 0,25 Tle. ; 
löslich in siedendem Tohiol, leicht löslich in warmem Alkohol und Äther. 

Inakt. [a-Brom-jS-pnenyl-propionyl]-leucin B C ]5 H 2ü 3 NBr = C 6 Hs ■ CH 3 ■ CHBr • 
C'0-NH-CH(C0 2 H)-CHj5-CH{CH 3 ) 3 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Benzol). Beginnt bei 138° zu ßintern, schmilzt bei 148° (korr.); 100 Tle. siedenden Wassers 
lösen ca. 0,5 Tle.; leicht löslich in heißem Benzol, Tohiol, heißem Äther, Alkohol, fast un- 
löslich in Petroläther (E. F., Blank, ä. 354, 8). 

a - Chlor - ß - brom - ß - phenyl- Propionsäure, a - Chlor - ß - brom - hydrozimtsäure 
C 9 H 8 O a ClBr = C 6 H 5 -CHBr-CHCl-C0 2 H. B. Aus a-Chlor-^-oxy^-phenyl-propionsäure und 
bei 0° gesättigter Bromwasaerstoffsaure im Druckrohr bei 50—60° (Glaser, A. 147, 93; 
Eblenmeyer sen., A. 289, 261; Stockmeier, Dissertation [Erlangen 18831, S. 37). — 
Tafeln (aus CHCI 3 ). Monoklin prismatisch (Haüshofer, J. 1SS2, 363; vgl. Groth, CA. 
Kr, 4, 582). F: 184,5° (E. sen.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser leichter als die/9-Chlor- 
a-brom-^-phenyl- Propionsäure in cti-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476), HBr und CO a eowie wenig 
a-Chlor-ji9-oxy-^-phenyl-propionsäure und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) (St.). 

ß - Chlor - a -brom - ß - phenyl - Propionsäure, ß - Chlor - a - brom - hydrozimtsäure 
C 9 H B 2 ClBr = C e H 5 -CHCl-CHBr-C0 2 H. B. Ausa-Brom-j3-oxy-£-phenyhpropionsäure und 
höchstkonzentrierter Salzsäure bei 100° (Glaser, A. 147» 94; Erlenmeyer sen., A, 289, 
261; Stockmeiek, Dissertation [Erlangen 1883], S. 34). — Tafeln (aus CHC1 S ). Monoklin pris- 
matisch (Haushofeb, J. 1882, 363; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 582). F: 182° (E. sen.). — Zerfällt 
bei längerem Kochen mit Wasser in a-Brom-/S-oxy- / 0-phenyl'propionsäure und HCl sowie 
wenig Phenylacetaldehyd und w-Brom-styrol (St.). 

[ß- Chlor -a - brom - /?-phenyl - propionyl] - aminoessigsäure, [/J-Chlor-a - brom-$- 
phenyl-propionyl]-glyein CnHuOgNClBr = C G H 5 CHCl-CHBr-CONHCH 2 -CO*H. B. 
Durch Erwärmen von [a-Brom -/J-oxy-/?-phenykprapionyl]-glycin mit konz. Salzsäure (Dakin, 
C, 1909 1,654). — Stark lichtbrechende Prismen. F: 203—204° (Zers.). 

a.jS-Dibrom-^-phenyl -Propionsäuren, a./3-Dibrom-hydrozinit säuren C fl H 8 2 Br 2 = 
C S H S - CHBr • CHBr ■ C0 2 H . 

a) Ilochschmelsende <uß - Dibrom -ß~ phenyl - Propionsäure, Zimtsüure- 
dihrmnid C B H 8 2 Br a =- C 6 H 5 -CHBr-CHBrC0 2 H. 

a) Recht$drehendesZimtsäurediöromidC s K s Ö 2 'Ri i ==C fi ft 5 CHBr CHBr- C0 3 H. B. 
Man trägt eine Suspension von 11 g (1 Mol.-Gew.) Strychnin in 200 ccm absol. Alkohol in eine 
Lösung von 20 g inakt. Zimtsäuredibromid (2 Mol.-Gew.) in 400 ccm absol. Alkohol ein; 
es krystaHisiert das neutrale StrychninsaJz des rechtsdrehenden Zimtsäuredi bromids aus, 
während das linksdxehende Zimtsäuredibromid in Lösung bleibt. Man zerlegt das auskrystalli- 
sierte Salz mit Salzsäure und äthert das rechtsdrehende Zimtsäuredibromid aus. Durch 
Wiederholung des Verfahrens läßt sich die Drehung erhöhen. Aus der Mutterlauge des Strych- 
ninsalzes des Techtsdrehenden Zimtsäuredibromids isoliert man daa linksdrehende Zimt- 
säuredibromid (Liebermaütn, B. 26, 246; L., Hartmann, B. 26, 829, 1664). Man impft 
die Lösung von 20 g inakt. Zimtsäuredibromid und 11,2g Strychnin in 312 ccm Alkohol 
mit einem Krystallsplitter des Strychninsalzes der rechtsdrehenden Säure; die aus dem 
auskrystallisierten Salz isolierte Säure wird mehrmals der gleichen Behandlung unterworfen 
(L., Ha., B. 20, 829). Man löst 10 g Brucin (1 Mol.-Gew.) und 13,2 g inakt. Zimtsäuredibromid 
(2 Mol.-Gew.) in 280 ccm absol. Alkohol, krystaHisiert das ausgeschiedene Brucinsalz des 
rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids wiederholt aus absol. Alkohol um und setzt schließlich 
die Säure daraus in Freiheit (Hirsch, B, 27, 887). — [a] D : +67— 67,5 01 ) (L., Ha., B. 
28, 829). 

Methylester CjoHaoOaB^ = C 6 H 5 - CHBr -CHBr- C0 2 'CH 3 . B. Aus der mit Chlor- 
wasserstoff gesättigten methylalkoholischen Lösung des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids 
im Druckrohr auf dem Wasserbad (L., Ha., B. 26, 832). — F: 115°. [a] u : -f 56,8° (in Äther 
+ Chloroform). 



Wahrscheinlich in 12— lö°/oiger alkoh. Lösung (vgl. L., B. 28, 246; 27, 2045), 
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Äthyleater CuHuO-Br, = C fl H 5 ■ CHBr ■ CHBr ■ C0 2 • C 2 H B . Krystalle (aus CS 2 ). F: 
71«; [a] D : +59,1° (L„ Ha., B, 26, 832, 1666). 

ß) Linksdrehendes Zimtsäuredibromid C 9 H 8 2 Br 2 = C fl H 5 -CHBr*CHBr'COj,H. 
B. Man impft die Lösung von 20g inakt. Zimtsäuredibromid und 11,2 g Strychnin in 312 ccm 
Alkohol mit einem Krystallsplitter des Stryohninsalzes des linksdrebendenZimtsäuredibromids ; 
die aus dem ausgeschiedenen Salz isolierte Säure wird mehrmals derselben Behandlung 
unterworfen (L., Ha., B. 26, 829). Man löst 23 g inakt. Zimtsäuredibromid (1 Mol.-Gew.) 
und 23 g Cinchonidin (1 Mol. -Gew.) in S00 ccm Benzol, kocht das auskrystallisierte Salz des 
Imksdrenenden Zimtsäuredibromids wiederholt mit Benzol aus, macht die Säure frei und 
bindet sie erneut an Cinchonidin usw. (Hirsch, B. 27, 888). VgL ferner den Artikel Rechts- 
drehendes Zimtsäuredibromid. — [a] D : -65,7") <L., Ha., B. 26, 829), -68,3" (Erleid 
metbb jun., B. 39, 790). — Liefert beim Kochen mit Wasser linksdrehende a-Brom-£-oxy- 
^-phenyl-propionsäure (Erl. jun., Bio.Z. 97 [1919], 216 Anm.). 

y) InaM. Zimtsäuredibromid C t H fe 2 Br a = C a H 5 CHBrCHBrCO a H. B, Durch 
Einw. von Bromdampf auf Zimtsäure in der Kälte (A. Schmitt, A. 127, 320). Aus Zimt- 
saure und der entsprechenden Menge Brom in CS 2 (Firma, Binder, A. 195, 140; Michael, 
B. 34, 3664) oder in Äther (Ml„ J, pr. [2] 52, 292}. Neben Allozimtsäuredibromid bei der 



pr.V. 
in Ci 



Einw. von Brom auf AHozimtsäure in CS 2 (LiEBERMAirtr, B. 27, 2039). Aus a-Brom-zimt- 
säure, gelöst in Eisessig, und Bromwasserstoff (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], 
S. 55). Beim Erwärmen von a-Brom-/J-oxy-/J-phenyl-propion&äure mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure (Glaser, A. 147, 91). Aus^.y-Dibrom-a.J-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure- 
methylester (Syst. No. 953) durch Oxydation mit KMnO, in Aceton (Michael, Leighton, 
J. pr. [2] 08, 529). Durch Oxydation von y.i5-Dibrom-rf-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure- 
dimethylesteT (Syst. No. 989) mit Chromsaure in Eisessig (Htjürichsen, B. 37, 1125). Aus 
y.d-Dibrom-rf-phenyl-a-cyan-a-butylen-a-carbonsäuxe-äthylester (Syst. No, 989) durch Oxy- 
dation in essigsaurer Lösung durch Chromsäure (Picctntht, C. 1905 II, 622). — Darst. Man 
setzt 100—200 g fein pulverisierte Zimtsäure 3 Tage im Exsiocator über Schwefelsäure den 
Dämpfen eines geringen Überschusses von Brom aus (Sudborough, Thompson, Soc. 88, 
669). — Krystalle (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 3, 391 ; Fock, 
B. 28, 2243; Z, Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). Über krystallographisches Verhalten 
s. auch Richarz, B. 42, 2668; Bio.Z. 34 [1911], 358. F: 195° (Gl,, A. 247, 92; Hi.), 199° 
(Pi.), 201° (Stö.), 203—204° (Mi., L.); zersetzt sich nahe beim Schmelzpunkte (Gl., A. 147, 92). 
Leicht löslich in Äther und Alkohol (Schm,), sehr schwer in CS 2 {Fi., Bi.). — Spaltung in die 
aktiven Komponenten mit Hilfe von Strychnin: L. Meyer, B, 25, 3121; Liebermasst, 
B. 26, 246, 1662; Lie., Hartmann, B. 26, 829, 1664, mit Hilfe von Cinchonidin: Hirsch, 
B. 27, 888. Gibt beim Kochen mit Wasser C0 2 , Zimtsäure, a-Bronv/?-oxy-/?-phenyl-propion- 
säure, Phenylacetaldehyd und w-Brom-styrol (Gl., A. 147, 84; A. 154, 168; Erl. sen., B. 
13, 306). Sodalösung bewirkt in der Kälte langsam Bildung von w-Brom-styrol; sie wird 
durch überschüssige Soda verzögert (Fr., Käst, A. 206, 33; vgl. Sudborough, Thomsow, 
Soc. 83, 682). Zimtsäuredibromid liefert bei Einw. von 2 Mol. -Gew. Alkalilauge in der Haupt- 
sache Allo-a-brom- zimtsäure C e H 5 • CH : CBr - CO a H (F: 120°) (S. 600) neben a-Brom- zimtsäure 
C fl H 5 -CH:CBr'CO z H (F: 131") (S. 599); daneben entsteht, besonders bei Anwendung höherer 
Temperatur und schwacher wäßr. Alkalilauge «u-Brom-styrol (Str., Th., Soc. 83, 673; vgl. 
Gl., A. 143, 331). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge in der Kälte entsteht 
außer a-Brom-zimtsäure und Allo-a-brom- zimtsäure auch etwas Allo-/?-brom- zimtsäure 
C B H 5 -CBr:CHCO a H (F: 159-160°) (S. 598) (Su., Th., Soc. 83, 1155). Wäßr. Ammoniak 
gibt im wesentlichen w-Brom-styrol (Su., Th., Sog. 83, 681). Auch beim Kochen mit Kalium- 
acetat und Alkohol entsteht (w-Brom-styrol (Stratts, B. 42, 2878). Geht beim Kochen mit 
aaJzsäurehaltigem Methylalkohol in den Methylester über; ein Ersatz von Brom durch Meth- 
oxyl findet nicht statt (Werner,, Schorndorff, B. 39, 31). Bei der Zersetzung durch orga- 
nische Basen (Trimethylamin, Diäthylanilin, Alkaloide) entsteht neben <ö-Brom-styrol und 
Allo-a-brom-zimtsäura C 6 H5-CH:CBr-C0 2 H <F: 120°) (S. 600) auch a-Brom-zimtsäure C 6 H 5 - 
CH:CBrC0 2 H (F: 131°) (S. 599) in beträchtlicher Menge (James, Sudborottgh, Soc. 95, 
1544). — NaC 9 H 7 2 Br 2 . Leicht löslich in Wasser, Alkohol undÄther (A. Schmitt, A. 127» 
324; vgl. Fittig, Binder, A. 195, 143). — Ba(C 9 H 7 2 Br ? ) a (im Vakuum über H a S0 4 ge- 
trocknet). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (A. Schm.). 
Methylester CutHioO^r* = C B H s -CHBr-CHBr-CO a -CH 3 . B. Aus Zimtsäure-methyl- 
ester und Brom in Äther (Anschütz, Kinnicutt, B. 11, 1220) oder in Tetrachlorkohlenstoff 
(Michael, B. 34, 3663; Am. 39, 28) oder in Schwefelkohlenstoff (Situborough, Thompson, 
Soc. 83, 670). Aus Zimtsäuredibromid mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (S., Th.). 
— Tafeln (aus CS a ). Monoklin prismatische (Bodewig, Z. Kr. 3, 392; Fock, B. 28, 2245; vgl, 
Groth, Ch. Kn 4, 584). F: 117 tt (A., K., B. 11, 1220; S., Th.). - Liefert bei Einw. von 
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Alkalien a-Brom-zimtsaure und Allo-a-brom-zimtsäure» erstere als Hauptprodukt (S., Th.). 
Gibt mit Silberbenzoat in Toluol a.ß-Dibenzoyloxy-/^phenyl-propionsäure-methylester 
(F: 113,5°) (Syst.No. 1107) (A., K., B. 12, 538). 

Äthylester CnH u O s Br a = C 6 H 5 - CHBr ■ CHBr - CO a ■ C 2 H 5 . B. Aus Zimtsäur e-äthyle$t er 
und Brom in Äther (Ajischütz, Kinnictttt, B. 11, 1220; 12, 538) oder in Schwefelkohlenstoff 
(Sudborotjgh, Thompson, Soc. 83, 671). Aus Zimtaäuredibromid mit Ag s und Äthyljodid 
(Su., Th,). — Tafeln. Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 3, 392; Fock, B. 28, 2246; 
vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 584). F: 69° (An., K., B. 11, 1221), 74-75° (Aronstein, Holleman, 
B. 22, 1181), 75^76° (Sn M Th.). Magnetische Suseeptibilität : Pascal, Bl. [4] 5, 1118. — 
Liefert bei kurzem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge a-Brom-zimtsäure C fl H 5 'CH: 
CBr-CO a H (F: 131°) (S. 599) und Allo-a-brom-zimtaäure (F: 120°) (S. 600), erstere als Haupt- 
produkt (St;., Th.). Beim 4-stdg. Kochen mit 3*/» Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge entsteht 
Phenyipropiolsäure (Liebermahn, Sachse, B. 24, 4113 Anm. 1). Gibt bei der Behandlung 
mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung als Hauptprodukt ß-Äthoxy- 
zimtsäure-äthyleater (Syst.No. 1081) (Leighton, Am. 20, 136). Beim Kochen mit AgNO, 
und Alkohol entsteht a-Brom-/?-nitro-^-phenyl-propionsäure-äthyleater (S. 523) (Kinhicutt, 
Moore, Am. 13, 204). Beim Kochen mit Silberbenzoat in Toluol entsteht ö.ß-Dibenzoyloxy. 
£-phenyl-propionsäure-äthylester(F: 109°) (Syst.No. 1107) (An., Kl, B. 11, 1221; 12,539). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden /?./7-Diphenyl- Propionsäure- äthylester und 
Phenyl-[j3.^-diphenyl-äthyl]-keton(Bd.VII, S. 524) erhalten (Kohler, Johnstin, Am. 33,43). 

FropylBSter €^„0^^ = C 6 H 5 -CHBrCHBrCOa'CH 2 'CH 2 -CH 3 . B. Aus Zimt- 
säure-propylester und Brom in Äther oder CS 2 in der Kälte (Anschütz, Kinntcutt, B. 12, 
538), - F: 23°. 

Isobutyleater C^H^Br^ = C G H 5 - CHBr CHBr *C0 2 - CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch An- 
lagerung von Brom an Zimtsäure-isobutylester in CS a -Lösung (Sitdborough, Thompson, 
Soc. 83, 676). — Nadeln (aus Petroläther). F: 59-60°. Löslich in Chloroform, CS a , Petrol- 
äther. — Liefert bei Einw. von Alkalien a-Brom-zimtsaure und AUo-a-fcrom-zimtsäure, erstere 
als Hauptprodukt. 

[l-Menthyl]-ester C 19 H 26 8 Br a = C 6 H 5 - CHBr CHBr- CO 2 -C l0 H l9 . B. Aus Zimtsäure- 
[l-menthyl]-ester und Brom in Chloroform (Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1308). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 84°. 

Phenylester C 1B Hi a 2 Br{. = C 6 H 5 - CHBr -CHBr- C0 2 C a H 5 . B. Aus Zimtsäure- phenyl- 
ester und Brom, gelöst in CS 2 (Liebermann, Hartmann, B. 25, 958). — Nadeln (aus CSy). 
F: 127°. 

Ester des Kopro Sterins C 36 H 54 2 Br 3 = C fi H 5 - CHBr- CHBr -CO a -C 27 H 47 s. beiKopro- 
sterin, Syst. No. 4729 e. 

Ester des Cholesterindibromids C 36 H 5a 2 Br 4 = C 6 H 5 -CHBr CHBr-COg-C^H^Brs, a. 
bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 

jS-Naphthylester C 19 H w 2 Br., = C e H 5 - CHBr ■ CHBr ■ CO a * C 10 H 7 . B. Durch Bromieren 
des Zimtsäur e-0-naphthylesters (Edeleanu, Zaharia, Bulet. 3, 86). — F: 132°. 

Amid C fl H g ONBr a = C 6 H 5 -CHBr -CHBr- CO NH a . B. Man behandelt Zimtsäure- 
dibromid mit PC1 5 und läßt auf das entstandene Chlorid Ammoniak einwirken (Edeleanv, 
Zaharia, Bulet. 3, 82). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 217°. 

^ffonomethylamid C^jONBrj --= C 6 H 5 CHBr-CHBrCO-NH-CH 3 . B. Aus Zimt- 
säure- monomethylamid und Brom in Chloroform (Ob-ton, Soc. 79. 1355). — Prismen (aus 
Alkohol). Färbt sich bei 200°, schmilzt bei 214° unter Zersetzung. 

Diäthylamid C^gH^ONBr, = CeH s - CHBr -CHBr -CO- N(C 2 H 5 ) a . B. Aus Zimtsäure- 
diäthylamid und Brom (Vorländer, Hermann, C. 1899 I, 730). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 127°. 

Inakt. N-[a.£-Dibrom-/^phenyl-propionyl]-urethan C 12 H I3 3 NBr 2 = CgH^CHBr* 
CHBr-CO-NH-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus N-Cinnamoyl-urethan (S. 588) und Brom in Chloroform 
(Diels, Heintzel, B. 38, 303). — Schüppchen (aus Essigester + Petroläther) oder Prismen 
(aus Essigester). F; 131 — 132°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in warmem Benzol, 
Alkohol. 

Inakt [a./J-Dibrom-/?-phenyl-propionyl]-aminoessigBäure, inakt. a./J-Dibrom- 
0-phenyl-propionyl] -glycin OuHuOjNBrj = C 6 H 5 ■ CHBr • CHBr - CO * NH ■ CH 2 - C0 2 H. B. 
Aus Cinnamoylglycin und Brom in Eisessig (Dahin, C. 1909 I, 654). — Prismen. Schmilzt 
bei 190—191° (bei raschem Erhitzen). Leicht löslich in Eisessig, sehr wenig in Äther und 
kaltem Wasser, unlöslich in CS 2 , Chloroform und Petroläther. 

Inakt. a.jff-Dibrom-^-phenyl-propionsäuienitril C 9 H 7 NBr 2 = C 6 H 5 • CHBr ■ CHBr • 
CN. B. Aus Zimtsäure-nitril und Brom (Fiquet, A. eh. [6] 29, 468). — Dickflüssig. 
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Inakt a./3-Dibrom-/^phenyl-propionylchloridoximäthyläther CnH^ONClErg = 
C 6 H g -CHBr' CHBr -CC1:N0-C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von Zimtsäurechloridoximäthyl- 
äther mit Brom (Wolff, B. 22, 2397). — Bald erstarrendes Öl. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, schwerer in Ligroin. 

b) Niedrig schmelzende a*ß - Dihronn -ß -phenyl -Propionsäure, Allozimt- 

säuredibromid C 9 H 8 a Br 2 = C 6 H 5 OHBr'CHBr-C0 2 H. B. In geringer Menge neben 
Zimtsäuredibromid aus Zimtsäure und Brom im Dunkeln (Michael, B. 34, 3664; vgl. da- 
gegen Sudborough, Thompson, Soc. 83, 670). — Darst. 8 g Allozimtsäure (Fi 68°) (S. 592), 
gelöst in 64 g CS 2 , werden im Lauf von 2 Stdn. zu 24 g Brom, gelöst in 50 g CS a , gegeben 
und einige Zeit bei Lichtabschluß geschüttelt; man reinigt das Produkt durch Lösen in kaltem 
CS 2 , wobei das mitentstandene Zimtsäuredibromid ungelöst bleibt (Liebermann, B. 27, 
2039). — Nadeln. F: 91-93° (L.), 89-91° <M.). Sehr leicht löslich in CS 2 und Benzol, 
unlöslich in Ligroin (L.), — Spaltung in die optisch aktiven Komponenten mittels Cinchonins: 
L., B. 27, 2041. Zerfällt etwas leichter als Zimtsäuredibromid, spaltet beim Kochen mit 
Wasser oder bei Behandlung mit überschüssiger Sodalösung w-Brom-styrol ab (L.). 

Methylester C 1(] H ln 3 Br a = C 6 H 5 -CHBr-CHBrC0 2 -CH 3 . B. Aus Allozimtsäure- 
dibromid mit Methylalkohol + Chlorwasserstoff (Liebermann, B. 27, 2040). Aus Allozimt- ' 
säure- methylester, gelöst in CS a , und stark überschüssigem Brom im Dunkeln, neben dem 
Methylester des Zimtsäur edibromids (S. 518) (L., B. 24, 1107; 27, 2038). Entsteht neben 
dem Methylester des Zimtsäuxedibromids aus Zimtsäure- methylester und Brom in CG1 4 im 
Dunkeln (Michael, B. 34, 3663; vgl. indessen James, Sudborough, Soc. 95, 1541). — 
Blumenkohlartige Masse (aus Petroläther). F: 52-53° (L., B. 24, 1108), 50-53° (M.). In 
Petroläther und CS a leichter löshch als der Methylester des Zimtsäuredibromids (L., B. 24, 
1108), — Beim Erhitzen mit Methylalkohol und Zink entsteht Zimtsäure- methylester neben 
wenig Allozimtsäure-methylester (L. , B. 24, 1109). Alkoh. Kali erzeugt fast nur cc-Brom- 
zimtsäure C e H 5 -CH:CBr-C0 2 H (F: 131°) (S. 599) und nur sehr wenig Allo-a-brom- zimtsäure 
C 6 H 5 CH:CBr-0O 2 H (F: 120°) (S. 600) (J. f S.). 

Äthyleater C n H ia O a Br 4 = C 6 H 5 - CHBr - CHBr • C0 2 * C 2 Hs- B. Aus Zimtsäure -äthylester und 
Brom inCCl 4 im Dunkeln, neben dem Äthylester des Zimtsäuredibromids ( S. 519) (Michael, 
B. 34, 3661; vgl. dagegen Sudborough, Thompson» Soc. 83, 671; James, S., Soc. 95, 1541). 

— Prismatische Krystalle. F: 28—30°; leicht löslich in Äther und Chloroform, CS a (M.). 

— Alkoh. Kali erzeugt fast nur a -Brom- zimtsäure C 6 H 5 -CH:CBt-C0 2 H (F: 131°) (S. 599) 
und nur sehr wenig Allo-a-brom- zimtsäure C 6 H 5 -CH:CBr-CO ? H (F: 120°) (S. 600) (J., 8.). 
Beim Behandeln mit Silberbenzoat in Toluol entsteht a./J-Dibenzoyloxy-/3-phenyl-propion- 
säure-äthylester (F: 109°) (Syst.No. 1107) (M.). 

a-Chlor-a.^-dibrom-^-phenyl-propionBäure, a- Chlor -a./?-dibr am -hydrozimtsäure 
C fl H 7 2 ClBr 2 = C 6 H 5 -CHBr-CClBr-C0 2 H. B. Aus a-Chlor- zimtsäure (F: 138-139°) (S. 595) 
und Brom (Forrer, S. 16, 855). Durch Oxydation von a-Chlor-a.^dibrom-hydrozimt- 
aldehyd (Bd. VII, S. 305) mit Cr0 3 in Eisessig-Lösung (Charon, Dugoujon, C. r. 136, 1073). 

— Tafeln (aus Wasser). F: 136° (F.; Gh., D.). 

ß- [2.4. 8-Tribrom- phenyl] -Propionsäure, 2.4.6- Tribrom-hydrozimt säure C 9 H 7 2 Br 3 
= C 6 H 2 Br s - CH 2 ■ CH 2 • CO a H. B. Aus /5-[2.4.6-Tribrom-3-amino-phenyl]-propionsäure (Syst. 
No. 1905) durch Behandlung der siedenden alkoh, Lösung mit Äthylnitrit (V, Meyer, B, 
28, 1268). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150». 

Methylester C 10 H 9 O 2 Br 3 = C 6 H 2 Br,,CH 2 -CH 2 -CO a -CH3. B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
hydrozimtaäure mit Methylalkohol und HCl <V. M., B r 28, 1269). — Nadeln. F: 78°. 

a./J.jS-TMbrom-jS- phenyl -Propionsäure, a.j3./?-Tribrom-hydrozimtsäure Cj,H 7 2 Br 3 
= C 6 H 6 CBr 2 -CHBr-C0 2 H. B. Aus Allo-ß-brom-zimtsäure C 6 H 5 -CBr:CH-C0 2 H (F: 159°) 
(S. 598) und Brom (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 86; Michael, Browne, 
jö. 19, 1380). — Prismen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Haushofkr, J. 1883, 1176; 
vgl. Groih, Ch. Kr. 4, 586). Schmilzt unter Abgabe von HBr bei 148° (M., Br.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in heißem CHC1 3 und Benzol, wenig in CS a (M., Br.). 

— Wird durch heißes Wasser zersetzt (M. f Br.). 

a.a.j5-Tribrom-j?-phenyl -Propionsäure, a.a.j?-Tribrom -hydrozimtsäure C fl H 7 2 Br 3 
= C 6 H 5 -OHBr-CBr 3 -C0 2 H. 5. Aus a-Brom-zimtsäure C fl H B -CH:CBr-C0 2 H (F: 130° 
bis 131°) (S. 599) durch Behandlung mit Brom in CS 2 im Dunkeln (Stockmeier, Dissertation 
[Erlangen 1883], S. 65; vgl. Glaser, A. 143, 335; Kinnicütt, Am. 4, 26). Aus Ällo-a-brom- 
zimtsäure C 6 H 5 • CH : CBr - CO a H (F: 120°) (S. 600) mit Brom in CS, (St., S. 67) oder ohne 
Lösungsmittel (K., Palmer, Am. 5, 384). — Krystalle (aus CHC\). Monoklin prismatisch 
(Haushofer, J. 1883, 1176; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 586). F: 151° (K., P.}, 152° (St.). Lös- 
lich in Alkohol, Äther, CS 2 , CHC1 3 und Benzol (K., P.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser 



Syst.No. 942.] ALLOZIMTSÄUREDIBROMID; NITROHYDROZIMTSÄUREN. 521 

in C0 2 , a-Brom-zimtsäure C 6 H 6 CH:CBrCO ¥ H und x.x-Dibrom-x-oxy ^-phenyl- Propion- 
säure C 6 H 5 -C a HBr 2 (OH)-CO a H (F: 184°) (Syst. No. 1073) und ein öliges, bei 253-254° sie- 
dendes Produkt (K., P.). 

/Ha-Jod-phenyrj-propionsäure, 2-Jod-liydrozimtsäure C 9 Hg0 2 I = C 6 H 4 I-CH 2 - 
CH 2 *CO a H. B. Bei kurzem Kochen von 2- Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phos- 
phor (Gabriel, Herzbebg, B. 16, 2037). — Blätter (aus Wasser). F: 102 — 103°. 

/?-[3-Jod-phenyl]-propionsäure, 3-Jod-hydrozimtBäure C 9 H 9 2 T = C fl H 4 I-CH a * 
CH 2 *C0 2 H. B. Bei der Reduktion von 3- Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(G., H., B. 16, 2039). - Blättchen. F: 65-66°. 

ß- [4- Jod-phenyl] -Propionsäure, 4- Jod-hydrozimtsäur e C 9 H 9 2 I = C 8 H 4 1 ■ CH a * 
CH 2 *C0 2 H. B. Bei der Reduktion von 4- Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phos- 
phor (G., H., B. 16, 2040). — Prismen (aus Wasser). F: 140—141° (G., H.). — Wird durch 
konz. Schwefelsäure zu 6-Jod-hydrindon-(I) kondensiert (Mtebbch, B. 25, 2113). 

^-Jod-jS-phenyl-propionsäure, 0-Jod -hydrozimtsäure C 9 H a 2 I = C 6 H 5 'CHI-CH a - 
C0 2 H. B. Beim Versetzen einer konz. wäßr. Lösung von ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Glaser, A. 147, 97). Aus Zimtsäure und bei 0° ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure in der Kälte (Fittig, Binder, A. 195, 133). — Krystalle (aus 
CS,). Schmilzt unter Zersetzung bei 119 — 120° (F., B.). In CS 2 leichter löshch als ^S-Brom- 
hydVozimtsäure, (F., B.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser fast ganz in HI und Zimt- 
säure, während Sodalösung eine ebenfalls nahezu vollständige Zerlegung in CO s , HI und 
Styrol bewirkt 4F., B.). 

^-Chlor-a-jod-^-phenyl-propionsäure, ^Chlor-a-jod-hydroabntsäure C 6 H 8 2 C1I = 
C fi H 5 0HCl-CHI'GO 2 H. B. Man verreibt 1 Mol.- Gew. gepulverte Zimtaäure mit l 1 /« 
Mol.- Gew. einer ätherischen Lösung von ClI + HCl und läßt dann unter häufigem Ver- 
reiben über KOH und H a S0 4 stehen (Erlenmeyer, A, 288, 270). — Blättchen (aus Ligroin + 
Chloroform). F: 122—123° (Zers.). Leicht löslich in warmem Alkohol, Chloroform und 
Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Bei längerem Stehen, sofort beim Kochen mit Wasser, 
entsteht a-Jod-/3-oxy-ß-phenyl-propionsäure. Mit KI-Lösung entsteht Zimtsäure. Mit 
Kaliumhydroxyd und absol. Äthylalkohol erhält man a-Jod-/?-äthoxy-ß-phenyl-propion- 
säure, analog mit Methylalkohol a-Jod-/?-methoxy-/5-phenyl-propionsäTire. 

Methylester CioHjoOuCR — C 6 H B -CHC1-CHI-C0 2 -CH 3 . B. Beim Schütteln von Zimt- 
säure- methylester mit einer 10%igen Lösung von CH + HCl in Wasser (E., A. 288, 272). 
— Krystalle {aus Ligroin), F: 97—98° (Rötung). Leicht löslich in Ligroin und Äther. 

Äthyleater C n H 12 2 CU = C 6 H E CHCl-CHI-CO a C 2 H 5 . B. Analog der des Methyl- 
esters. — Krystalle (aus Ligroin). F: 69—70» (Rötung) (E., A. 289, 273). 

^[S-Nitro-phenyll-propionsäure, 2-Nitro-hydrossimtsäure CyHgOaN^OuN'CßHj- 
CH 2 'CH a *C0 2 H. B. Man löst völlig trockne salzsaure 2- Nitro-4-ammo- hydrozimtsäure in 
absol. Alkohol, setzt unter guter Kühlung Äthylnitrit hinzu und fällt mit Äther ; der Nieder- 
schlag [2-Nitro-hydrozimtsäure-diazoniumchlorid-(4) (?)] wird in wenig kaltem Wasser gelöst, 
mit viel absol. Alkohol vermischt und die Lösung langsam zum Kochen erhitzt; neben 2-Nitro- 
hydrozimtsäure entsteht ihr Äthylester, den man durch Kochen mit konz. Salzsäure zu der 
Säure verseifen kann (Gabkiel, Zimmermann, B. 13, 1681). Neben 4-Nitro-hydrozimtsäure 
beim Eintragen von Hydrozimtsäure in Salpetersäure (D: 1,5) (Glaser, Bttchanan» Z. 1869, 
193; Beilstein, Kubxberg, A. 163, 132; vgl. Ga., Z., B. 12, 600). Bei 2-3-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitro-benzyImalonsäure-diäthylester mit 25°/ iger Salzsäure auf 140— 150° (Reissert, 
B. 28, 635). - Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 113° (Ga., Z., B. 13, 1682), 115° (R.)- - 
Geht beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Hydrocarbostyril (Syst. No. 3183) über 
(Gl., Bu.; Ga., Z., B. 13, 1682). — AgC 9 H 8 4 N. Blättchen. Löslich in kochendem Wasser 
(Ga., Z., B. 13, 1681). 

Äthylester C n H 13 O t N = O 2 N-C 6 H 4 CH 2 -CH a -C0 2 C 2 H 5 . B, siehe im vorangehenden 
Artikel. — Ölig (Gabbiel, Zimmermann, B. 13, 1681). — Liefert mit Zinn und Salzsäure 
Hydrocarbostyril (G., Z,), 

^-[3-Nitro-phenyl]-propionHäure, S-iNitro-hydrozimtsäure CgH 3 4 N = 2 N*C 6 H 4 * 
CHa'CHa'COaH. B. Man behandelt 3-Nitro-4-amino-hydrozimtsäure (Syst. No. 1905), in 
Alkohol unter Zusatz von Salpetersäure gelöst, nach Zugabe von Äther mit alkoh. Äthyl- 
nitrit, erwärmt die ausgeschiedene Diazonnimverbindung gelinde mit Alkohol und verseift 
den entstandenen Elster der 3 -Nitro- hydrozimtsäure durch Kochen mit konz. Salzsäure 
(Gabriel, Steudemanit, B. 15, 846). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F; 117—118°. Leicht 
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löslich in Äther und Eisessig, weniger in Alkohol oder Benzol, schwer in C8 2 und in kaltem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 3-Amino-hydrozimtsäure. 

^-[4-Nitro-phenyl]-propionsättre, 4-2Sitro -hydrozimtsäure C 9 H 9 4 N = O z N-C 6 H 4 - 
CH 2 -CH 2 -COaH. B. Entsteht neben der 2-Nitro-hydrozimtsäure beim Eintragen von Hydro- 
zimtsäure in Salpetersäure (D: 1,5) (Glaser, Buchanan, Z.1869. 193; vgl. Gabriel, Zimmer- 
mann, B. 12, 600); man kocht das Reaktionsprodukt wiederholt mit wenig Wasser aus und 
krystallißiert den Rückstand aus siedendem Wasser um (Beüstein, Kuhlberg, A. 163» 
132). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von 
4-Nitro-zimtsäure, wenn die Strommenge für eine Reduktion zu Azoxyzimtsäure unzureichend 
ist (Marie, C. r. 140, 1249). — Nadeln (aus Wasser). F: 163-164° (Bei., K.J. Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem Wasser und in CS a , ziemlich leicht 
in kochendem Äther, leicht in kochendem Alkohol (Bei., K.). — Wird von Chromsäuregemisch 
zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (Gl., Bit.). Liefert bei Behandlung mit Zinn und Salzsäure 
(Gl., Btt,) oder mit überschüssigem Ammoniak und Eisenvitriol (Ga., Steudemans, B. 

15, 843) 4-Ammo-hydrozimtsäure. - Ca(C 9 H 8 4 N) 2 +■ 2 H 2 0. Nadeln (Bei., K.). - 
Ba(C g H 8 4 N) a + 2 H a O. Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich (Bei., K.). 

Äthylester C n H,30 4 N = O a N-C a H 4 -CH 2 -CH 2 'C0 3 -C 2 H E . B. Aus 4-Nitro-hydrozimt- 
saure in Alkohol und Chlorwasserstoff (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 133). — Krystalle 
(aus Alkohol). Rhombisch (Haushofer, J. 1870, 708; vgl. Groih, CK. Kr. 4, 579). F: 33° 
bis 34°; leicht löslich in Alkohol (B., K.). 

Amid C ? H 10 O 3 No- 02N-C a H 4 -CH 2 -CH E -CO-NH 2 . B. Durch Nitrieren von Hydro- 
zimtsäure-amid mit aosol. Salpetersäure unter Eiskühlung (Taverne, R. 18, 255). — Nadeln 
(aus siedendem Wasser). E: 174—175°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in 
heißem Benzol und Chloroform. 

Monomethylamid C^^gOgNa^ 2 N-C 6 H 4 CH 2 -CH 2 -CONH-CH 3 . -B. Aus Hydro - 
zimtsäure-monomethylamid und absol. Salpetersäure in der Kälte (T\, J2. 18, 40). — Nadeln 
(aus Wasser oder Chloroform). F: 166—167°. Schwer löslich in Äther und Alkohol. 

Dimethylamid C n H 14 3 N 2 = OaN-CÄ-CKg-CHa-CO-NfCH,^. B. Ans Hydro^ 
zimtsäure- dimethylamid durch absol. Salpetersäure in der Kälte (T., R, 18, 42). — F: 90° 
bis 91°. Löslich in Alkohol, Chloroform und Äther, schwer löslich in Wasser. 

£-[4-Brom-2-nitro-phenyl] -Propionsäure, 4 - Brom - 2 - nitro -hydrozimtsäure 
C 9 H 8 4 NBr ^0 B N-C 6 H a BrCH Ä -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Nitrieren von 4-Brom-hydrozimt- 
säure neben einer größeren Menge von 4-Brom- 3- nitro- hydrozimtsäure (s. u.) (Gabriel, 
Zimmermann, B. 13, 1682). Man diazotiert das salzsaure Salz der 2-Nitro-4-amino-hydro- 
zimtsäure und zerlegt das Diazoniumsalz durch Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure (G., 
Z.). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141 — 142,5°. — Liefert beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsäure 7-Brom-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Syst. No. 3183). 

fl-Brom - ß - [2 - nitro - phenyl] - Propionsäure, ß - Brom - 2 - nitro - hydrozimtsäure 
C 9 H 8 O 4 NBr = O 2 N-C 6 H 4 -CHBrCH 2 C0 2 H. B. Bei y r atdg. Erhitzen von 10 g 2-Nitro- 
zimtsäure mit 100 g Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt wurde, auf 100° (Einhorn, B. 

16, 2208). — Blaßgelbe Krystalle (aus CHCLJ. Schmilzt unter Zersetzung bei 139—140°. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer aber in Benzol; löst sich etwas 
in warmem Wasser unter Bildung von Indoxyl. — Sehr beständig gegen konz. Schwefel- 
säure. Wird von überschüssiger Natronlauge in HBr und 2- Nitro- zimtsäure zerlegt. Beim 
Übergießen mit überschüssiger kalter Sodalösung bildet sich das Lacton der jS-Oxy-^-[2-nitro- 

phenyl]-propionsäure 2 N ■ C 6 H 4 • CH-cf ^ ^ CO (Syst. No. 2463). Beim Übergießen mit 

heißer Sodalösung entstehen 2-Nitro-styrol, /3-Oxy-j3-[2-nitro-phenyl]-propionsäure und 
2-Nitro- zimtsäure. 

/?-[4 - Brom - 3 - nitro - phenyl] - Propionsäure, 4 - Brom - 3 - nitro - hydrozimtsäure 
C 9 H s 4 NBr = O a N-C 6 H s BrCH 2 -CH,-C0 2 H. B. Aus 4-Brom- hydrozimtsäure beim Ein- 
tragen in 8 Tle. rauchender Salpetersäure unter Kühlung, neben 4-Brom-2-mtro-hydrozmit- 
säure; man trennt die beiden Säuren in Form der Bariumsalze; das der 4-Brom-3-nitro- 
hydrozimtsäure ist leichter löslich als das der 4- Brom-2-nitro- hydrozimtsäure. Man reinigt 
die 4-Brom-3- nitro- hydrozimtsäure in Form des Calciumsalzes (Gabriel, Zimmermann, 
B. 13, 1683), — Nicht rein erhalten. F: 90—95°, — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure 4-Brom-3-amino-hydrozimtsäure. — Das Calciumsalz bildet in Wasser schwer 
lösliche Nadeln. 

/?-Brom - ß - [3 - nitro - phenyl] - Propionsäure, ß - Brom - 3 - nitro - hydrozimtsäure 
C 9 H 6 4 NBr — 0,jN-C fl H 4 -CHBr-CH 2 -CO a H. B. Die Lösung von 1 Tl. 3-Nitro-zimtsäure 
in 5 Tln. Eisessig wird bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt und das Gemenge dann im Druck- 
rohr Va Stde. lang auf 100° erhitzt (Prattsnttz, B. 17, 596). — F: 96°. Unlöslich in Fetrol- 
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äther, sehr wenig löslich in siedendem Ligroin, Jeichter in Benzol, sehr leicht in absol. Alkohol, 
Äther, CHC1 3 und Eisessig. Unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser wesentlich in CÖ a und 3-Nitro-styrol. Beim Kochen des Natriumsalzes 
mit Wasser entstehen 3-Nitro-styrol, 3-Nitro-zimtsäurennd)3-Oxy-/3-[3-nitro-phenyl]-propion- 
säure; in der Kälte zersetzt sich die Lösung des Natriumsalzes unter Bildung des Lactons 

der ^-Oxy-^-[3-nitro-phenyl3-propionBäure 0^-C B H 4 -CH<™^>CO < Syst. No. 2463). Wird 

von überschüssigen Alkalien in HBr und 3-Nitro- zimtsäure zerlegt, 

ß-Br om - ß - [4 - nitro - phenyl] - propion säure, ß - Brom - 4 - nitro - hydrozimtsäure 
C 9 H 8 4 NBr = OjN-CflHi-CHBr-CHg'COsjH. B. Bei 2-3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Nitro- 
zimtsäure-äthylester mit 5 Tln. Eisessig, der bei 0° mit Bronxwasserstoff gesättigt wurde, 
auf 100° (Basleb, B. 18, 3002). — Würfel (aus wasserfreiem Aceton). F: 170—172° (Zers.); 
schwer löslich in Chloroform, CS a , Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heißem Alkohol, 
Aceton und Eisessig; unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure (B., B. 18, 3002). — 
Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 4-Nitro- zimtsäure (B„ B. 16, 3003). Beim Kochen 
mit Wasser oder Sodalösung erfolgt Spaltung in HBr, C0 2 , 4-Nitro-styrol, /S-Oxy-jS-[4-nitro- 
phenyl]- Propionsäure und Spuren von 4-Nitro-zimtsäure (B., B. 16, 3003); mit Sodalösung 
in der Kälte entsteht glatt das Lacton der j3-Oxy-ö-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (B., B, 
16, 3004). Wird von kalter wäßr. Kalilauge (1 Mol. -Gew.) in HBr und das Lacton der ß-Oxy- 
/?-[4-nitro-phenyl]-propionsäure zerlegt; mit überschüssigem wäßr. Kali entsteht 4-Nitro- 
zimtsäure (B., B. 17, 1494), desgleichen mit alkoh. Kali (B., B. 16, 3003). Löst man ß-Brom- 
4-nitro-hydrozimtsäure in der gerade ausreichenden Menge Ammoniak, so wird das Lacton 
der /^Oxy-0-[4-nitro-phenyl]-propionsäure gebildet (B., B, 16, 3003). Überschüssiges Ammo- 
niak liefert 0-Oxy-j3-[4-nitro-phenyI]-propionamid (Syst. No. 1073) (B., B. 17, 1495). Mit 
Anilin entsteht in der Wärme ^-Phenylamino-^-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst, No. 1905) 
(B., B. 17, 1501). 

Äthylester OnH^O^NBr = OaN-CsHjCHBr-CHjä-COa'CgHg. B. Beim Behandeln der 
alkoh. Lösung von j3-Brom-4-nitro-hydrozimtsäure mit Chlorwasserstoff (Basler, B. 16, 
3003). Aus dem Lacton der jff-Oxy-p 1 - [4-nitro-phenvl j-propionsäure mit konz. Bromwasserstoff- 
säure und Alkohol (B., B. 17, 1494). — Blättchen (aus Alkohol). F: 80-81°; leicht löslich 
in heißem Alkohol, Äther und Benzol (B., B. 16, 3003). — Sehr beständig; zerfällt erst be{ 
längerem Kochen mit Wasser oder Soda unter Bildung von 4-Nitro-zimtsäure (B., B. 16, 3003). 

a-Brom-/9-nitro-ß-phen.yl-propionsäure-äthylester, a-Brom-ßvnitro-hydrozimt- 
säure-äthyleater CuH^NBr - C 6 H & -CH(N0 2 )-CHBr-C(VC s H 5 . B. Beim Kochen des 
Äthylesters des Zimtsauredibromids (S. 519) mit AgNO s und Alkohol (KnrmcurT, Moore, 
Am. 13, 204). — Flüssig. Nicht unzersetzt destillierbar. ~ Beim Erhitzen entweichen HBr, 
Benzaldehyd und ein Öl, aus dem Natronlauge a- Brom- zimtsäure (F: 131°) abspaltet. 

ß-Brom-p^[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure, 5-CMor-/^brom-2-nitro-liydro- 
zimtsäure C 9 H 7 4 NClBr = OaN-CßHgCl-CHBr-CH^COgH. B. 10 g 5-Chlor-2-nitro-zimt- 
säure und 40 com Eisessig, bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt, werden Vi Stde, lang im 
Druckrohr auf 100° erhitzt; die Lösung wird über Kalk im Vakuum verdunstet (Eichen- 
grün, Einhorn, A. 262, 156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142,5—143,5°. Unlöslich in 
Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Benzol. Liefert, in wäßr, Suspension 
mit der zur Lösung gerade ausreichenden Menge Ammoniak versetzt, das Lacton der ß-Öxj- 
^-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure; das Filtrat gibt mit verd. Schwefelsäure bei 60° 
bis 70° 5 -Chlor-2- nitro- zimtsäure und /3-Oxy-j3-[ö-chlor-2-nitro-pheny]]-propionsäure. Trägt 
man 5 -Chlor-/?-brom- 2 -nitro- hydrozimtsäure in überschüssiges konz. Ammoniak bei 60° 
ein, so entsteht als Hauptprodukt das Amid der fff-Oxy-^[5-cMor-2-nitro-phenyl]-propion- 
säure, daneben 5 -Chlor-2-nitro- zimtsäure und ^-Oxy-j5-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure. 
Mit alkoh. Ammoniak erhält man das Amid und das Lacton der /?-Oxy-j!?-[5-chIor-2-nitro- 
phenyl] -Propionsäure. 

a.p , -Dibrom-/?-[2-nitro-phenyl] - Propionsäure, a./NDibrom-2-nitro - hydrozimt- 
säure C 9 H r 4 NBr 2 = Ä N-C 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO a H. B. Aus 2-Nitro-zimtsäure und 
Brom; im Sonnenlicht erfolgt die Vereinigung nicht (Baeyer, B. 18, 2257; D. B. P. 11857; 
FrdL 1, 127). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung und Bildung einer Spur 
Indigo bei 180 & . Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem. Beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Natronlauge wird Indol gebildet. Zersetzt sich beim Erwärmen 
mit Natronlauge unter Bildung von [2-Nitro- phenyl] -propiolsäure und dann von Isatin. 
Beim Erhitzen der wäßr. Lösung mit Soda oder BaCO s entsteht gleichzeitig etwas Indigblau. 

Methylester Ci^E^NEr, = OaN-CBH^CHBr-CHBrCÖa'CHg. F: 98-99° (Baeyer, 
B. 13, 2257), 
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Äthylester CuH^OaNB^ = 2 N-C e H4-CTBr-CHBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2-Nitro-zimt- 
säure-äthylester und Brom in CS a in der Wärme (Müller, A. 212. 1291 — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Haushwek, J". 1880, 865; vgl. Grofh, Ch, Kr. 4, 585). F: 71° (M.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, CS 2 , CHCl a (M.j. — Zerfällt beim Erhitzen mit 3 MoL- 
Gew. alkoh. Kalis in HBr, Alkohol und [2-Nitro-phenyl]-propiolsäure (M.). Wird beim Kochen 
mit Wasser wenig angegriffen; liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 130° wesentlich 2-Nitro- 
zimtsäure (M.). 

a./J-Dlbrom - ß - [4-nitro - phenyl] -Propionsäure, a./?-Dibrom-4-nitro-hydrozirnt- 
aäure C 9 H 7 4 NBr 2 = 02N'C 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO a H. B. Aus 4-Nitro- zimtsäure und Brom 
(Drewsen, A. 212, 151). — Prismen (aus Eisessig), F: 217—218°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, ziemlich leicht in heißem Eisessig, schwer in Benzol, kaum in Ligroin. — Bleibt 
das Natriumsalz mit überschüssiger Natronlauge stehen, so erhält man 4-Nitro-zimtsäure 
und [4-Nitro -phenyl ]-propiolsäure. Mit alkoh. Kalilauge entsteht quantitativ [4-Nitro- 
phenyl]-propiolsäure. — Natriumsalz. Blättchen. Leicht löslich in Wasser» schwer in 
AlkaHen. — Ca(C g H c 4 NBr 2 ) 2 . Nadeln. — Bariumsalz. Priemen (aus Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester Curl^NEr,; = 2 N-C a H 4 -CHBr-CHBr-CO a -C a H 5 . B. Aus 4^Nitro-zimt-' 
säure-äthylester und Brom (Müller, A. 212, 129; Drewsen, A. 212, 153). — Krystalle 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Haushofer, J. 1880, 864; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 585). 
F: 110—111° (M.). Leicht löslich in Äther, in warmem Alkohol und CHC1 3 , in Benzol und 
Eisessig, schwer in Ligroin (D.). — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol. -Gew. alkoh. Kali die 
Äthylester und Kaliumsalze der beiden stereoisomeren a-Brom-4- nitro- zimtsäuren (S. 608) 
(M.), mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Kali [4-Nitro-phenyl]-propiolsäure (M.; D.). Zersetzt sich 
sehr wenig beim Kochen mit Wasser; zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 130° unter Ab- 
scheidung von 4-Nitro-zimtsäure (M.). 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-propionsäure, 2.4-Dinitro-hydrozimtBäure C 9 H a O(.N a — 
(0 2 N) 2 C a H a 'CH a -CH 2 -CO a H. B. Man trägt allmählich 6 g Hydrozimtsäure in 60 g kalte 
rauchende Salpetersäure ein, gibt dann, ohne abzukühlen, 40 g konz. Schwefelsäure hinzu 
und fällt endlich mit Wasser (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1680). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 126,5° (G., Z., B. 12, 600). Löslich in kochendem Wasser und in Alkohol, weniger gut 
in warmem Benzol und CHC1 3 , unlöslich in Äther {G., Z., B. 12, 601). — Wird von Schwefel- 
ammonium zu 2-Nitro-4-amino-hydrozimtsäure reduziert, während mit Zinn und Salzsäure 
2-Oxo-7-amino-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3427) entsteht (G., Z., B. 12, 601). 

Äthylester ^H^O«^ = (O a N) 2 C 8 H 3 -CH a -CH 2 -CO a 'C 2 H 5 . B. Aus 2.4-Dinitro- hydro- 
zimtsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (G., Z., B. 12, 601). — Nadeln, F: 32°. Leicht' 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Zimtaauredinitrür C 9 H fl 6 N a = C 8 Hs0 2 (N0 2 ) a s. bei Zimtsäure, S. 580. 

a.j3-Dibrom-^-[2.4-dinitro-phenyl] -Propionsäure, a./?-Dibrom- 2.4- dinitro -hydro- 
zimtsäure C 9 H 6 6 N 2 Br ä = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CHBr-CHBrC0 2 H. 5. Man setzt 2.4-Dinitro- 
zimtsäure mehrere Tage im Exsiccator Bromdämpfen aus {Friedländer, Fritsch, M. 23, 
537). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 212°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig. 
— Wird schon durch heißes Wasser angegriffen und in alkoh. Lösung durch Zusatz von 
etwas NaOH sofort unter Abspaltung von NaBr zersetzt. 

3. a - Fhenyl ^Propionsäure, Methyl -phenyl - essigsaure, Sydratropa - 
säure C 9 H 10 O 2 = C fl rl 5 -GH(CH 3 )-C0 2 H. B, Beim Schmelzen von Methyl- phenyl- 
malonsäure (W. Wislicenus, Goldstein, B. 28, 816; Wheeler, Johnson, Am. 8oc. 
24, 686). Beim Behandeln von Atropasäure(S. 610) in Wasser mit Natriumamalgam (Kraut, 
A. 148, 244; Fittig, Wurster, A. 195, 165). Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von 10 g Atrolactin- 
säurenitril C e H B -C(CH a )(OH)-CN mit 30 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1,7 g rotem 
Phosphor auf 150— 160 tl ( Janssen, A. 250,136). Durch Oxydation des Hydratropaaldehyds 
mit Ag 2 in Gegenwart von Kalk (Ttffeneau, A. cA. [8] 10, 352). Das Nitril entsteht aus 
Benzylcyanid, CH a I und festem NaOH (V. Meyer, A. 250, 123). Hydratropasäure entsteht 
auch durch Einw. von Natrium, Quecksilberdiäthyl und CO a auf Äthylbenzol, neben einer 
Verbindung C 1G H lg (Schorygin, B. 41, 2727). — Flüssig. Erstarrt nicht bei —20° (Fi.,Wu.; 
Soho.). -Kp: 264-265° (Fr., Wu.), 266-267° (Neüre, A. 250, 151), 265-268° (Janssen). 
Kp 26 : 160°; D°: 1,1 (Ttpp.). Verflüchtigt sich mit Wasserdampf (Fe., Wu.). Wenig löslich 
in Wasser (Fi., Wu.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 4,25xl0~ 5 (Ost- 
wald, Ph. Ch. 3, 271). — Wird von alkal. KMn0 4 -Lösung zu Atrolactinsäure oxydiert (Laden- 
bürg, A. 217, 107). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 95, 319. — 
AgC fl H 3 3 (Kraut; Wi., Go.). Blättchen oder Nadeln (aus heißem Wasser). Leicht 
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löslich in heißem Wasser (N.), — Ca(C 8 H 9 2 ) 2 + 3H 2 0. Nadeln (aus verd. wäßr. Lösung). 
Ziemlich leicht löslich; scheidet sich beim Erkalten einer konz. heißen wäßr. Lösung in un- 
durchsichtigen Nadeln mit 2H 2 aus (Fr., Wü.). — Ba(C 9 H 9 2 } 2 + 2 H a O. Nadeln (aus 
Wasser). Leicht löslich in Wasser (N.). 

Methylester Cn,H la O a -C a Hs-CH(CH: 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Durch Einleiten von HCl in 
eine Lösung von Hydratropasäure in Methylalkohol (Neuhe, A. 250, 152}. — Flüssig. Kp: 
221° (N.); Kp 22 : 119° (Tiffeneau, ä. eh. [8] 10, 352). 

Äthylester CnH 14 O a = C 6 H 5 -CH(0H 3 )-CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Hydr- 
atropasäure und Äthyljodid (Neure, A. 250, 152). — Flüssig. Kp: 230°. 

p-Menthyl]-eater C 19 H 28 2 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )-C0 2 -C ip H 19 . B, Ans Hydratropasäure- 
chlorid und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rttpe, A. 389, 315, 332). — 
Wasserhelles Öl. Kp , a5 : 90-91°. [a]*°: -61,87° (in Benzol; p = 10,0}. 

Chlorid C s H & OCl = C 6 H 5 CH(CH 3 )-CO€l. B. Aus Hydratropasäure und PCl a in 
Benzol (Rupe, A. 369, 315, 332). — Kp la , 6 : 97—98°. 

Amid C 9 H 11 ON = C 6 H 6 -CH(CH 8 )'CO'NH a . Blättchen (aus verd, Alkohol). F: 91° 
bis 92° (Janssek, A. 250, 136). 

Nitril C fl H 9 N = C G H 5 -CH(CH 3 )CN. B. Aus Benzyleyanid, Natriumäthylat und CH 3 I 
in methylalkoholischer Lösung (Olivehi, G. 18, 574) oder besser aus äquimolekularen Mengen 
Benzyleyanid, festem NaOH und CH 8 I (V. Meyer, A. 250, 123); man rektifiziert das Pro- 
dukt, versetzt es mit Benzaldehyd und Natriumäthylat, wäscht mit Wasser und fraktioniert 
abermals (V. M.). Aus dem Amid und PC1 5 (Janssen, A. 250, 137). — Flüssig. Kp: 230° 
bis 232°; leicht löslich in Alkohol und Äther (J.). — Liefert mit Benzylchlorid und festem. 
Natron das Nitril C 6 H 5 -C(CH 3 )(CH 2 -C 6 H 6 )-CN (J.). 

a - Chlor - a - phenyl - Propionsäure, a - Chlor - hydratropasäure C fl H 9 2 Cl = CßH* • 
CC1{CH 3 ) ■ CÖ 2 H. B. Bei mehrstündigem Stehen von Atrolactinsäure C S H 6 - C(0H)(CH 3 ) ■ C0 2 H 
mit bei 0° gesättigter Salzsäure (Merling, A. 209, 19). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 73—74°. Zersetzt sich bei 110°. Sehr leicht löslich in CS 2 . — Liefert beim Kochen mit 
Soda kein Styrol. 

/J-Chlor-a-phenyl-propionsäure, jS- Chlor -hydratropasäure C„H 9 2 CI ~ C K H S - 
CH(CH 2 C1)-C0 2 H. B. Beim Krhitzen von Atrolactinsäure-nitril mit bei 0° gesättigter Salz- 
säure auf 130° (Spiegel, B. 14, 236, 1354; vgl. Ladenbubg, A. 217, 112). Durch monate- 
lange Einw, von rauchender Salzsäure auf Atrolactinsäure in der Kälte (Bougaflt, 0. r. 
146, 767; Bl. [4] 3, 1032). Durch Behandeln von Tropasäure mit PC1 E und Eintragen 
des Reaktionsproduktes in Wasser (L„ B, 12, 948; A. 217, 77). Aus Atropasäure durch 
5-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure im Wasserbade (Mebling, A. 209, 3). — 
Prismen (aus Chloroform durch Ligroin), auch Täfelchen (aus CS 2 ). F: 87—88° (Me.), 88,5° 
(L.), 87—89° (Bou.), 88—89° (Sp.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Sf.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und in heißem Chloroform, schwerer in Ligroin(SE.); löslich 
in CS 2 (Me.), Mit Wasserdampf flüchtig (L., A. 217, 77). Fängt bei 170° an, sich zu zer- 
setzen (Me.). — Liefert bei kurzem Kochen mit Natronlauge Atropasäure (Sp.). Wird von 
Kaliumcarbonat in der Kälte nicht verändert; beim Kochen damit tritt Spaltung in HCl, 
Tropasäure und kleine Mengen, von Styrol und Atropasäure ein (Me.). Auch bei mehr- 
stündigem Kochen von 0-Chlor-hydratropasäure mit Wasser werden wesentlich nur HCl 
und Tropasäure erhalten (Me.). Das Chlorid der p'-Chlor-hydratropasäure (aus der Säure 
mit Thionylchlorid dargestellt) liefert bei der Einw. auf die äquimolekulare Menge von 
trocknem salzsaurem Tropin auf dem Wassierbade das salzsaure Salz des jS-Chlor-hydr- 
atropasäureesters des Tropina (Syst. No. 3108) (Wolffenstein, Mamlock, B. 41, 728). 

a-Brom-a-phenyl -Propionsäure, a- Brom -hydratropasäure C 8 H 9 2 Br = C 6 H 5 * 
CBr(CH3)-C0 2 H. B. Entsteht neben der /J-Brom-hydratropasäure {Mekling, A. 209, 13, 
16) aus Atropasäure und rauchender Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Enno, Wurster, 
-4. 195, 151). Aus Atropasäyre und trocknem HBr bei 0° entsteht nur a-Brom-hydratropa- 
säure (M., A. 209, 19). Aus Atrolactinsäure und rauchender Bromwasserstorfsäure in der 
Kälte (Ftttig, Käst, A. 206, 28; M.). — Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff beim Überechichten 
mit Ligroin). F: 93—94° (F., W.), 90—91° (M.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in CS 2 und Benzol, schwerer in Ligroin (F.£ *W>; M.). — Viel leichter zersetzbar als /?-Brom- 
hydratropasäure; wird schon einige Grade über dem Schmelzpunkt zersetzt (M.). Geht 
beim Schmelzen nicht in die ß-Brom-hydratropasäure über (M.). Wird von kaltem Ammoniak 
oder beim Kochen mit Sodalösung in HBr, Atrolactinsäure und wenig Atropasäure zerlegt 
(F., W.; M.). 
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ß-Brom-a-phenyl-propionsäure, /3- Brom -hydratropasaure C 9 H 9 2 Br — C 6 H g - 
CH(CH 2 Br)-C0 2 H. B t Durch Krhitzen von 10 g Atropasäure mit 200 ocm bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure auf 100° (Merling, A. 209, 9), — Kleine Prismen (aus CS 2 ). F: 
93—94°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Me.). — Zerfällt 
heim Kochen mit der äquivalenten Menge Kaliumcarbonat wesentlich in HBr und Tropa- 
säure; daneben werden kleine Mengen von Styrol und Atropasäure gebildet (Me.). Gibt 
mit konzi. Ammoniak Tropasäure-amid (Posneb, A. 389 [1912], 36, 111). Das Bromid der 
jS- Brom- hydratropasaure (erhältlich durch Einw. von PBr 6 auf Tropasäure) reagiert mit 
Tropin unter Bildung des bromwasserstoffsauren Salzes des /S-Brom-hydratropasäureesters 
des Tropins (Wolffenstein, Mamlock, B. 41, 730). 

a./?-Dibrom-a-phenyl*propionsäiire, r a.ß-Dibrom-hydr atropasäure C^HgOaBrj = 
C 6 H 5 -CBr(CH a Br)-C0 2 H. B. Beim Versetzen einer Lösung von Atropasäure in CS 2 mit 
einer Lösung von Brom in CS 2 (Fittig, Wurster, A. 195, 159). — Nadeln (aus CS 2 ), Spieße 
(aus CHClg). F: 115-116° (F., W.), Leicht löslich in siedendem Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich schwer in kaltem CS fi (F., W.). — Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf eine neutral gehaltene Lösung von Dibromhydratropasäure entstehen Hydratropasaure 
und Atrolactinsäure (F., W.). a.^-Dibrom-hydratropasäure zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in C0 2 , Acetophenon und HBr (F., W.). Erhitzt man a./J-Dihrom- hydratropasaure mit 
wenig Wasser im Druckrohr auf 100°, so entsteht Acetophenon und etwas ß- Brom- atropa- 
säure (F., W.). Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Natronlauge zerfällt a.^-Dibrom- hydratropa- 
saure. wie durch Kochen mit Wasser in CO a , Acetophenon und HBr; mit überschüssiger 
Natronlauge oder mit Soda werden HBr und Atroglycerinsäure C ß H B *C(0H)(CH 2 *0H)- 
C0 2 H und nur sehr wenig Acetophenon gebildet (Enno, Käst, A. 206, 30). Über die 
Zersetzung durch Soda vgL auch Ssemenow, JK. 31, 304; C. 1899 I, 1206. 

a.|9.j?-Tribrom-a-plienyl-propionfiäurs, a./J./J-Tribrom- hydratropasaure C 9 H 7 2 Br s 
= C 6 H ä -CBr(CHBr E )-CO ä H. B. Aus/S-Brom-atropasäureundBrominCS 2 (FiTTiG, Wubster, 
A. 195, 163). — Nadeln oder Spieße (aus Ligroin). F : 150°. Leicht löslich in CS 2 und Chloro- 
form, schwerer in Ligroin. 

a-[2-Kitro-phenyl]-propionsäure, 2-Witro-hydratropasäure C 8 H fl 4 N = 2 N* 
G 6 H 4 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Entsteht neben 4-Nitro- hydratropasaure beim Eintragen von 
rauchender Salpetersäure in Hydratropasaure unter Kühlung; man gießt die Lösung in viel 
kaltes Wasser, läßt 24 Stdn. stehen und filtriert dann den Niederschlag ab; aus dem Filtrat 
gewinnt man die noch gelöste Saure durch Neutralisieren mit Soda, Ansäuern mit HCl und 
Ausschütteln mit Äther ; das Säuregemenge erwärmt man mit Wasser und BaC0 3 und ver- 
dunstet die Lösung, wobei zunächst das Salz der 4-Nitro-säure auskrystallisiert, das man 
mit kaltem absol. Alkohol wäscht. Die Lösung des Salzes der 2-Nitro-säure wird verdunstet, 
der Rückstand über H 2 S0 4 gut ausgetrocknet und dann mit kaltem absol. Alkohol aus- 
geschüttelt, wobei das Salz der 2-Nitro-säure in Lösung geht; man verdunstet die Lösung, 
löst den Rückstand in Wasser, versetzt mit HCl und schüttelt mit Äther aus, nach dem Ver- 
dunsten desÄthers löst man in wenigAIkohol, entfärbt mit Tierkohle und versetzt die filtrierte 
Lösung mit Wasser bis zur bleibenden Trübung (Tßmius, A> 227, 262). — Krystalle. F: 
110°. Schwer löslich in CS 2 und kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 2-Nitro-benzoesaure. Wird 
von Sn undHCl in 2-Oxo-3-metbyl-indolin(Syst.No.3183) umgewandelt. — Ca(C B H 8 4 N) 2 + 
2 H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in absol. Alkohol. 

a-[4-!Nitro-phenyl]-propionsäure, 4 -Nitro -hydratropasaure C 9 H B 4 N = 2 N* 
C 6 H 4 -CH(CH 3 )C0 2 H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Wasser), Blätt- 
chen (aus CS 2 ). F: 87— 88°; wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, CS a und Benzol 
(Trinius, A. 227, 264). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 4-Nitro- benzoe- 
säure. - Ca(C ß H B 4 N) a + 2 H a O. Gleicht dem Bariumsalz. — Ba(C 9 H a 4 N) 2 + 2 H 2 0, 
Kurze, dicke Krystalle. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in kaltem absol. Alkohol. 

4, 2-Äthyl-benzol-carbon&äure~(l), ?~ Äthyl- benzoesänre C B H ln 2 = C a H 5 ' 
CqHi'CO^H. B. Beim Erhitzen von 2-Acetyl-benzoesäure (Syst. No. 1290) oder von 
Phthalylessigsäure (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 180° 
(Gabriel, Michael, B. 10, 2206). Bei 60— 65-stdg. Erhitzen von je 10 g 3-Methyl-phthaIid 

C fl H 4 <^£^i^O (Syst. No. 2463) mit 35 ccm Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 2,5 g 

gelbem Phosphor auf ca. 137° (Giebe, B. 29, 2534). Beim Behandeln von 2-Dichlorvinyl- 
benzoesäure (S. 611) (Ztxcke, Frölich, B. 20, 2895) oder 2-Trichlouvinyl-benzoesäure 
oder von 2-[a./^Dichlor-/3-brom-vinyl]-benzoesäure (Z., F., B. 20, 2056) mit Natriumamal- 
gam und Wasser. Beim Erhitzen von 2-[£-Chlor-vinyl]-benzoesäure mit HI und Phosphor 
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(Z. T Schmidt, B. 27, 2761). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 68° (Z., F., B. 20, 

2056). Kp 760 ; 259° (Gl.). Leicht löslich in Alkohol uad Äther, weniger in Ligroin, sehr 

wenig in kaltem Wasser (Gl.). — Mit Chlor bei 200° entsteht Tetrachlormethylphthalid 

CCKCCI ) 
C fi H 4 <^_^ Aj-v^J^O (Gl.). Liefert mit konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 4-Nitro- 

und 5-Nitro-2-äthyl-benzoesäure (Gl.). — Cu(C 9 H fl 2 )2 (bei 100°). Hellblaugrüner pulveriger 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Gl.). — AgC 9 H 9 2 Nadeln (Ga., M.). — Ca(C 9 H 9 B ) a 
4- 2 H 2 0. Nadeln (Gl.). Wird bei 100° rasch wasserfrei (Salzer, B. 30, 104). 

Äthyleeter C^E^Oa = C 2 H 5 ■ C e H 4 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus 2-Äthyl- benzoesäure und Alkohol 
durch Chlorwasserstoff (Giebe, B. 29, 2534). - Kp^: 231°. 

Chlorid CgH^OCl = C 2 H 5 C 8 H 4 -C0C1. B. Aus 2-Äthyl-benzoeaaure und PC1 5 beim 
Erwärmen (G., B. 29, 2535). - Flüssig. Kp 7Uj5 : 219°. 

Amid CgHjiON = C 2 H 5 ■ C 6 H 4 ■ CO ■ NH a . B. Aus dem Chlorid mit konz. wäßr. Ammoniak 
(G., B. 29, 2535). — Nadeln (ans heißem Wasser), F: 151 — 153°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform. 

Ureid, N-[2-Äthyl-benzoyl]-harnstoff C 10 H 12 O 2 N. = CA-C^-CO-NH-CO-NPa. 
B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Äthyl- benzoesäure- chlorid mit 17 2 Mol.-Gew. Harnstoff 
auf 130-140" <G., B. 29, 2535). - Flocken (aus verd. Alkohol). F: 197-198°. 

Nitril CaHgN = C 2 H 6 *C 6 H 4 CN. B. Beim Destillieren von 2-Äthyl-benzamid mit 
überschüssigem P 2 E (G., B. 29, 2535). Bei ca. 10-stdg. Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 2-Äthyl- 
benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Bleirhodanid auf 200° <G.). — Öl. Kp: 212°. 

4-Nitro-2-äthyl-benzoesäure C^H^N = C 2 H 6 -C ö H 3 (NO a }-CO ! H. B. Entsteht neben 
der 5 -Nitro- 2 -äthyl- Benzoesäure, wenn man 1 g 2 -Äthyl- benzoesäure mit 4 ccm konz. Salpeter- 
säure übergießt und nach und nach unter Kühlung mit 4 ccm konz. Schwefelsäure versetzt; 
man trennt das Gemisch durch fraktionierte Krystallisation aus siedendem Wasser, Chloro- 
form oder Benzol (Giebe, B. 29, 2536). — Krystalle. F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Aceton, unlöslich in Petroläther; ist leichter löslich als die 5-Nitro-2-äthyl- 
benzoesäure; analog verhalten sich die Salze. — Mit HNO a bei 150° entsteht 4-Nitro- 
phthalsäure. 

N.N'-Bis-[4-nitro-2-äthyl-benzoyl]-hydrazin Cj a H w 6 N 4 = [C2H 5 -C 6 H 3 (NO a ).CO. 
NH— ] 2 . B. Aus dem Chlorid der 4 -Nitro-2-äthyl- benzoesäure und Hydrazinhydrat (Giebe, 
B. 29, 2540). — Lockere Masse (aus Amylalkohol). Schmilzt bei 245—245,5° unter Gas- 
entwicklung. Schwer löslich in Alkohol. 

5-Nitro*2-ätfoyl-benzoesäiireC 8 H 9 4 N = C S H 5 * CfrH 3 (N0 2 ) * CO a H. B. siehe im Artikel 
4-Nitro-2-äthyl-benzoesäure. — Krystalle. F: 164°; leicht lösüch in Alkohol, Äther, Eis- 
esaig, Aceton und Easigester, unlöslich in Petroläther; ist schwerer löslieh als die 4-Nitro- 
2-äthyl-benzoesäure; analog erhalten sich die Salze (Giebe, B. 29, 536). — Liefert mit 
HN0 3 bei 150° 4-Nitro-phthalsäure (G.), 

2-Äthyl -thiobenzoesäure-amid, 2-Äthyl -thiobenzamid C 9 H tl NS = CjH 5 * C 6 H 4 ■ CS ■ 
NH 2 bezw.C 2 H 5 -C 6 H 4 C(SH):NH. B. Bei ca. 3-stdg. Erhitzen von 2-Äthyl-benzonitril 
mit konz. alkoh. Schwefelammonium im Druckrohr auf 110° (Giebe, B. 29, 2536). — 
Nadeln {aus Petroläther). F: 78—79°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

5. o-Tolylessig säure C 9 H afl 2 = CH 3 C 6 H 4 CH 2 COaH, B. Das Nitril entsteht aus 
o-Xylylbromid CH 3 *C 6 H 4 *CH a Br und KCN in alkoh. Lösung (Radziszewski, Wispek, 
B. 15, 1747; 16, 1281; Atktnson, Thoäpe, Soc. 91, 1699); aus dem Nitril läßt sich durch 
Einw. von Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumhydroxyd das Amid herstellen; dieses liefert 
bei der Behandlung mit Salzsäure o-Tolylessigsäure (R., W., B. 18, 1281). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 88° (Best, Thoefe, Soc. 95, 265), 88—89° (R., W.). Leicht löslich in heißem 
Wasser (R„ W.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Phthalsäure (R„ W.). Gibt bei 
energischer elektrolytischer Reduktion /9-o-TolyI-äthylalkohol (Klcfg, G. 1908 II, 1863). 
Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit o-Nitro-benzaldehyd und Aeetanhydrid 2-Nitro- 
a-o-tolyl- zimtsäure (Pschorr, B. 39, 3110). Analog verläuft die Reaktion mit 2-Nitro- 
veratrumaldehyd (P.). — AgC 9 H fl 2 . Blättchen (aus siedendem Wasser) (R., W.). — 
Ca(C 9 H B 2 ) a + 4H 2 0. Nadeln. Verliert über Schwefelsäure 3H a O (R., W.). 

Amid C s H u ON ^ CH 8 -C 6 H 4 -CH a -CO-NH 2 . B. Aus dem Nitril (s. u.) mit H 2 O a und 
KOH (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). — Blättehen (aus Wasser). F: 161°. Subli- 
miert unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, leicht in siedendem Alkohol. 

Nitril, o-Tolubenzylcyanid C,>H B N = CH S ■ C 4 H 4 ■ CH 2 - CN. B. siehe im Artikel o-Tolyl- 
essigsäure. — Flüssig. Kp: 244°; D 2a : 1,0156 (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). — 
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Gibt mit Natrium und Alkohol /^o-Tolyl-äthylamin und etwas o-Tolylessigsäure (Blttmen- 
feld, C. 1907 1, 1788). Bei der Einw. von Natriumäthylat in Alkohol oder von Natrium 
in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol entstehen ^-Imino-a.y-di-o-tolyl-buttersäure-nitril 
(Syst. No. 1299) und 6-lmino-5-o-tolyl-2.4-di-o-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc, 95, 264). Liefert mit Natriumäthylat und Benzylehlorid /J-Phenyl- 
a-o-tolyl-propionitril (Päpcke, B. 21, 1333). 

o-ToIyl-nitroaeetonitril C 8 H 8 O a N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH(N0 2 )-CN bezw, CH 3 -C 6 H 4 -C 
( : NO a H) • CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus o-Tolylacetonitril und Äthylnitrat in Natrium- 
äthylaÜösung ; man säuert die eiskalte wäßr. Lösung des Natriumsalzes an (Wisucentts, 
Wren, B. 38, 503). — Weißer Niederschlag. Löslich in Äther. Leicht veränderlich. — 
NaC 9 H 7 2 N 2 . Krystalle (aus wenig Alkohol). In Wasser mit neutraler Reaktion löslich. 
Färbt sich mit FeCl 3 kirschrot. — Beim Kochen mit NaOH entsteht unter NH 3 -Ent- 
wicklung und Bildung von Na a C0 3 das Natriumsalz des o-Tolyl-i8onitromethans. 

o-Tolyl-thioessigBäure-amid, o-Tolylthioacetamid C 9 H U NS = CH 3 -C 6 H 4 'CH 2 'CS- 
NH a bezw.CH 3 'C a Hj-CH 2 -0{SH):NH. B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 19 g o-Tolyleasig- 
säurenitrü mit 5 Tln. alkoh. Schwefelammonium im Druckrohr auf 100" (Goldberg, B. 33, 

2823). — Krystallinische Masse (aus Wasser). F: 115°. 

6. 3-Äthyl-benzol-carbon&äure-(l), 3-Äthyl-benzoesäure C 9 H 10 O 2 = C 2 H Ä - 
C 6 H 4 *C0 2 H. B. Beim Kochen von 1.3-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure, neben Iso- 
phthalsäure (Voswotkel, B. 21, 2830). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F; 47°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Ca(C 9 H 9 O a ) 2 + 4 H a O. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. 

3-[a^-Dlbrom-äthyl]-ben2oesäureC 9 H 8 O a Br a = CH 2 BrCHBr-C e H 4 -CO z H. B. Aus 
3-Vinyl-benzoesäure und Brom (Komppa, B. 26 Ref., 677). — F: 146°. 

7. m-Tolylessig säure C 9 H 10 O 2 = CH 3 *C 6 H 4 *CH 2 -CO 2 H. B. DasNitril entsteht aus 
m-Xylylbromid GH 3 -C 6 H 4 -CH a Br und KCN in alkoh. Lösung (Radzi3zewski, Wispek, 
B. 15, 1746; 18, 1282; Senkowski, M. 9, 854; Atkinson, Thosfe, Soc. 91, 1699); aus dem 
Nitril läßt sich durch Einw. von H Ä B und KOH das Amid herstellen; dieses liefert bei der 
Behandlung mit siedender Salzsäure m-Tolylessigsäure (R., W., B, 18, 1282). Durch Einw. 
von Natrium, Quecksilberdiät hyl und C0 2 auf m-Xylol erhält man m-TolvIessigsäure ( Schory- 
oik, B. 41, 2727). — Nadeln. F: 60,5—61,5° (Sch.), 61° (R., W.). Leicht löslich in heißem 
Wasser (R., W.). — Gibt bei energischer elektrolytischer Reduktion /3-m-Tolyl-äthylaIkoho] 
(Kling, C. 1908 II, 1863). — AgC 9 H 9 2 . Nadeln (aus heißem Wasser) (R., W.). — 
Ca(C 9 H 9 2 ) 2 + 3 H a 0. Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser), die über Schwefelsäure 
iy a H a O verlieren (R., W.)- 

Methylester C! H 12 O 2 = CH 3 -C ö H a CH 2 -C0 2 *CH 3 . B. Durch Sättigen einer Lösung 
von m-Tolyleasigsäure in Methylalkohol mit HCl (Senkowski, M. 9, 854), — Flüssig. Kp: 
228-229°. D"- ä : 1,044. 

Äthylester C u H u 2 - CH 3 'C e H 4 -CH 4 -C0 8 -C 2 H 5 . B. analog dem Methylester. — 
Flüssig. Kp : 237—238°; D 1IB : 1,018 (Senkowski, M. 9, 855). 

Amid CVH u ON = CH s -C 6 H,CH 2 'CONH 2 . B. Aus dem Nitrü mit H B 2 und KOH 
(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1282). — Nadeln, die zu Blättchen zusammenwachsen (aus 
Wasser). E: 141°. Sublimiert unzersetzt in Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
und Äther, leichter in siedendem Alkohol. 

Nitril, m-Tolubenzylcyanid C 9 H 9 N = CH 3 -C G H 4 CH.;CN. B. siehe im Artikel 
m-Tolylessigsäure. — Flüssig. Kp: 240—241°; D 22 : 1,0022 (Radziszewski, Wispek, B. 
18, 1282). — Bei der Einw. von Natriumäthylat in Alkohol oder von Natrium in Gegen- 
wart von alkoholhaltigem Xylol entstehen ^-Imino-a.y-di-m-tolyl-buttersäure-nitril (Syst. 
No. 1299) und 6-Imino-5-m-tolyl-2-4-di-m-tolubenzyl-pyrimidindUhydrid (Syst. No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 264). 

e-Chlor-3-methyl-prienyleSBigaäure C 9 H 9 O ft Cl = CH 3 C 6 H 3 ClCH a -CO a H. B. Durch 
Verseifen des Amida (Wtllgerodt, J.pr. [2] 80, 191), — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 
85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Amid CaH 10 ONCl = CH 3 ■ C 6 H 3 C1 • CH 2 ■ CO - NH a . B. Aus 6-Chlor-3-methyl-aeeto- 
phenon und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 
191). - Nadeln (aus heißem Wasser). F: 141°. 

4-Chlor-3-methyl-phenyleBsigsäure C,H a O-Cl = CH 3 - C^Cl - CH 2 - CO a H. B. Durch 
Verseifung des Amids (W-, J. pr. [2] 80, 190). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 83°. 
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Amid C^HjoONCI = CH 3 -C 6 H 3 C1-CH 2 -C0-NH Ä . B. Aus 4-Chlor-3-methyl-aceto- 
phenon und gelbem Schwefelammoniuui bei 250— 270° im Druckrohr (W-, J. pr. [2] 80, 
190). — Gelbliches, krystallinisch.es Pulver (aus Wasser). F: 162°. 

e-Brom-3-methyl-phenyleBEigsäureC 9 Hg0 2 Br = CH 3 C 8 H 3 Br-CH 2 CO a H. B. Durch 
Verseifen des Amids (W„ J. pr. [2] 80, 190), — Nadeln (aus Wasser). F: 82°. Löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln, — Bariumsalz. Nadelchen.. Sehr leicht löslich in 
Wasser. 

Amid CgH 10 ONBr = CH s -C 6 H a Br-CH 2 CO-NH^ B. Aus 6-Brom-3-raethyl-acetophenon 
und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 190). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 152". 

4-Br om-3-methyl-phenylesBigsäure CgHgO-jBr = CH 3 ■ C 6 HjBr • CH 2 • C0 2 H. B. 
Durch Verseifen des Amids (W., J. pr. [2] 80, 190). — Nadeln. F: 81°. Löslich in den ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln. — Ba(C 9 H 8 O a Br) 2 . Nadeln. 

Amid CÄoONBr^CHg-CöHsBr'CHa-CO-NH;,. B. Aus 6-Brom-3-methyl-aceto- 
phenon und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., </. pr. [2] 80, 
190). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 168°. 

6-Uitro-3-metriyl-phenylesaigBäure C 9 H 9 4 N = CH 3 -C 6 H ? (NO a )CH 2 C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von 6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensäure mit H a 2 in Gegenwart von 
verd. Natronlauge (Reissert, Scherk, B. 31» 391). — Krystalle (aus Wasser). F; 149°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton. — Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure entsteht 2-Oxo-5-methyl-indolin (Syst. No. 3183). 

m-TDlyl-nitroacetonitril C 8 H s 2 N 2 = CH 3 • C(.H 4 * CH(N0 2 ) - CN bezw. CHs'C 8 H 4 - 
C(:NO a H)'CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus m-Tolylacetonitril und Äthylnitrat in 
Äther bei Gegenwart von Natriumätbylatlösung und wird in wäßr. Lösung durch Ansäuern 
zerlegt (Wisltcenus, Wbek, B. 38, 504). — Kaystallinischer Niederschlag. Färbt sich mit 
FeCl 3 dunkelrot. — Verwandelt sieh bald in ein rotes Öl. — NaC fl H 7 2 N 2 . Krystalle (aus 
Alkohol), Liefert beim Kochen mit NaOH das Natriumsalz des m-Tolyl-isonitromethana. 
— AgC 9 H 7 O a N 2 . Gelblicher, beim Erhitzen verpuffender Niederschlag, 

4.e-Dinitro-3-methyl-phenyleBBigsäure C 9 H 8 6 N 2 = 0H 3 - C s H 2 (N0 2 ) 2 ■ CH 2 - C0 2 H. 
B. Beim Auflösen von m-Tolylessigsäure in konz, Salpetersäure ohne Kühlung (Senkowski, 
M. 9, 855). — Krystalle (aus Benzol). F: 173-174° (Zera.). Die Salze zerfallen beim Er- 
wärmen mit Wasser in Carbonate und 4.6-Dinitro-m-xylol. 

Methylester C l0 H lü O 8 N 2 = CH 3 -C s H 2 (NO s ) 2 -CH 2 -C0 2 'CH 3 . B. Durch Sättigen der 
Lösung von 4.6-Dinitro-3-methyl-phenylessigsäure in. Methylalkohol mit HCl (S., M. 9, 
856). — Gelbliche Nädelchen (aus Ligroin). F: 41°. 

Äthylester C n H lä 6 N 2 = CH 3 -C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 C0 2 -C a H 5 . B. analog dem Methyl- 
ester. — Nädelchen (aus Ligroin). F: 68° (S., M. 9, 856). 

m-Tolyl-thioeBBigsäure-amid, m-Tolylthioacetamid C 9 H U NS = CH 3 -C 6 H 4 *GH 2 * 
CS ■ NH 2 bezw. CH 3 • C 6 H 4 ■ CH 2 ■ C(SH) : NH. B. Aus m-Tolylacetonitril und alfcoh. Schwefel- 
ammonium im Druckrohr bei 100° (Braun, B. 28, 1392 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). 
F; 69°. 

8. 4-Äthyl-benzol-carbon8äure-(l)* ^-Ätliyt-benzoesäure C a Hi O a = C 2 H 5 - 
C 6 H 4 'CO a H. B. Bei der Oxydation von p-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure (Fittiö, 
Körne, A. 144, 290), neben eso-Nitro-4-äthyl-benzoesäure {Aschenbkaxdt, A. 216, 321). 
Aus 4-Brom-l-äthyl-ber±zol mit Kohlensäure und Natrium (Kekule, A. 137, 187; Thoefe, 
Ke., B. 2, 421). - Blättche? (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 110-111° (F., Kö.), 
112—113" (A.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol 
(F., Kö.), Äther, CHCl a und Benzol (A.). — Cu(C a H 9 2 ) 2 (bei 130°). Hellblauer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (F., Kö.). — AgC 9 H 9 O a . Nadeln (aus Wasser) (F., Kö.). — Ca(CgH g 2 ) 2 
-f 3 H a O. Schwer löslich in kaltem Wasser (A.). - Ca(C 9 H 9 2 ) a + 4 H 2 0. Nadeln. Leicht 
löslich in siedendem Wasser (F., Kö.). — Ba(C 9 H 9 2 ) a -f 2 H a O (F., Kö.; A.). Blättchen. 
Löslich in etwa 45 Tln, kalten Wassers, viel leichter löslich in heißem Wasser (Th., Ke.). 

4-Äthyl-benzamid C 9 H n ON - C a H 5 C 6 H 4 -CO-NH 2 . B. Beim Durchleiten von Cyan- 
säuredämpfen und HCl durch ein geünde erwärmtes Gemisch von Äthylbenzol und A1C1 3 
(Gattermann, Rossolymo, B. 23, 1195). — Blättchen (aus Wasser). F: 115—116°. 
Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser. 

4-[i3.^-Diehlor-äthyl]-benzoesäure C fl H B 2 Cl a = CMCl 2 -CH 1! -C f( H4-C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von l-Methyl-4-[^.jS-dichlor-äthyl]-benzol mit Cr0 3 in Eisessig (Aitwers, Keil, 
ß. 36, 3905). — Nadeln (aus Benzol). F: 179—181°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
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Chloroform, mäßig in Ligroin, schwer in Wasser. — Liefert durch Eeduktion mit Natrium 
und Alkohol 4-Äthyl-benzoesäure. 

eso-Nitro-4-ätbyl-benzoesäiire C e H 9 4 N = C a H 5 • C 6 H ? (N0 2 ) ■ CO a H. B. Beim Ein- 
tragen von 4-Äthyl-benzoesäure in kalte rauchende Salpetersäure (Aschenbrandt, A. 216, 
220). Beim Kochen von p-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure, neben 4-ÄthyI-benzoe- 
säure (A.). — Nadeln (aus Wasser). P: 165—156°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
bedeutend leichter in kochendem, leicht in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. — NaC ff H e O»N 
+ 2 H a 0. Blätter. Leicht löslich in Wasser. — Ca(C 9 H 8 4 N) 2 + 2 H 2 0. Breite Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser. — Sr(C fl H 8 4 N) 2 + 4 H,ö- Blättchen. Schwer löslich in Wasser. 
— Ba(CjH 8 4 N) 2 + 4 H 2 0. Blättchen. Ziemlich sohwer löslich in Wasser. 

9. p-Tolylessi & säure C 9 H I0 O ? = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CO a H. B. Das Nitril dieser Säure 
entsteht aus p-Xylylbromid CH 3 -C t ßl l -GE. i BT und KCN in alkoh. Lösung (Radziszewski, 
Wispek, B. 15, 1744; 18, 1281; Atxinson, Thorpe, Soc. 91, 1699; Ciesielski, G. 19071» 
1793); man verseift mit Kalilauge (Ra., Wi., B. 15, 1744). p-Tolylessigsäure und deren 
Amid entstehen beim Erhitzen von Methyl-p-tolyl-keton mit gelbem Schwefelammonium 
auf 250° (Willgerodt, B. 21, 534; Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 85; Will., J. pr. [2] 80, 
189) oder auf 220° (Will., Hambrecht, J. pr. [2] 81, 74). Beim Behandeln von p-Tolyl- 
glyoxylsäure mit Jod, rotem Phosphor und warmem Wasser (Claus, Kroseberg, B. 20, 
2051). - Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 91° (Ra., Wis.), 91-92° (Will., J. pr. 
[2] 80, 189), 92° (Cl., Wehr), 94° (Strassmanw, B. 22, 1230). Sublimiert in Nadeln (Cl., 
Wehr). Kp: 265 — 267° (Ruhemanh, B. 24, 3965). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther, CHC1 3 undBenzol, wenig in kaltem Wasser(CL., Kr. ; Cl., Wehr). — Gibt bei energischer 
elektrolytischer Reduktion /^p-Tolybäthylalkohol (Kling, G. 19081, 951; LI, 1863). Das 
Bariumaalz liefert beider trocknen Destillation mit ameisensaurem Barium unter vermindertem 
Druck p-Tolyl-acetaldehyd (Kl., C. 1908 I, 951). Geschwindigkeit der Esterifikation mit 
Methylalkohol und HCl: Gyr, B. 41, 4313. Das Nafceiumsalz gibt beim Erhitzen mit 2-Nitro- 
benzaldehyd und Acetanhydrid 2-Nitro-ct-p-tolyl-zimtsäure und wenig 2'-Nitro-4-methyl- 
stilben (Pschorr, B. 39, 3112). Analog läßt sich mit 2-Nitro-veratrumaldehyd 2-Nitro- 
3, 4-dimethoxy-a-p-tolyl- zimtsäure erhalten (P.). — NaC 9 H 9 O a . Nadeln. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser (Str., B. 22, 1230). Enthält 1H 2 (Cl., Kr.). — AgC 9 H 9 O a . Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (Ra., Wi.). — Ca(C fl H 9 2 ) 2 + 3 H 2 0. Seide- 
glänzende Nadeln. Verliert über Schwefelsäure 1H 2 (Ra., Wi.; Öl., Wehr). — Ba(C 9 H 9 2 ) 2 
+ 2 H 2 (Cl., Kr.). 

ÄthyleBter C n H u 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 'C0 2 -C a H 5 . Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kp: 240° (Claus, Kroseberg, B. 20, 2051). 

Amid CÄjON = CH a -C 6 H 4 -CH 2 -CO-NH a . B. Aus dem Nitril mit H 2 a und K0H 
(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). Aus 4-Methyl-acetophenon und gelbem Schwefel- 
ammonium beim Erhitzen im Druckrohr auf 250° (Willgerodt, J. pr. [2] 80, 189) oder 
auf 220° (Will., Hambrecht, J. pr. [2] 81, 74). — Blättchen (aus Wasser). F; 184» (R., 
Wis.), 185° (Will.). Sublimiert unzersetzt; schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, 
leicht in siedendem Alkohol (R., Wis.). 

Nitril, p-Tolubenssylcyanid C 9 H 9 N = CH 3 • C a H 4 ■ CH 2 ■ CN. B. siehe im Artikel 
p-Tolylessigsäure. — Flüssig. Erstarrt bei 18° (Ciesielski, G, 19071, 1793). P: 18° (Rad- 
ziszewski, Wispek, B. 18, 1280). Kp: 242—243° (R., W.), 242—245° (Atkinson, Thorpe, 
Soc. 91, 1699). D 22 : 0,9922 (C). — Bei der Einw. von Natriumäthylat in Alkohol oder von 
Natrium in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol entstehen /3-Imino-a.y-di-p-tolyl-butter- 
säure-nitril (Syst. No. 1299) und 6-Imino-5-p-tolyl-2.4-di-p-tolubenzyl-pyrimidindihydrid 
(Syst. No. 3577) (Best, Th., Soc. 95, 264). 

p-Tolylbromessigsäure C 9 H ö O;jBr — CH 3 *C 6 HvCHBr'C0 3 H. B. Bei mehrtägigem 
Stehen von 30 g p-Tolylessigsäure in Eisessig mit 32 g Brom und 900 g Wasser im direkten 
Sonnenlicht (Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 95). — Nadeln (aus Wasser). F; 125°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. — Ba(C B H 8 2 Br) 2 + 3H 2 0. 
Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. 

3-Tfitro-4-methyl-phenylesBigsäure C 9 H 9 4 N = CH a C 6 H 3 (N0 2 )CH 2 *C0 2 H. B. Bei 
2— 3-wöchigem Stehen einer unter Abkühlen bereiteten Lösung von 1 Tl. p-Tolyl- essigsaure 
in 5 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) (Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 90). — Glasglänzende Nadeln 
(aus Wasser). F: 102". Sublimierhar. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, CS 2 . — Wird von KMn0 4 zu 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure oxydiert. — 
NaC 9 H 8 4 N -J- 2y 2 H a O. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(C,H 8 4 N) 2 -f 
2 H 2 0. Nädelchen (aus Wasser). 

3.5-r>initro-4-metbyl-phenyleBBigsäure C 9 H 8 O fl N 2 = CHg-CgHatNOaJa'CHjj- CO^H. 
B. Aus 1 Tl. p-Tolylessigsäure und 5 Tln. Salpeterschwefelsäure (1 Tl. rauchender Salpeter- 
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säure, 2 Tln, konz. Schwefelsäure) unter Abkühlen (Claus, Wehr, J. jw, [2] 44, 92). — 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 158*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, CS 2 . — Wird vonKMn0 4 zu 3.5-Diiutro-4-:methyl-benzoesäure oxydiert. — NaC fl H 7 6 N 2 
+ 5H 2 0. Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). — Ca(C ft H 7 6 N a ) 3 . Säulen oder Prismen. 
Ziemlich schwer löshch in Wasser. 

p-Tolyl-thioeBSigsäure-amid, p-Tolylthioaeetamid CVH U NS = CH a *C 6 H 4 -CH 2 -CS- 
NH a bezw. CH 3 -C 6 H 4 -CH a C(SH):NT3. B. Aus p-Tolylacetonitril in alkoh.-ammoniakalischer 
Lösung beim Einleiten von H 2 S (Ciesielski, ö. 19071, 1793), — Farblose Krystalle 
(aus Alkohol). F: 113—114°. Löslich in Wasser und Äther, 



10. 2.3 - ZHmethyl - benzol -carbonsäure - (1) f 2,3-IHmethyl - C0 2 H 
benzoesäure , vie.-o-Xylylsäure, Hemellitylsüure C 9 H 10 2 , siehe A 



nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch 



CH 3 




auch die von „vic.-o-Xylylsäure" abgeleiteten Namen beziffert. — B, Bei [ ' (2 1 ) 
der Oxydation von 1.2.3-Trimethyl-benzol durch verdünnte Salpetersäure '* 3| -C£ 
(Jacobsen, B. 10, 2518). Das Nitril entsteht in sehr geringer Menge durch ' / (3 1 )" 
Einw. von Knallquecksüber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlond auf o-Xylol, 
neben 3.4-Dimethyl-benzonitril und 3.4-Dimethyl-benzaldoxim; man verseift das Nitril 
durch mäßig konz. Schwefelsäure (Scholl, Kaöer, B. 36, 329). — Prismen (aus heißem 
Alkohol). F: 144°; leicht flüchtig mit Wasserdampf; sehr wenig löshch in heißem Wasser 
(J.). — Wird durch alkal. Permanganatlösung zu Hemimellitsäure oxydiert (Baeyer, Vil- 
liger, B. 32, 2437). Das Calciumsalz liefert bei der Destillation mit Kalk o-Xylol (J.). 
— Kupfersalz. Weißes Pulver. Unlöslich (B., V.). — Silbersalz. Nadeln. Löslich in 
heißem Wasser (B., V.}. — Ca(C fl H 9 2 ) 2 + H 2 Q. Prismen. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
( J.). — Bariumsalz. Nadeln (aus konz. wäßr. Lösung + Alkohol). Leicht löslich in Wasser 
(B,, V.). — Bleisalz. Amorph. Leicht löslich in heißem Wasser (B., V.). 

1 1. 1,3 - Jiimethyl - benzol -carbonsäure - (2) t 2.G - IMmethyl - bensoesäure, 

vic.-tn-Xylylsüure C fl H l0 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO 2 H. Stellungsbezeichnung in den von 
„vic.-m-Xylylsäure" abgeleiteten Namen b. in nebenstehender Formel. — C0 2 H 

B, Man diazotiert 4-Ajnino-2.6-dimethyl-benzoesäure in verd. Schwefel- 
säure, behandelt die Diazoniumsalzlösung mit Kaliumjodid und reduziert / 1 
die erhaltene — nicht näher untersuchte — 4-Jod-2.6-dimethyl-benzoe- t j ~: s 6 ^ 
säure mit Zinkstaub und Ammoniak (Noyes, Am. 20, 813). Das Nitril ( 
entsteht aus diazotiertem 2-Amino-m-xylol durch. Behandlung mit Kalium- 
cuprocyanid (Noyes, Am. 20, 790, 792), ferner neben dem Nitril der 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure und dem 2.4-Dimethyl-benzaldoxim durch Einw. von Knallquecksilber und wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid auf m-Xylol (Scholl, Kacer, B. 36, 327); das Nitril gibt bei 
der Verseifung die 2.6-Dimethyl-benzoesäure (Sch., K.). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). 
F: 116° (N.). Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in kaltem ligroin (N.). 

Nitril C 9 H g N = (CHaJaCgBL-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 89° (Noyes, Am. 20, 792), 90—91° (Soholl, Kacer, B. 36, 327). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin (N.), 

12, 2*4 - Dimethyl - benzol - carbonsüure - (1) , 2.4 - IHmethyl - bensoe- 
süure 9 asymm,* m-Xylylsäure, auch schlechthin nt-Xylylsüure genannt, C fl H 10 O a . 
s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch COaH 
auch die von „asymm. m-Xylylsaure" abgeleiteten Namen beziffert. — B. Man ) 

leitet C0C1 2 in mit überschüssigem Aluminiumchlorid versetztes m-Xylol, er- 1 _CH 
wärmt von Zeit zu Zeit auf 100° und zerlegt das gebildete Chlorid mit Wasser P 1 ^ X ) S 
(ädor, Meier, B. 12, 1968). Das Amid erhält man, wenn man in ein erwärmtes \ 4 
Gemisch von m-Xylol und AlCl a gleichzeitig Cyansäuredämpfe und Chlor- , 
Wasserstoff einleitet ( Gattermann, Rossolymo, B. 23, 1196; Gatt., B. 32, CHj 
1117, 1118) oder wenn man m-Xylol mit Carbamidsäurechlorid H 2 N-C0C1 (4 1 ) 
(Bd. III, S. 31) und A1C1 3 behandelt (Gatt., Schmidt, A. 244, 53). Man verseift das Amid 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170° (Birttkow, A. 240, 286; B. 20, 871) oder besser 
durch Behandlung mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure (Bouveault, Bl, [3] 9, 373) 
oder heißer verd. Schwefelsäure (Gatt., B. 32, 1118). Man trägt A1C1 3 in die erwärmte 
Lösung von Diphenylcarbamidsäurechlorid in m-Xylol ein und erhitzt das entstandene 
N.N-DiphenyI-2.4 -dimethyl- benzamid mit konz. Salzsäure (Lellmann, Bonhöffer, B* 
19, 3231; 20, 2120). Asymm. m-Xylylsäure entsteht bei 1-stdg. Kochen von 3 Tln. m-Xylol 
mit 6 Tln. ZnCl 2 , 4 Tln. Eisessig und 4 Tln. POClg, neben 2.4-Dimethyl-acetophenon (Frey, 

34* 
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Horgwitz, J. pr. [2] 43, 119). Bei der Einw. von FeCI 3 auf ein Gemisch von m-XyloI und 
Acetylchlorid, neben viel 2.4-Dimethyl-acetophenon (Meissel, B. 32, 2419), Das Nitril 
bildet aich neben dem Nitril der 2.6-Dimethyl-benzoesäure und dem 2.4-Dimethyl-benz- 
aldoxim bei der Einw. von Knallquecksilber auf m-Xylol in Gegenwart von wasserhaltigem 
Alummiumchlorid (Scholl, Kaöer, B. 36, 327). Man kann das Nitril mit alkoh. Kalilauge 
(Gasiorowski, Merz, B. 18, 1012) oder durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 180" (Jacobsen, B. 11, 18) verseifen. Zweckmäßiger ist es, das Nitril durch Behandlung 
mit 85%iger Schwefelsäure in das Amid überzuführen und dieses zur Säure zu verseifen 
(S. 531) (Be&ukow, A. 240, 286; B. 20, 871). Asymm. m-Xylylsäure entsteht beim Behandeln 
von asymm. Brom-m-xylol (Bd. V, S. 374) mit C0 2 und Natrium (Kekule, A. 137, 186). 
Das Nitril bildet sich beim Destillieren von Phosphorsäure-tris-[2.4-dimethyl-phenyIester] 
(Bd. VI, S. 488) mit Kaliumcyanid (Kreysler, B. 18, 1713). Das Nitril entsteht ferner 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 1.3-Dimethyl-beiizol-sulfonsäure-{4) mit Kaliumcyanid 
(Jacqbsek, B. 11, 18). Asymm. m-Xylylsäure wird durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 
1.3-Dimethyl-benzol-su]fonsäure-(4) (Syst. No. 1522) mit Natriumf ormiat erhalten (Jacobsen, 
B. 11, 18). Das Nitril entsteht, wenn man 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol in verd. Salzsäure 
diazotiert und die erhaltene Diazoniumsalzlösung in eine auf 90° erwärmte Kaliumcupro- 
cyanidlösung einträgt (Bmuxow, A. 240, 286; B. 20, 871). Das Nitril entsteht ferner beim 
Erhitzen von 4-Formamino-1.3-dimethyl-benzol mit Zinkstaub im Wasserstoff ström (Gasio- 
rowski, Merz, B. 18, 1011). Asymm. m-Xylylsäure erhält man neben asymm. o-Xylylsäure 
und anderen Produkten beim Kochen von Pseudocumol mit verd. Salpetersäure (FrrriG, 
Laubingee, A. 151, 269; Besttley, Perktst, Sog. 71, 166). Durch Oxydation von 2.4-Di- 
methyl-benzaldehyd an der Luft (Harding, Cohen, Am. Boc. 23, 596; vgl. Francescont, 
Mundtot, G. 32 II, 473). Aus dem 2.4-Dimethyl-benzaldehyd durch Einw. von Natronlauge, 
neben 2.4-DimethyI-benzylalkohol (Har., Co,; Fb., M.), Das Nitril bildet sich, wenn man 
2.4-Dimethyl-benz-antialdoxim mit Essigsäureanhydrid behandelt und das Reaktions- 
produkt im Vakuum fraktioniert (Francesconi, Mundici, G. 32 II, 491). Aßymm. m-Xylyl- 
säure erhält man, wenn man 2.4-Dimethyl-acetophenon mit KMn0 4 in der Kälte oxydiert 
und das Kaliumsalz der erhaltenen 2,4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1291) in 
Wasser mit H 2 a behandelt (Boeseken, R. 26, 287), Aus 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure 
durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,10) (Claus, B. 19, 231) oder durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 100° (Bouveault,, Bl. [3] 17, 369). Bei der Oxydation von n-Hepta- 
decyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 348) mit Salpetersäure (D; 1,15) (Claus, 
Häfelin, J. pr. [2] 54, 394). Beim Kochen von 2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben (Bd. V, 
S. 651) mit verd. Salpetersäure (Hepf, B. 7, 1417). Durch Erwärmen der Cineolsäure 

H0 2 C-(CH 3 )C<^ C( ™^ 2 >CH-C0 2 H (Syst. No. 2593) oder des Cineolsäureanhydrids (Syst. 
No.2760) oder der Verbindung CH 3 ■ C<^ C{ ^^ 2 >CH (Syst. No. 2739) mit konz. Schwefel- 

6 a '-co 

säure (Rufe, Lotz, B. 39, 4085). — Nadeln (aus heißem Wasser). Monoklin oder triklin 
(Ha., Co.). F : 125—126° (Jacobsen, B. 11, 18), 126° (Fi., Lau.; Beut., Per.), 127° (Boe.). 
Sublimiert unzersetzt (Fi., Lau.). Kp 727 : 267° (Ador, Meier). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in kochendem, leicht in heißem Alkohol (Fi., Lau.), löslich in Toluol, Xylol, 
Benzol, Chloroform, Aceton (Ha., Co.). — Geht bei der Oxydation mit verd. Chromsäure- 
gemisch oder mit verd. Salpetersäure (Fi., Lau,), oder mit KMn0 4 (Bent., Per.) in Methyl- 
terephthalsäure (Syst. No. 979) über. Wird durch Natrium und Isoamylalkohol zu Tetra- 
hydro-asymm.-m-xylylsäure (S. 54) und zu Hexahydro-asymm.-m-xylylsäure (S, 24) redu- 
ziert (Best., Per.). Kondensiert sich mit tertiären aromatischen Aminen zu Farbstoffen 
der Malachitgrünreihe (Bayer & Co., D. R. P, 101426; C. 1899 1, 1090). - AgC 10 H ö Oj. 
Nadeln (aus heißem Wasser oder aus siedendem absol. Alkohol). Schwer löslich (Ador, 
Meter). — Ca(CgH^O a ) 8 4- 2H 2 0. Prismen (aus Wasser), Leicht löslich in Wasser (Fi., 
Lau,). — Ba(C D H 9 2 )2.-i- 8 H 2 (?). Strahüg-lu:ystallinische Masse (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser (Fi., Lau.). — Verbindung mit Schwefelsäure C 9 H 10 O 2 -j- 
17a H 2 S0 4 . B> Aus 2.4-Dimethyl-benzoesäure durch Lösen in 9Q°/ i^er Schwefelsäure 

(HüOGEWERFF, VAN DORP ? R. 21, 351). 

Chlorid C 9 H Ö 0C1 = (CH 3 ) a C e H 3 • C0C1. B. Aus asymm. m-Xylylsäure und PC1 5 (Ador, 
Meier, B. 12, 1970). — Nadeln. F: 25,5 — 25,6°. Kp: 234-236°. 

Amid C fl H u 0N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO*NH 2 . B, Aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat 
(Ador, Meier, B. 12, 1970). Weitere Bildungen s. im Artikel 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 
— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 179—181° (A., M.), 178—179° (Gattermann, 
Rossolym.0, jS. 23, 1196). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr löslich in Alkohol (A., 
M.). — Wird beim Kochen mit Natronlauge nicht zersetzt; verbindet sich mit Säuren zu 
Salzen, welche duroh Wasser zerlegt werden (A., M.). 
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Kitril CyHjN = (CHg) 2 C 6 :rVCN. B. Siehe im Artikel 2.4-Dimethylbenzoesäure. — 
Prismatische Kryst&lle von bittermandelölartigem Geruch ( Gasiorowski, Merz, B. 18, 
1012). F: 23° (Francesconi, Mtodici, G. 32 II, 492), 23—25° (Hiwrichsen, B. 21, 3083). 
Kp: 222° (Ga., Mb.), 223—224° (H.). D 19 : 0,9871 (H.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol 2.4-Dimethyl-benzylamin (H.). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin 
im Druekrohr auf 80—85° 2.4-Dimethyl-benzaimdoxim (Oppenheimer, B. 22, 2443). Wird 
durch alkoh. Kalilauge (Ga., Me.) oder durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druokrohr 
auf 180" ( Jacobsek, B. 11, 18) zur Säure verseift. Liefert bei gelindem Erwärmen mit 85%iger 
Schwefelsäure das Amid (Bibukow, A. 240, 286; B. 20, 871), Läßt sich durch Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht in den entsprechenden Iminoather überführen (Potner, 
B. 23, 2918). ~ C B H,N-|- CuCl. Weiße Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabaut, 
Bl. [3] 19, 787). 

2.4- Dimethyl -benzarnidoxim, asyraru. m-Xylylsäure-arnidoxim C 9 H 12 ON a = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -C(:NH)-NH-OHbezw. (CHjhCjHa'CtNH^N-OH. B. Bei 5-6-stdg. Erhitzen 
von asymm. m-Xylylsäure-nitril mit Hydroxylamin im verschlosseneu Gefäß auf 80—85° 
(Oppenhetmer, B. 22, 2443). — Nadeln. F: 178°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther und CHC1 3 . — Verbindung mit Chloral C 9 H 12 ON a + C s H0CL,. B. Aus 
den äquivalenten Mengen der Komponenten (Offenheimer, B. 22, 2447). — Schuppen, 
F: 112°. Wird von Wasser gespalten. 

2.4-Dimethyl-benzureidoxim, asymm. m-Xylylsäure-ureidoxIm C 10 H I3 O a N 3 = 
(CH 3 ) 4 C e H 3 *C{NH-OH):N-CO-NH 2 bezw. (CH g ) 2 C 6 H 3 -C(:N-OH)NH-CO-NH 2 . 5. Aus 
salzsaurem 2.4-Dimethyl-benzamidoxim und Kaliumcyanat in wäßr. Lösung ^0., B. 22, 
2447). — Schuppen {aus verd. Alkohol). F: 155°. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. 

0-Athyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4-Dimethyl-benzajnidoximäthyläther 
CuH u ON a = (CH ? ) 1 CeHs-C(:NH)-NH*0-C»H 5 bezw. (CH 3 ) 2 C a H 3 'C(NH 2 ):NO-C E H B . B. Aus 
der Natriumverbindung des 2.4-Dimethyl-benzamidoxims mit C 2 H 5 I (0., B. 22, 2444). — 
Nadeln. F: 172°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHClg und 
Benzol. 

O - Aeetyl - 2.4 - dimethyl - benzarnidoxim, 2.4 - Dimethyl - benzamidoximacetat 
CiiH u 2 N 2 = (CH 3 ) 2 C 8 H 3 -C(:NH)-NHO-COCH 3 bezw. (CH 3 ) 2 C fl H 3 CCNH 2 ):N-0-_COCH 3 . 
B. Aus»2 Mol.- Gew. 2.4-Dimethyl-benzamidoxim und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in Äther (O., 
B. 22, 244S). - Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. Leicht loslich in Alkohol und CHCl 3 , schwer 
in Äther. — Geht beim Erhitzen in 5*MethyI-3-[2.4-dimetbyl-phenyl]-1.2,4-oxdiazol (Syst. 
No. 4496) über. 

0-Benzoyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4-Dimethyl-benzamidoximbenzoat 
CAOaNj, = (CH 3 ) 2 C„H 3 ■ C ( : NH) ■ NH ■ O ■ CO ■ CA bezw. (CH 3 ) a C 6 H 3 • QNH,) : N • - CO ■ 
C fl H B . B. Aus 2.4-DimethyLbenzamidoxim mit Benzoylchlorid (O.» B. 22, 2444). — Kry- 
stalle. F: 158°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol!, Äther und CHC1 3 . 

— Spaltet heim Erhitzen Wasser ab unter Bildung von 5-Phenyl-3-[2.4-dirnethyl-phenylj- 
1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496). 

O - Carbäthoxy - 2.4 - dimethyl - benzarnidoxim, 2,4 - Dimethyl - benzamidoxim- 
O - earbonsäure - äthylester C 12 rI lö O s N s = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'C(:NH)-NHO-CO a -C 2 H 5 bezw. 
(CH 3 ) 2 C^ ? -C(NH a ):N-0-CO a -C 2 H 5 . B, Beim Eintröpfeln von Chlorameisensäureäthyl, 
ester in eine kalte Lösung von 2.4-Dimethyl-benzamidoxim in Chloroform (0., B, 22, 2446). 

— Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 142°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
CHC1 3 , schwer in Ligroin. 

5-Brom-2.4-dimethyl-benzoeBäure, 5-Brom-asymm.-m-xylylsäure C ö H 9 2 Br = 
(CH s ) a C 6 H 2 Br*C02H. B. Bei ca. 1-stdg. Erwärmen von 1 Tl. 5-Brom-pseudocumoi mit 
einer eisessigsauren Lösung von 2 TIn. Cr0 3 (Süssengtjth, A. 215, 244). Beim Bromieren 
von asymm. m-Xylylsäure in Eisessig (Gunter, B. 17, 1608). — Nädelchen (aus heißem 
Wasser). F: 172—173° (S.), 174° (G.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt in 
Nadeln (S.). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, schwer in Benzol und in kaltem Wasser 
(S.). Die Salze der schweren Metalle zersetzen sich sehr leicht. — KC 9 H 8 2 Br + acH,0. 
Nadeln. Sehr leicht lsölich in Wasser; verliert über H 2 S0 4 alles Krystallwasser (S.). — 
Ca(C 9 H 8 2 Br) s +2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (S.). - Ba(C 9 H 8 2 Br) 3 + 
6H 2 0. Nadelbüschel. Leicht löslich in Wasser (S.). 

6-Brom-2.4-dimethyl-benzoeBäure, 6-Brom-aayrnrn,-m-xylylBäure C 9 H 9 O a Br = 
(CH 3 ) 2 C e H 2 Br - CO a H. B. Aus 6-Brom-2.4- dimethyl- acetophenon mit KMn0 4 in saurer Lösung 
(Notes, im, 20, 802). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184°. 

6-Jod-2.4-dimethyl-benzonitril, 6nJod-asymm.-in-xylylsäure-nitril C ft H 8 NI = 
(CHgJjCjHgl ■ CN. B. Aus 5-Jod-4-amino-m-xylol durch Austausch von NH 2 gegen CN 
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(Kehschbaum, B. 28, 2800). — Gelbliche Nädelchen (aus Ligroin). F: 135°. Leicht löslich 
in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. 

x- Jbd-2.4-dimetliyl - benzoesäure, eso - Jod - asymm. - m - xylylsäure C a H 9 Ä I = 
(CHaJjjCgHal'COaH. B, Durch Oxydation von (nicht einheitlichem?) 6-Jod-2.4-dimethyl. 
acetophenon mit KMn0 4 , neben der bei 172—173° schmelzenden isomeren Säure C ft H s O a I 
(a. u.) (Noyes, Am. 20,805). — Krystalle (aus Alkohol). F: 196-197°. Unlöslich in kaltem, 
sehr wenig löslich in heißem Wasser. — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 
asymm, m-Xylyisäure. — Cu(C ö H B 2 I)2 + xH 2 0. Sehr wenig löslich in Wasser. — Das 
Bariumsalz ist sehr leicht löslich in Wasser. 

x-Jod-2.4-dimethyl-benzoe säure, eso - Jod - asymm. - m - xylylsäure C 9 H 3 2 I = 
(CH 3 ) 2 C ft H 2 I'C0 2 H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Kryatalle (aus heißem Wasser). 
F: 172 — 173°; leichter löslich als die Säure vom Schmelzpunkt 196—197° (Noyes, Am, 20, 
806). — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak asymm. m-Xylylsäure. — 
Ba(C 9 H 8 2 I) 2 +6H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

x.x-Dirritroso-2.4-dimethyl -benzoesäure <P), eso - Dinitroso - asymm-m - xylyl- 
Bäure<?) C ft H s 4 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H(NO) 2 C0 2 H (?). B. Aus x.x-Dinitroso-2.4-dimethyl- 
phenylglyoxylsaure mit KjCr 2 7 und Schwefelsäure (Claus, J. pr. [2] 41, 490). — F: 166°. 

3»Witro-2.4-öHmethyl-benzoesäure, 3-Nitro - aaymm.-m- xylylsäure C n H 9 4 N = 
(CHa) a C s H 2 (NO a )'C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 3-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon mit 
verd. KMn0 4 -Lösung (Claus, J. pr. [2] 41, 600). — Nadeln oder Säulen. F: 135°, Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, kaum in kaltem Wasser. — Ba(C 8 H fl 4 N) 2 . Körner. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, 

5-M"itro- 2.4. dimethyl -benzoesäure, 5-Nitro-asymm.-m -xylylsäure C fl H B 4 N = 
(CH 3 ) 2 C ft H2(N0 2 ) • C0 3 H. B, Bei der Oxydation von 5-Nitro-pseudocumol mit Chromsäure- 
gemisch (Schafes, Z. 1867, 13; J. 1867, 699). Bei der Oxydation von 5-Nitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMn0 4 oder mit verd. Salpetersäure in der Wärme (Claus, J. pr. [2] 41, 
495). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol nach Sandmeyer; es wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 145—155° verseift (Ahrens. A. 271, 18). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 195° (Sch.; C), 196-197° (A.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in kochendem (Sch.; A.), leicht in Alkohol, Äther, CHCI 3 und CS, 
(C). - Ca(C 9 H 9 4 N) 2 + 6 H a O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Sch.). - Ba(C 9 H 8 4 N} 3 
-f- 9 H 2 0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Sch.). • 

Äthylester ^H^OjN = (CH s ) 2 C 8 H 2 (N0 2 ) ■ C0 2 ■ C B H 5 . B. Aus der alkoh. Lösung der 
Säure durch HCl (Ahrens, A. 271, 19). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75—76°. 

Amid C^ 10 O 3 N a = (CH 3 ) ä C^ 2 (NO a )-CO-NH 2 . B. Man behandelt eine Chloroform- 
lösung der Säure mit PCl 5 , destilliert das Chloroform und P0C1 3 ab und schüttelt den Rück- 
stand mit konz. Ammoniak (Ahheks, A. 271» 19). — Krystalle. F: 183°. 

Nitril C 9 H s O a N 2 = {CH 3 ) 2 C 8 H a (N0 2 )-CN. B. Aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol nach 
Sasdmeybk. (Ahrens, A, 271, 18). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°, 

x-lflitroso-x -nitro -2.4 - dimethyl - benzoesäure (P), eso -Nitroso- eso -nitro - 
asymm.-m-xylylBäure(?)C ft H80 5 N 2 = (CH 8 ) 2 C B H(NO)(N0 2 )-C0 2 H(?). B. Beim Erwärmen 
von 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure mit überschüssiger, rauchender Salpetersäure (D: 1,5) 
(Claus, J. pr. [2] 41, 489, 491). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 256°. Leicht löslich in 
heißem Wasser, schwer in Eisessig, fast unlöslich in CS 2 und Benzol. 

8.5 - Dinitro - 2.4 - dimethyl - benzoesäure, eso - Dinitro - aßymm, - m - xylylsäure 
C 9 H 8 6 N fl -(CH 3 ) 2 C a H(N0 2 ) 2 CO a B:. B. Durch Oxydation von 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMn0 4 (Claus, J. pr. 41, 502). Beim Erwärmen von 2 .4- Dimethyl- benzoe- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (Frey, Horowitz, J.pr. [2] 43, 120). — Krystalle. F: 
199-200° (C), 197° (F., H,). Sublimiert in langen, seidenartigen Nadeln (C). Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , schwer in heißem Wasser (C). — AgCgl^OeNg. Käsiger 
Niederschlag (C). — CatC^OeN.)* Schmale Blättchen (aus Wasser) (C.> — BafCsHjOsNaia 
+ 1 VaH 2 0. Schüppchen (aus Wasser) (C). 

13. 1.4- IHmethyl- henzol- carbonsäure -(2) 9 2.5 -Dimethyl- benzoesäure, 
p-Xylylsäure, „Isoxylylsäure" C 9 H 10 2 = (CH 3 ) 2 C a H 3 -C0 2 H. Stellungsbezeich- 
nung in den von „p-Xylylsäure" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender C0 2 H 
Formel. — B. Aus p-Xylol mit Eisessig, Zn<\ und POCl 3 (Frey, Horo- . 
Witz, J. pr. [2] 43, 121). Das Amid entsteht beim Eintragen von i , 
A1C1 3 in ein Gemisch aus p-Xylol, CS 2 und Carbamidsäurechlorid I 6 2 | ™ s 
HaN-COCl (Gattermann, Schmidt, A, 244, 54; Ga., B. 32, 1118). CH 3 1? 4 1 ( ' 
Zur Verseif ung des Amids vgl. Schmid, Decker, B. 39 1 938. Aus (5 1 ) -■ / 
p-Xylol und Knallquecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid erhält 
man neben dem Oxim des 2.5-Dimethyl-benzaldehyds das Nitril der p-Xyrylsäure; durch 
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Verseifung geht es in diese über (Scholl, Kacer, B. 36, 330). Man behandelt ein Gemenge 
von Brom-p-xylol und Chlorameisensäureäthylester mit Natriumamalgam und verseift den 
entstandenen Ester (Jacobsen, B. 14, 2111). Das Nitril erhält man aus p-Xylidin nach dem 
SANDMEYERSchen Verfahren (Schmid, Decker, B, 39 ? 938). p-Xylylsäure entsteht aus 
2.5-Dimethyl-benzaldehyd durch Einw. von wäßr. Kalilauge (Francesconi, Mundici, G. 
32 II, 487). Das Nitril erhält man aus dem anti-Oxim des 2.5-Dimethyl-benzaldehyds bei 
der Destillation seines Acetylderivates unter vermindertem Druck sowie aus dem syn-Oxim 
bei Einw. von Acetanhydrid (Fb., Mit., 67. 32 II, 484). p-Xylylsäure entsteht bei der Oxy- 
dation von 2.5-Dimethyl-acetophenon mit verd. Salpetersäure (Claus, Wollner, B. 18, 
1858; Bentley, Perkin, 8qc. 71, 180). Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-phenylglyoxyl- 
säure mit konz. Schwefelsäure auf 100° erhält man ebenfalls p-Xylylsäure (Botivbault, 
Bl. [3] 17, 941). - Große Nadeln (aus Alkohol). F: 132» (korr.); Kp: 268" (korr.) (J.). Subli- 
miert in Nadeln; leicht flüchtig mit Wasserdampf (J.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
fast gar nicht in kaltem, äußerst löslich in Alkohol (J.). — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 4-Methyl-isophthalsäure (J.). — Ca(C 9 H ö 2 ) 2 + 2H a O. Strahlige Krusten. Mäßig 
leicht löslich in kaltem sowie in heißem Wasser (J.). — Ba(C9H 9 a ) 2 + 4H a 0. Sehr kleine 
Nadeln. Leicht löslich (J.). — Verbindung mit Schwefelsäure C 9 H 10 O 3 + H 2 S0 4 , 
B. Durch Lösen von 2.5-Dimethyl-benzoesäure in 96%iger Schwefelsäure (Hoogewertf, 
van Dorf, R, 21, 351). 

Amid C 9 H n ON = {CH 3 ) 2 C s H 3 'CO-NH 2 . B. Aas dem (nicht beschriebenen) Chlorid 
und Ammoniumcarbonat ( Jacobsen, B. 14, 21 12). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 186°. Ziemlich schwer löslieh in heißem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol. 

Mitral C 9 H S N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ CN. B. siehe oben bei der Säure. — Gelbes Öl ; erstarrt unter- 
halb 10° (Schmid, Decker, B. 39, 938). F: 5>5 a (Scholl, Kacer, B. 36, 330), 13 — 14,5° 
(Francesconi; Mundict, G. 32 II, 484). Kp 7a0 : 223— 226°; flüchtig mit Wasserdampf 
(Schm., D.). 

14. 1.2 - IHmethyl- benzol - carbonsäure-Cd), 3.4 - Dimethyl-benzoesäure, 

asymm. ö-Xj/fo/teäm*e(„Paraxylylsäure") C s H. w 2 = (CH. s ) i G 6 H- s -C0 2 H.. Stellungs- 
bezeichnung in den von ,, asymm. o-Xylylsäure" abgeleiteten Namen, siehe qq „ 
nebenstehende Formel. — B. Das Amid entsteht aus o-Xylo! und Carbamid- , 2 
säurechlorid bei Gegenwart von AlCl a (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52; ~ 
Gatt., B. 32, 1118). Zur Verseifung vgl. Gatt. Man trägt A1C1 3 in die i« h 
erwärmte Lösung von Diphenylcarbamidsäurechlorid in o-Xylol ein und erhitzt I» «i qjj s 
das entstandene N.N-Diphenyl-3.4-dimethyl-benzamid mit konz, Salzsäure \* / ' (3 1 ) 
(Lellmann, BonhÖffek, B. 20, 2119). 3.4-Dimethyl-benzoesäure entsteht beim „„ 
Kochen von o-Xylol mit Eisessig, Chlorzink und POCl 3 (Frey, Horowitz, (41) 5 
J. fr. [2] 43, 122). Das Nitril entsteht neben dem Nitril der vic.-o-Xylylsäure 
und dem 3.4-Dimethyl-benzaldoxim (F: 106°) bei der Einw. von Knallquecksilber auf o-Xylol 
in Gegenwart von wasserhaltigem A1CL; es läßt sich zur Säure verseifen (Scholl, Kacer, B. 
36, 328). Man behandelt 4-Brom-o-xyIol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamal- 
gam und verseift den entstandenen Ester (Jacobsen, B. 17, 2374). Das Nitril entsteht beim 
Destillieren von Phasphorsäure-tris-[3.4-dimethyl-phenylester] mit KGN (Kreysler, B. 
18, 1711). 3.4-Dimethyl-benzoesäure erhält man beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 
o-Xylol- sulfonsäure-(4) mit Natriumformiat (J., B. 11, 23), das Nitril aus dem Kaliumsalz 
der o-Xylol- sulfonsäure-(4) mit KCN (J., B. 11, 23). Bei der Oxydation von Pseudocumol 
durch verd. Salpetersäure entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure, neben asymm, m-Xylylsäure 
und anderen Produkten (Ftttig, Laubingee, A, 151, 269, 275; Bentley, Perkin, Soc. 
71, 165). Durch Oxydation von L2-Dimethyl-4 äthyl-benzol mit verd. Salpetersäure (Arm- 
strong, Mdller, B. 18, 2258; vgl. Fittig, Köbmch, Jilke, A. 145, 15). In geringer Menge 
entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure neben anderen Produkten beim Erhitzen von Campher 
mit Schwefelsäure auf 105—110° (Bkedt, Rochussen, Monheim, A. 314, 376). Bei 1-stdg. 
Erwärmen von 1 Tl. Isolauronsäure (Syst. No. 1285) mit 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (Königs, Meyer, B. 27, 3468). — Prismen (aus Alkohol). F; 163 ö 
(Fi., Lau.), 164° (J., B. 17, 2374), 166° (Lell., Benz, B. 24, 2115). Sublimierbar; fast 
unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem, sehr leicht in Alkohol 
(Fi., Lau.). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Methylterephthalsäure (Bent., Per.). 
3.4-Dimethyl-benzoesäure wird durch Natrium und Isoamylalkohol unter Bildung von Tetra- 
hydro-asymm,-o-xylylsäure (S. 54) und von Hexahydro-asymm.-o-xylylsäure (S. 25) redu- 
ziert (Bent., Per.). — Silbersalz. Nädelchen (Königs, Meyer). — Ca(CgH 9 2 ) B -f 
3V«H a O, Spieße (aus Wasser) (Fi., Lau.). — Ba(C s H 9 2 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln. Leicht lös- 
lich in Wasser (Fi., Lau.). — Verbindung mit Schwefelsäure C 9 H 1Ü 2 + H 2 S0 4 . B. 
Aus 3.4-Dimethyl-benzoesäure durch Lösen in 96°/ u iger Schwefelsäure (Hoogewerff, 
van Dorf, R. 21, 351). 
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Amid C 8 H n ON = (CH s ) a C 6 H 3 'CO*NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 130— 13l"° (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52). 

Witril C 9 H 9 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CN. B. siehe im Artikel asymm, o-Xylvlsäure. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 66° (Scholl, KaOee, B. 36, 329). Kp: 230-232° (Krbysleb, 
B. 18, 1712). Mischt sich mit Alkohol und Äther (Kr,). 

x-Brom-3.4-dimethyl-b6nzoesäure, eso-Brom-asymm.-m-xylylBäAire C^HsC^Br = 
(CH 3 ) 2 C a H 2 BrC0 2 H. B. Beim Bromieren von 3.4-Dimethyl-benzoesäure (Günter, B. 17, 
1609). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 189°. Schwer löalich in Wasser, leicht in 
Alkohol. 

15. 3.5-IHmethyl-benzol-ca'rhon$äure-(l) 9 3*5-Dimethyl- C0 2 H 

benzoesäure, syrnm. m-Xylylsäure, Mesitylensättre C p H l0 O 2 , L 

s. nebenstehende Formel. Nach dießem Schema werden in diesem J 

Handbuch auch die von „symm. m-Xylylsäure" und von „Mesitylen- t *| 

säure** abgeleiteten Namen beziffert. — ~B. Beim Kochen von Mesitylen CH 3 - ; ' CH 3 
mit verd. Salpetersäure (Fittig, A. 141, 144). Man fügt zu 10 g symm, £51J ' < 3 ** 
Brom-m-xylol und 5,8 g Chlorameisensäureester in 50 g absol. Äther unter Kühlung 2,5 g 
Natriumdraht und läßt 24 Stdn. stehen; dann wird der Äther verdampft und der 
Rückstand mit alkoh. Kali gekocht (E. Fischer, Windaus, B. 33, 1973). Beim Über- 
leiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei 
205° oder beim Erhitzen eines Gemenges von Natriumäthylat und Natriumacetat mit 
Zinkstaub (Gettther, Frölich, A. 202, 310, 316). — Nadeln (aus Wasser), Blätter und 
Nadeln (aus heißem Alkohol durch heißes Wasser). Monoklin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 
4, 235; J. 1880, 371; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 752). F: 166° (Fi.). Sublünierbar und flüchtig 
mit Wasserdampf (Fi.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol 
(Fi.). Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Robertson, Soc. 85, 1618. Molekulare Ver- 
brennungswärme beim konstanten Druck: 1085,2 Cal., beim konstanten Volumen : 1084,3 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 4,8x10 fi (Bethmann, PA. Ch. 5, 397). — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in GO a 
und m-Xylol (Fittig, Velgttth, A. 148, 2). Geht durch Oxydation mit Chromsäure in 
Uvitinsäure und Trimesinsäure über (Fr. ; Fi., Furtenbach, Z. 1868, 1 ; A. 147, 294). Liefert 
beim Stehen mit Brom ein Gemisch von viel 2 -Brom- 3. 5 -dimethyl- Benzoesäure mit etwas 
4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure (Schmitz, A, 193, 172). Beim Nitrieren von Mesitylen- 
säure mit rauchender Salpetersäure (D : 1,525) unterhalb 15° entsteht ein Gemisch von 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure (Schmitz, A. 193, 162; Bamberger, Demttth, B. 
34, 28). Läßt man aber die Temperatur auf 40—50° steigen, so werden 2.4-Dinitro- und 
2.6-Dinitro-3.5-dimethyl-benzoesäure gebildet (Ba., De.). Geschwindigkeit der Amidbildung 
beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 210—312°: Menschutkin, Krieger, DirRiCH, 
3K. 35, 110; C. 19031, 1121. - NaC 9 H 9 O a (bei 130°). Strahlig-krystallinische Masse (ans 
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Fi,). — AeC & H 9 2 . Nadeln (aus sie- 
dendem Wasser). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser (1*1.). Enthält 1 H 2 (Hall, 
Remsen, Am. 2, 140; J. 1880, 923). — Mg(C 9 H 9 2 ) 2 + 5 H a O. Prismen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fi., Brtjeckner, A. 147, 45). — Ca(C 9 H g 2 ) 2 -f- 5 H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in ca. 150 Tln. kaltem Wasser (Salzer, B. 31, 505). — 
Ba(C 9 H 8 2 ) 2 . Prismen. Leichter löslich in Wasser als das Calciumsalz (Fi.). — 
Zn(C 9 H 9 2 ) 2 (bei 130°). Blättehen oder Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Fi., Br.). — 
Mn(C 9 H 9 2 ) 2 . Fleischfarbene Schuppen (Fi H , Br.). — Ni(C 9 H fl O a } 3 (bei 130°). Hellgrüne 
Krusten (Fi., Br.). — Verbindung mit Schwefelsäure C 9 H 10 2 +H a S0 4 . B. Durch 
Lösen von 3.5-Dimethyl-benzoesäure in 96%iger Schwefelsäure (Hoogewerff, van Dorf, 
R. 21, 351). 

Äthylester Cn^Öa — (CH^CeHa'COg-C^. B, Durch Sättigen einer Lösung der 
Mesitylensäure in Alkohol mit HCl (Fittig, Brueckner, A. 147, 46). — Rosenölartig 
riechende Flüssigkeit, Erstarrt bei 0°. Kp: 241°. 

Chlorid C 9 H 9 0C1 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ COCI. Öl. Kp 10 : 109,5° (korr.) (Weiler, B. 32, 1910). 

Amid C B H n ON -3 (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-NH a . B. Aus dem (nicht rein dargestellten) Chlorid 
und konz. wäßr. Ammoniak (Fittig, Brtjeckner, A. 147, 47). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). F: 133°. Sehr sohwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

4-Chlor-3.5-dimethyl-benzoesäure, 4-Chlor-Bymm.-m-xylylBäure, 4-Chlor-mesi- 
tylensäure C 9 H 9 O a Cl = (CH 3 ) 2 C 6 H a Cl-CO a H. B. Bei längerem Kochen von eso-Chlor- 
mesitylen mit verd. Salpetersaure (Fittig, Hoogewerff, A. 150, 325). — Prismen (aus 
Alkohol). Bräunt sioh bei 220°, ohne zu schmelzen. Sohwer löalich in siedendem Wasser, 
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leicht in Alkohol. Verflüchtigt- sich schwer mit Wasserdampf. Sublimiert nicht unzersetzt. 

— Ca(C 9 H 8 O a Cl) a + 5 H a O. Nadeln (aus heißem Wasser). Leichter löslich als das Barmm- 
salz. — Ba(C 9 H 8 O 2 01) z + 4H 2 0. Nadeln (aus heißem Wasser). Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

2-Brom- 3.5 -dimethyl-benaoe säure, 2-B:rom-symm.-m-xylyl&äure, 2-Brom-mesi- 
tylensäure C 9 H fl 2 Br = (CB^CßEL^Br-CO^H. B. Entsteht neben wenig 4-Brom-mesi- 
tylensäure bei 36-stdg. Stehen von Mesitylensäure mit Brom; man trennt die Säuren in Form 
ihrer Bariumsalze (Schmitz, A. 193, 172). Aus 2-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure durch 
Austausch der N0 2 -Grnppe gegen Brom (Sch., A. 193, 176). — Prismen (aus Alkohol), feine 
Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal (Calderon, Z. Kr. 4, 236; vgl. Qroth, Ch. Kr. 
4, 752). F: 146 — 147°; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und 
in Alkohol (Sch.). — Ca(C 9 H 8 O a Br) 2 + 2 H 2 0. Sehr feine, kleine Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser (Sch.). — Ba(C 9 H B 2 Br) 2 -f 4H 2 0. Monoklin prismatisch (Friedlander, 
Z. Kr. 3, 178; vgl. Ghoth, Ch, Kr. 4, 753). Ziemlich leicht löslich in Wasser (Soh,).- 

4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure, 4-Br , om-symm.-m-sylylaäiirej 4-Brom -mesi- 
tylensäure C 9 H O 2 Br = (CH a ) 8 C a H a Br-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von eso-Brom- 
mesitylen mit Chromsäuregemisch oder mit verd. Salpetersäure (Ftttig, Storer, A. 147. 
8). In kleiner Menge beim Bromieren von Mesitylensäure (Schmitz, A. 193, 174). Aus 
4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure durch Austausch von N0 2 gegen Brom (Sch.). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 4, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 752}. 
F: 212° (F., St.), 214—215" (Sch.). Fast unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol {F., St.). — KC ft H 8 2 Br. Undeutliche Krystalle (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., St.), — Ca(C 9 H 8 2 Br) z . Haarfeine, 
lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser (F., St.). Enthält 5H 2 {Süssengüth, A. 215, 
247). — Ba(C g H 8 2 Br) 2 , Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem 
(F., St.; Sch.), 

2.4- oder 2.8-Dibrom-3.5-dimethyl -benzoesäure, eso-Dibrom - symm.-m-xylyl- 
säure, eso-Dibrom -mesitylensäure C^HgO^Br-i = (OH 3 ) 2 C fi HBr 2 -CO s H. B. Beim Er- 
wärmen von eso-Dibrom-mesitylen mit einer Lösung von Cr0 3 in Eisessig (Süssekgüth, 
A. 215, 250). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 194—195°. Sublimiert 
unzersetzt in glänzenden Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in kaltem 
Alkohol, schwerer in Benzol — Ca(C 9 H 7 2 Br 2 ) 2 + 7 H 2 0. Nadeln oder Tafeln. — 
Ba(CsH 7 2 Br 2 ) a -j- 37 2 H a O. Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

2-Nitro-3.5-dimethyl-beRZoeaäure, 2-Nitro-Bymm.-m-xylylsäure, 2 -Nitro -mesi- 
tylensäure C 9 H 9 4 N = (CH 3 ) a C 6 H 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Entsteht neben wenig 4-Nitro-3.5-di- 
methyl-benzoesäure beim Eintragen von Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure; man 
trennt die Säuren in Form ihrer Bariumsalze unterhalb 15° (Schmitz, A. 193, 162, 166; 
Bamberger. Demejth, B. 34, 27). Durch Oxydation von 2.1 1 -Dinitro-mesitylen mit KMn0 4 
(Konowalow, B. 29, 2202; ffi. 31, 270; C. 1899 I, 1238). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 211° (B., D.), 210—212°; schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem (Sch.). 

— Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser) (Sch.). — Ba(C 9 H 5 4 N) 4 -4- 4 H 2 0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, in fast jedem Verhältnisse in heißem (Sch.). 

Äthylester C u H 13 4 N = (CH s ) 2 C^ 2 (N0 2 )-CO a -C 2 H 6 . B. Aus der Säure in Alkohol 
durch HCl (Schmitz, Ä. 193, 167). — Tafeln (aus Alkohol). F : 64—65°. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 

4-Nitro-3.5-dimethyl -benzoesäure, 4-Witro-symm,-m-xylylsäure, 4-Ifitro -mesi- 
tylensäure CbH^O.N = (CH ? ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-CO a H. B. Entsteht in kleiner Menge beim Ein- 
tragen von Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure unterhalb 15° (Schmitz, A. 193, 
162; Bamberger, Demitth, B. 34, 27). Wird als Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung 
von Mesitylensäure, durch Kochen von Mesitylen mit verd. Salpetersäure (Fittig, A. 141, 
149; F., Brtteckker, A. 147, 48; Schmitz, A. 193, 168). Beim Behandeln von eso-Nitro- 
mesitylen mit CrG- und Eisessig (Emerson, Am. 8, 269). — Krystalle (aus Alkohol). Mono- 
klin prismatisch (Calderow, Z. Kr. 4, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 753). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heißem, leicht in heißem Alkohol (F. ; Sch.). Die aus 
Wasser oder schwachem kaltem Alkohol krystallisierte Säure schmilzt bei 174—176° (Scff.), 
bei 179° (Jacobsen, B. 11, 3054). Die aus heißem starkem (oder absol.) Alkohol krystalli- 
sierte Säure schmilzt bei 214—220° (Sch.), bei 223° (J.). Krystallisiert man die hoch schmel- 
zende Säure aus Wasser um, so schmilzt sie wieder bei 179° *(J.), — AgC 9 H 8 4 N. Unlöslich 
in kaltem Wasser (F., B.). - Mg(C 9 H 8 4 N) 2 + 11H 2 0. Prismen (aus Wasser). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Wasser, unlöslich in Äther (F., B.). — Ca(C 9 H 8 4 N) 2 -f 6H a O. 
Prismen. Sehr schwer löslich in heißem Wasser (Sch.). — Ba(C 9 H 8 4 N) 2 4-4H 2 O. Tafeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser (Sch.). Krystallisiert auch mit 2H 2 und mit 6H 2 (F.). 
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Äthylester Cj^^N = (CH a ) 2 C e H a (N0 2 )-C0 2 -C a H 5 . B. Durch Sättigen der alkoh. 
Lösung der 4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure mit HCl {Fittiq, Brueckner, A. 147, 50). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2.4-IMnitro-3.5-öÜmethyl-benzoesäure, 2.4-Dinitro-symm.-m-xylylsäure, 2.4- 
Dinitro-mesitylensäure C 9 H 8 9 N 2 = (CH 3 > 2 C B H(N0 3 ) 3 -C0 2 H. B. Neben der 2.6-Dinitro- 
3.5-dimethyl-benzoeaäure, wenn man Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure (D: 1,525) 
einträgt und die Temperatur auf 40—50° steigen läßt; man trennt die Säuren in Form ihrer 
Bariumsalze (Bamberger, Demuth, B. 34, 32). — Nadeln (aus Wasser oder Xjrlol). F: 
210,5—211° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Xylol, sehr wenig in Wasser und 
Ligroin. — Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht eine Nifcroaminomesitylen- 
säure (Syst. No. 1905), bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.4-Diamino-m-xylol. 

2.6-Dinitxo-3.5-dimethyl-benzoesäm , e 1 2.6-Dinitro-symm.-m-xylylsäure 9 2.6- 
Uinitro-inesitylensäiire C^HgOaNa — (CH 3 ) 2 C 6 H(NO a ) a "CO s H. B, säehe im vorangehenden 
Artikel. — Farblose Prismen. F: 215,5—216° (korr.); leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich in heißem Xylol. ziemlich schwer in Chloroform und WasBer (Bamberger, Demuth, 
B. 34, 29). — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 4.6-Diamino-m-xvlol, 
bei der Reduktion mit Schwefelammonium 6-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1905). 

2-Azido-3.5-dimethyl-benzoesäure, 2-Azido -symni. - m - xylylsäure, 2-Azido- 
mesitylensäure QJl % OJ£* — (CH 3 ) a C 6 H 3 (N 3 )'C0 2 H. B. Durch Oxydation von 2-Azido- 
3.5-dimethyl-benzaldehyd mit KMn0 4 bei 100° (Bamberger, Demuth, B. 34, 1320). Man 
diazotiert 2-Amina-3.ö-dimethyl-benzoesäUTe, stellt das Diazoiiiumperbromid dar und be- 
handelt dieses mit konz. Ammoniak (B., D.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 156° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser und kaltem Ligroin. 



16. 3-Methyl-bicyclo-[0.1.4J-1ieptadien-(2.4:}-carbonsüure-(7) 1 3-Methyl- 

TTf* fTT PTT 

norcaradien-f2,4)~carbonsäure-(7) C»H 10 O 2 = ' ^CH-CO^H. 

L>ii 3 *C=0-ri — Cxi 

Äthylester p 11 H ]4 O l — CH 3 'C T H 6 -C0 2 *C E H 5 . B. Aus Diazoessigester und Toluol durch 
8-stdg. Kochen unter Druck (Siedepunkt des Gemisches 118°), neben 4-Methyl-cyclo- 
neptatrien-(1.3.5)-carbonsäure-(l)-äthylester, Pyrazolin-trioarbonsäure^(3.4.5)-triäthylesterund 
anderen Produkten (Buchner, Feldmans, B. 36, 3513). 

Amid C 9 H u 0N = CH 3 -C 7 H ß -CO-NH 2 . B. Durch 2-tägiges Schütteln des rohen Äthyl- 
estera mit bei 0° gesättigtem Ammoniakwasser (Buchner, Feldmann, B. 36, 3514). — 
Blattchen (aus Äther oder Wasser). F: 131°. Sehr leicht löslich in Äther. Färbt sich an 
der Luft allmählich gelb, mit konz, Schwefelsäure stark rot, — Liefert beim Kochen mit 
20%iger Schwefelsäure unter vermindertem Druck ein Öl (vermutlich die freie Säure), das 
sich mit konz. Schwefelsäure gelbrot, dann braun und schmutziggrün färbt. Beim Kochen 
mit 30%iger Schwefelsäure unter gewöhnlichem Druck entsteht p-Tolylessigsäure und 
m-Tolyleseigsäure . 

4. Carbonsäuren C 10 H 12 O 2 . 

1. 3.3 -IHmethifl-cyclöheptatrien- (2.5.7)- carbonsäure -(]) C 10 H 12 Ö, = 
H-C-C(CH 3 ):0H, 

i ^O-CO^H. B. Man kocht 500 g m-Xylol und 50 g Diazoesaigsäureäthyl- 

CHg * C : CH- CH ' 

ester (Syst. No. 3642) etwa 4 Stdn. am Rückflußkühler, destilliert das unveränderte m-Xylol 
im Vakuum ab und reinigt den Rückstand durch fraktionierte Destillation im Vakuum. 
Das bei 10 mm Druck bei 125— 135° destillierende Estergemisch (roher Dimethyl-norcaradien- 
carbonsäure-äthylester, S. 555} wird mit der 20-fachen Menge 6%iger Natronlauge gekocht, 
bis der Geruch nach Ester verschwunden ist. Nach dem Abfiltrieren der neutralisierten 
Lösung setzt man tropfenweise verd. Schwefelsäure zu, solange die ausgeschiedene Säure 
feste Konsistenz zeigt und gleichzeitig die überstehende Flüssigkeit klar bleibt (Büchner, 
Delbrück, ä. 358, 22, 26). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°. Sehr wenig 
löslich in Wasser. — Gibt mit konz. Schwefelsäure starke Gelbfärbung, die beim Stehen ver- 
schwindet. Gibt mit HBr in Eisessig bei 100° im geschlossenen Rohr 2.4-Dimethyl-phenyl- 
essigsäure. — AgCjoH^Oa- Nädelchen (aus Wasser). Hygroskopisch. 

Amid C 10 H 13 ON =(CH 3 ) 2 C 7 H 5 -CO-NH 2 . B. Man führt 3.5-Dimethyl-cyclohepta- 
tTien-(2.5.7)-carbonsäure-(l) in das Chlorid über und trägt letzteres in konz. Ammoniak ein 
(B.,D., A. 358, 27). — Nädelchen (aus Wasser oder Äther). F: 107°. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gBlber Farbe. — Färbt sich beim Liegen an der Luft gelb und verharzt. 
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2. y-I'henyl-propan-a^carbonsäure, y-Yfoenyl-butter saure C l0 H 12 O 2 = C^H^- 
CH 2 CH 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Durch Einw. von C0 2 auf [y-Phenyl-propyl]-magnesiumbromid 
(Grignard, G. r. 138, 1049). Bei längerem Behandeln von y-Phenyl-vinyleBsigeäure (Syst. No. 
949) mit Natriumamalgam in der Wärme (Ftttig, Jayne, A. 216, 108; Suüeorottgh, Gittins, 
Soc. 95, 318; vgl. KrrprtfG, Hill, Soc, 76, 147). Beim Erhitzen von y-Oxy-y-phenyl-butter- 
säure (Syst. No. 1074) mit Jodwaaseretoffsäure auf 150° (Buroker, A. eh. [5] 26, 459). Bei 
10-atdg. Kochen von 5 g y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) mit 50 g Jodwasserstoff- 
saure (Kp: 127°) und 7,5 g rotem Phosphor (Ftttig, Shields, ä. 288, 204). Bei der Reduk- 
tion von a-Oxy-ß-benzal-propionsäure (Syst. No. 1082) in wäßr. Suspension mit Natrium- 
amalgam unter Durchleiten von CO B (Ftttig, Petkow, A. 299, 28). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von 0-Benzoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) mit konz. Jodwasserstoff säure und 
PhoBphor auf 160° (Pulvekmacheb, B. 26, 464; vgl. Ftttig, A, 299, 4; Fittig, Ginsberg, 
A. 299, 16), Aus y-[2-Amino-phenyl]-buttersäure (Syßt. No. 1905) durch Diazotierung und 
Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff (v. Braun, C. 1909 II, 1993). Neben y-Phenyf- 
buttersäure-amid (s. u.) und Benzoesäure aus Propyl-phenyl-keton (Bd. VII, S. 313) und gelbem 
wäßr. SchwefBlammonium bei 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J. <pr. [2] 80, 197). 
Aus [0-Phenäthyl]-malonsäure (Syst. No. 981) bei 140° (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2212). 
Entsteht neben Benzylbernsteinaäure beim Kochen von y-Phenvl-paraconsäure 
p tt . pti . pw/po "HVCTT 

3 > 1 (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 

(Fit., Sh., A. 288, 208). Durch Oxydation von 2-[y-Phenyl-propyI]-furan (Syst. No. 2368) 
mit KMn0 4 (Semmler, B. 39, 728). — Blättchen (aus Wasser). F: 51° (E. Fisch., Sch.), 
51,7<M*tt., Sh.), 52° (Se.). Siedet unzersetzt gegen 290° (Fit., J.). Kp„: ca. 165° (Se.). Ziem- 
lich löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Fit.. J.; W,, M.). Geschwindig- 
keit der Veresterung durch Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Su., Gl. — Geht im Organis- 
mus des Hundes beim Verfüttern in Phenacetursäure über (Kttoop s B. Ph. P. 6, 155); die- 
selbe Verbindung läßt »ich bei Hunden auch nach subcutaner Injektion von phenylbutter- 
saurem Natrium im Harn neben der linksdrehenden /2-Oxy-y-phenyl-buttersäure nachweisen 
(Darin, C. 1908 II, 1885). - CafC^H^^ 4- 3 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Wird im 
Vakuumexsiccator wasserfrei; das wasserhaltige Salz verwandelt sich beim Erhitzen schon 
unterhalb 100° in eine zähe Masse; das wasserfreie Salz kann auf 120° ohne Veränderung 
erhitzt werden (Frr., Sh., A. 288, 205). Die kalt gesättigte wäßr. Lösung des Calcium- 
salzes trübt sich nicht beim Erhitzen (Unterschied vom Calciumsalz der ß-Phenyl-buttersäure) 
(E. Ftsch., Sch.). — Ba(C w H 1I O a ) 1 (W., M.). 

Chlorid C^HnOCI = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CH a -COOI. B. Aus y-Phenyl- buttersäure und 
PC1 5 (Kipftng, Hill, Soc. 75, 147). — Flüssig. — Erstarrt beim Eingießen in Wasser rasch 
zu Kry stallen, welche durch Wasser nur langsam zersetzt, von kalter verd. Sodalösung nicht 
direkt gelöst werden. — Durch Einw. von A1C1 3 entsteht a-Keto-tetrahydxonaphthalin 
(Bd. VII, 8. 370), 

Amid C 10 H 1? ON = C 6 H 5 -CH 3 -CH 2 -CH 8 -CO-NH 2 . B. Aus Propyl-phenyl-keton und 
gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 
80, 197). — Blätter (aus Wasser). F: 84,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

y-Chlor-y-phenyl-buttersäure C ]0 H u O 3 Cl = C 6 H B ■ CHC1 • CH a ■ CH 2 ■ CO a H. B. Aus 
y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) und bei 0° gesättigter Salzsäure (Ftttig, Morris, 
A. 256, 158). — Krystalle (auB CS 2 ). F: 70*. — Behn Erwärmen mit Wasser erfolgt Spaltung 
in HCl und y-Phenyl-butyrolacton. 

y-Brom-y-phenyl-buttersäure C 10 H u O 2 Br = C 6 H 5 *CHBr-CH B -CH s 'CO it H. B. Bei 
mehrstündigem Stehen von I Tl. y-Phenyl-vinylessigsäure mit 10 Tln. bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoff säure (Fettig, Jayne, A. 216, 102), Aus y-Phenyl-butyrolacton und gesättigter 
wäßr. Bromwasserstoffsäure (Ftttig, Morris, A. 256, 158). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 
69° (F., J. ; F., M.). — Spaltet beim Erwärmen auf 55—60» HBr ab {F. : J.). Zerfällt mit verd. 
Sodalösung sofort- in HBr und y-Phenyl-butyrolacton (F., J.); die gleiche Spaltung erfolgt 
in Gegenwart von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei gelindem Erwärmen 
sofort (F., M.). 

£-Brom-y-phenyl-buttersäure C^HnOjjBr = C 6 H 5 -CH a -CHBr-CHa-CO a H. B. Bei 
längerem Stehen von y-Phenyl-crotonsäure (S. 614) mit bei 0° gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure (Ftttig, Luis, A. 283, 303). — Prismen (aus Ligroin). F: 54°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 
— Beim Kochen mit 100 Tln. Wasser entstehen jfl-Oxy-y-phenyl-buttersäure und geringe 
Mengen eines öligen neutralen Produktes. 

a-Brom-y-phenyl-buttersäure C^HnOsBr = C 6 H 5 *CH a -CH a -CHBr-C0 2 H. B. Aus 
[jff-Phenäthyl]-brommalonsäure beim Erhitzen auf 160—165°, bis die Gasentwicklung beendet 
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ist (E. Fischbr, Schmitz, B. 39, 2213). — Dickes Öl. Kp 0)5 : ca. 150°. Sehr wenig löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. 

j3.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure C 10 H lo O 2 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CH 2 -C0 2 H. In- 
folge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen von /J.y-Dibrojn-j'-phenyl-butteraäuTen denkbar, jede eine inaktive, eine rechts- 
drehende und eine linksdrehende Säure umfassend. Die im folgenden unter a bis c auf- 
geführten Säuren stellen die eine der beiden Reihen dar. Zugehörige der anderen Reihe sind 
nicht bekannt. 

a) Rechtsdrehende /J.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Man versetzt eine 
Lösung von 1 Mol.-Gew. der inakt. /J.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure in kaltem abeol. Alkohol 
unter Kühlung mit der erkalteten Lösung von 1 / 2 Mol. -Gew. krystallisiertem Brucin in warmem 
absol. Alkohol; nach 24 Stdn. hat sich das Brncinsalz der rechtsdrehenden Säure aus- 
geschieden; aus dem Brucinsalz läßt sich durch Zersetzung mit Salzsäure die rechts- 
drehende ^.y-Dibrom-y-phenyl'buttersäure gewinnen. In der alkoh. Mutterlauge des Brnein- 
salzes der rechtsdrehenden Säure findet sich neben diesem Salz freie linksdrehende Dibrom- 
phenylbuttersäure (L. Meyer jun., Stein, B. 27, 891). — Gleicht der inaktiven Säure. 
[a] D : +88,3° (Lösung von 14—16% in 99,5%igem Alkohol), 

b) Linksdrehende ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Siehe die rechts- 
drehende Säure. — Gleicht der inaktiven Säure. Wurde bisher noch nicht in optisch reinem 
Zustande erhalten (L. Meyer jun., Steif, B, 27, 892). 

c) Inaktive /7.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Beim Versetzen einer Lösung 
von y-Phenyl-vinylessigsäure in CS 2 bei 0° mit 1 Mol.-Gew. Brom (gelöst in CS 2 ) (Fettig, 
Jayne, A. '216, 107; Frrna, Obebmüller, Schiffer, A. 268, 71). — Prismen (aus CS 2 ). 
F: 138° (F., J.; F., 0., S.). —Läßt sich durch Brucin in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen (L. Meyeb jun., Stein, B. 27» 891). jS.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure liefert mit 
Natriumamalgam y-Oxy-y-phenyl- buttersäure {F., J,). Gibt beim Kochen mit Wasser unter 
Abspaltung von HBr das ß-Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 70° 
C.H,-CH-CHBrCH H 

A ™ ( S F at - No * 2463) und ^"Benzoyl- Propionsäure (Syst, No, 1291) (F., O., 

O CO 

S.). Bei der Einw. von verd. Sodalöaung auf /?.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure können das 

C«H 5 -CH-CHBr-CH 2 
jS-Brom-7/-phenyI-butyrolacton vom Schmelzpunkt 76° ' {Syst. No. 2463), 

U — — CO 

V TT 'CH-CT-lYOTn-CH 

das /S-Oxy-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 93° * 5 ' ' 2 (Syst. No. 

O — CO 

2510) und bisweilen auch das ß-Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 70° ent- 
stehen (F., O., S.). 

a- Chlor -jff.y-dibrom-y-prieiiyl-bntyronitril C 10 H8NClBr 8 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr- 
CHC1-CN. B. Aus /9.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttersäuxenitriI und FC1 5 (Thiele, Sulz- 
bergeb, A. 319, 209). — Nädelchen. Schmilzt rasch erhitzt gegen 120°. 

y- Jod-y-phenyl-buttersäure C^oHnOgl = C B H a - CHI ■ CH 2 ■ CH 2 • CO^. 5. Ihirch 
Schütteln von y-Phenyl-butyrolacton mit bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure (Ftttig, 
Morris, A. 256, 158). — Tafeln (aus Chloroform). F:"77°(Zers.). — Zersetzt sich im Exsiccator 
auch bei Abschluß des Lichtes. Geht in Berührung mit kaltem Wasser in y-Phenyl-butyro- 
lacton über. 

3. ß-JPhenyl-projpan-a-carbonsäure f ß-Phenyl- buttersaure, ß-Methyl- 
hydroztmtsäure Ci H 12 O 2 = C G H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 H. 

a) Linksdrehende ß-JPhenyl-buttersäuret linksdrehende ß-Methyl-hydro- 
eitntsäure Cj H ]2 O 2 = C a H 5 *CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 H, B. Man setzt das Chlorid der inakt. 
ß-MethyMiydrozimtaäure mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin um und läßt 
den erhaltenen öligen Ester zur Kristallisation hei 0° stehen, wobei sich der [1-Menthyll- 
ester der linksdrehenden ^-Methyl-hydrozimtsäure krystallinisch abscheidet; man verseift 
ihn mit einem Gemisch von gleichen Teilen Äthylalkohol und methylalkoholischer Kalilauge 
(Rute, A. 889, 325). — Farbloses, zähes ÖL Kp^: 157,25-157,75°. [a]£: -26,59° (in 
Alkohol; p = 9,82); [a]»: —57,23" (in Benzol; p = 9,81). 

[l-Menthyll-eater 0*^0, = C 6 H B *CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C lft H lfl . B. siehe im voran- 
gehenden Artikel. — Säulen oder Prismen (aus Alkohol). F: 47—48°; [a]2: —76,26° (in 
Benzol; p = 9,86) (R., A. 369, 324). 

b) Inaktive ß-Phenyl-btttter&äure, inaktive ß- Methyl -hydrozimtsüure 

Cj H 12 O 2 = C 9 H B *CH(CH s )'CH 2 *C0 2 H. B, Aus Crotonsäure und Benzol in Gegenwart 
von AlClj (Eukmäb, C. 1908 II, 1100). Durch Reduktion von 0-Methyl-zimteäure vom 
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Schmelzpunkt 97—98° (S. 614) mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor (Tibteneau, 
Cr. 188, 987; A. eh. [8] 10, 173). Aus |9-Methyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 97—98° 
in 50%igem Alkohol mit 3°/ igem Natriumamalgam (Schroeter, B. 40, 1595; Rufe, 

A. 369, 323). Aus [a-Phenäthyl]-malonsäure bei 140— 145° (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 
2214; vgl. Kohler, Am. 34, 145). — Nadeln (aus Wasser), Prismen {aus Petrolather), Platten 
(aus Ligroin). Monoklin (van Klooster, C. 1908 11, 1100), F: 37—38° (Bd.), 38-39° 
(korr.) (E. F., Schm.), 39-40° (Schk.; Ru.), 40 3 (T.), 47° (K.). Kp; ca. 270° <E, F., Schm.); 
Kp 20 : 170—172° (T.); Kpj 9 : ca. 160° (E. F., Schm.); Kp la : 168—169° (Schr.); Kpi a , 6 -i 9 : 
156,5- 158° (Ru.); Kp 3 : 140-145° (Ew.). D°: 1,080 (T.); D 806 : 1,0202 (Ew.). Schwer lös- 
lich in heißem Wasser, sehr leicht in heißem Petrolather (E. F., Schm.). nj*: 1,48923 (Eu.). 

— NaC ll jH 11 2 + H 2 0. Nadeln (aus Alkohol) (Kohler, Reimer, Am. 33, 353). — AgOuHuOg. 
Nadeln (aus Wasser) (E. F., Schm.). — Calciumsalz. In kaltem Wasser löslicher als in 
warmem (Unterschied vom Calciumsalz der y- Phenyl- buttersäure) (E. F., Schm.). 

Methylester QuHuO, = C ft H 5 'CH(GH s )'CH 2 *CX) a -CH3. Kp aa : 133-134° (Schroeter, 

B. 40, 1595). 

Chlorid C 10 H n OCl = C a H 5 -CH(CH 3 )-CH ? -COCl. B. Aus inaktiver jS-Methyl-hydro- 
zimtsäure und PCL, in Benzol (Hupe, A. 369, 315, 323). — Farbloses ÖL Kpu }E : 112—113°; 
Kp I3)5 : 117—118°. — Gibt mit 1-MenthoI in Benzol in Gegenwart von Pyridin einen öligen 
Ester, der beim Stehen bei 0° den [l-Menthyl]-ester der linksdrehenden /S-Methyl-hydrozimt- 
säure krystallinisch absoheidet. 

Amid CjJI 13 ON = C 8 H 5 -CH(CH 3 )-CH a -CO'NH a . B. Aus [a-Phenäthyl]-maIonsäure- 
monoamid durch Erhitzen auf 180° (Kohler, Reimer, Am. 33, 353). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F : 105 d (K., R.) f 106- 107° ; die Löslichkeit in Benzol ist bei 14,5° 0,52 fl /„ (Eijkman, 

C. 1908 II, 1100). — Wird durch 2-atdg. Kochen mit konz. alkoh. Kali zur ^-Phenyl- butter- 
säure verseift (K., R.). 

a-Brom-j5-phenyl-buttersäure C^HaOaBr = C 6 H 6 ■ CH(CH 3 ) ■ CHBr ■ CO a H. Zur Kon- 
stitution vgl. E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2210. — B. Aus [a-PhenäthylJ-brommalonsaure 
beim Erwärmen über ihren Schmelzpunkt (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 354), — Blättchen 
(aus Wasser), Platten (aus Benzol). F: 188—190° (korr,). Destilliert bei raschem Erhitzen 
unter 10 mm Druck, ohne Zersetzung. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, heißem Benzol und in verd. Ammoniak. 

a.^-Dibrom-ß-phenyl-buttersäure C lfr H 10 O a Br a = C 6 H 5 -CBr(CH s )-CHBr*C0 2 H. B. 
Durch Einw. von Brom auf ß-Methyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 97—98° in CS a am Licht 
(Schroeter, B. 40, 1594) oder in CCl, (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 168). — F: 128° (Zers.) 
(Sch.), — Zersetzt sich allmählich beim Stehen (Sch.). Spaltet mit n/ 10 -NatronIauge bei 
gewöhnlicher Temperatur HBr und C0 2 ab (Sch.). Liefert beim Kochen mit 10°/ B iger Soda- 
lösung (T.) a-Brom./S'phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 485). 

Methylester QnHuOsBr, = C fl H 6 -CBr(CH 3 )*CHBr-C0 2 -CH 3 . Prismen (aus Petrol- 
ather). F: 78—79° (Schroeter, B. 40, 1594). 

0-[4-Nitro-phenyl]-buttersäure C^H^N = OsN-CeH^CHfCH^-CHvCOaH. B. 
Durch Einw. von 2 Tln. gewöhnlicher und 1 XL rauchender Salpetersäure auf 1 TL /3-Phenyl- 
buttersäure bei 40—50°, neben einer schwer krystallisierbaren isomeren Säure (Schroeter, 
B. 40, 1596). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. — Liefert durch Oxydation mit verd. 
Salpetersäure bei 160° im geschlossenen Rohr 4-Nitro-benzoesäure. — Der Methylester 
schmilzt bei 63—64°. 

ß - [2.4 - Dinitro-phenyl] - buttersäure C^H^O«^ = (O a N) a C 6 H 3 -CH(CH3)-CH 2 - 
CO a H. B. Man versetzt eine Lösung von j9-[4-Nitro-phenyIJ-buttersäure in rauchender 
Salpetersäure mit konz. Schwefelsäure und erwärmt auf 60° (Schroeter, B. 40, 1596). 

— Gelbliche Krystalle (aus Wasser). F: 139—140°. — Der Methylester schmilzt bei 61°. 

4. a-Phenyl-propan-a-carbonsäure, a-Phenyl-buttersäure, Äfhyl-phenyl^ 
essigsaure Ct H ia O 2 — CeHg-CHtCHa-CHaJ-COsH. B. Neben Buttersäure durch Oxy- 
dation von y-Phenyl-<5-octylen (Bd. V, S. 506) mit KMn0 4 in Benzol (Ruber, B. 36, 1406). 
Aus a-Phenyl-crotonsäure in Sodalösung durch Kochen mit Natriumamalgam (Rufe, A. 
369, 334), Das Nitril entsteht auß Benzylcyanid mit G 2 H 5 I und festem NaOH; man ver- 
seift dasNitril mit verd. Schwefelsäure (Neure, A. 250, 154). — Tafeln (aus Äther). F:42° 
(N.; Ru.). Kp: 270° (Ru.), 270-272° (N.J. - AgC^HnOg. Löslich in Wasser (N.J. - 
CatC^H^O^ + 2 H a O. Nadeln (N.). 

Methylester CuH u O a = C 6 H 5 -CH(CH 2 -CH 3 )C0 2 -CH 3 . B. Aus a-Phenvl- buttersäure, 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Neure, A. 250, 155). — Flüssig, Kp: 228°. 

Nitril CmHuN^CeHg-CH^CHa-CHaJ-CN. B. Biehe im Artikel a-Phenvl-butteraäure. 

— Flüssig. Kp: 243—245° (Neure, A, 250, 163). 
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5. a-JPhenyl-propan-ß-carbonstiure, ß-Phenyl-isobutter säure, Methyl- 
benzyl - essigsaure , a - Benzyl 'Propionsäure , a - Methyl - hydrozimtsäure 
CmHjjOg = C c xi 5 'CH a *CH(CH a ) , CO s rI. 

a) liechtsdrehende Jütethyl-benzyl-essig säure, rechtsdrehende a-Methyl- 
hydrozimtsäure CioH^Oj = C 8 H 5 -CH a CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Aus der inaktiven Methyl- 
benzyl- essigsaure durch Spaltung mittels 1-Menthylamins (Pickarp, Yates, Soc. 95, 1019) 
oder Chinins (Kipping, Hunter, Soc. 83, 1006). - Zähes Öl. Kp, 3 : 160° (P., Y.). Df: 1,066 
(P„ Y.). Zeigt im ungelösten Zustand [a] D ; 22,65° (P., Y.); in gelöstem Zustand [a]„: + 27,06° 
(0,7465 g in 20 ccm der Lösung in Benzol), [a] D : +27,72° (0,6565 g in 20 com der Lösung 
in Chloroform) (P., Y.). Zweistündiges Erhitzen einer methylalkoholischen Lösung auf 170° 
im zugeschmolzenen Rohr bewirkt keine Racemisierung (K., H,), — Natriumsalz. Platten 
(aus methyialkoholischer Lösung durch Äther) (K., TL). [a] D : +35,93° (0,4453 g in 20 ccm 
der wäßr. Lösung) (P., Y.), 

Chlorid C 10 H, 1 OC1 = C 6 H 5 -CH 3 -CH(CH 3 )-COC1. B. Aus rechtsdrehender Methyl- 
benzyl-essigsäure beim Destillieren mit Thionylchlorid (Pickard, Yates, Soc. 95, 1019). 
Aus rechtsdrehender Methyl -benzvl-essigsäure und PCI 5 (Kipping, Hunter, Soc. 83, 1008; 
Kipping, Salway, Soc. 85, 447). - Öl. Kp I5 : 120-121° (K., H.), K Pll : 111° (P., Y.). L)f : 
1,102; [a] D : +26,28° (P., Y.). Bei der Destillation erfolgt Racemisierung (K., H.). 

b) Linksdrehende Methyl-benzyl-essig säure, linksdrehende a-Methyl- 
hydrozimtsäure C l0 H 12 O 2 = C a H 5 -CH a -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Wird durch Spaltung der 
inaktiven Methyl-benzyl -essigsaure mittels Chinins in unreinem Zustande (ca. 25% rechfcs- 
drehende Säure sind noch beigemengt) erhalten (Kipping, Hünteb, Soc. 83, 1006), — Öl. 

c) Inaktive Methyl-benzyl-essigsäure, inaktive a-Methyl-hydrozimtsäure 

C^ 18 8 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(CH ? )-CO a H. B. Der Benzylester entsteht neben etwas Toluol, 
Propionsäure und a-Methyl- zimtsäure beim Erwärmen von Propionsäure-benzyle3ter mit 
Natrium (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 312; Conrad, Bischoff, A. 204, 182, 193; vgl. 
Bacon, Am. 33, 93). Methyl- benzyl-essigsäure bildet sich bei der Oxydation des jS-Benzyl- 
propylalkohols (Bd. VI, S. 524) mit Chromsäure in Essigsäure oder durch schmelzendes Kali im 
geschlossenen Rohr bei 230° (Gubhbet, Cr. 146, 1406; BL [4] 3,944;C. 190811,866). Durch 
Reduktion von a-Methyl-zimtsäure in verd. Alkohol mit Natriumamalgam (Co., Bi., A. 204, 
194). Durch Erhitzen von Methyl- benzyl-malonsäure (Co., Bi., A> 204, 178). Durch Er- 
hitzen von a-Methyl-a-benzyl-acetessigsäure-äthylester mit höchstkonzentrierter Kalilauge 
auf dem Wasserballe (Co., Bi., A. 204, 181). Neben Methyl- benzyl- Bssigsäure-amid beim 
Erhitzen von Isopropyl-phenyl-keton (Bd, VII, S. 316) mit gelbem wäßr. Schwefelammonium 
auf 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 198). — Blätter (aus verd. Alkohol). 
F; 37° (Co., Bi.), 37,5° <W„ M,). Kp: 272° (Co., Bi.), 272-273° (G.); Kp ia : 160° (Kipping, 
Hunter, Soc. 83, 1006); Kp I4 : 162° (R.); Kp 17 : 160-161° (Kipping, Clarke, Soc. 83, 915), 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser (W., M.). 100 Tle, Wasser lösen bei 
15° 0,309 Tle. Säure (Co., Bi.). — Läßt sich mittels Chinins (Kipping, Hunter, Soc. 83, 
1006) oder 1-Menthylamins (Pickard, Yates, Soc. 95, 1019) in die optisch aktiven Kom- 
ponenten spalten. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure /J-Methyl-hydrindon 
(Bd. VII, S. 372) (v. Miller, Rohde, B. 23, 1888). — AgC l0 H u O 2 . Prismen (aus Wasser). 
100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,248 Tle. Salz (Co., Bi. s A. 204, 196). - Ba^H^O^. 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (W., M.). 

MethylesterCuH^CXj = C fl H 5 -CH 2 -CH(CH a )CO a CH 8 . Flüssig. Kp: 232° (Edeleanü, 
Soc, 63, 559). 

Äthylester C 18 H lft 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 -C 3 H 6 . B. Durch Elektrolyse eines 
Gemisches aus dem Kaliumsalz des Benzylmalonsäure-monoäthylesters und Kaliumacetat 
(v. Miller, C. 1897 II, 797). Aus a- Benzyl- a-propionyl-propionsäure- äthylester beim Kochen 
mit Natriumalkoholat in absol. Alkohol (Dieckmann, Krön, B. 41, 1269). — öl. Kp 20 _ 21 : 
142-143° (D., K.). 

[l-Menthyl]-8ster C Z0 H 3D O 2 - CeHg-CHa-CHCCHaJ-CO^C^oH^. B. Aus a-Methyl- 
zimtsäure-[l-menthyl]-ester durch Reduktion mittels amalgamierten Aluminiums (Cohen, 
(Whtteley, Soc. 79, 1311). Aus a-Methyl-hydrozimtsäure-chlorid und 1-Menthol (C., W.) 
in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 389, 321). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 41° (R.), 37° (C, W.). [a]£: -50,73° (in Benzol; p = 10,04) (R.). 

Benaylester Ci T H 18 2 = C 6 H s -CH s >CH(CH 3 )-C0 2 -CH 2 -C 6 H G . B. siehe oben bei der 
inaktiven a-Methyl-hydrozimtsäure. - Flüssig. Bei der Einw. von Natrium entstehen 
Toluol, Wasserstoff und a-Methyl-zimtsäure (Conrad, HodGkinson, A, 183, 317; vgl. Bacon, 
Am. 33, 96). 

Chlorid C 10 H U OC1 = C a H 5 -CH 2 CH(CH a )-COCl. B. Aus inakt. a-Methyl-hydrozimt^ 
säure und PCIg in Benzol (Rufe, A. 369, 321). Aus inakt, a-Methyl-hydrozimtsäure und PCl 5 
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(KiPPma, Clarke, Sog. 83, 915). Aus inakt. a-Methyl-hydrozimtsäur© und Thionylchlorid 
(H. Meyer, M . 27, 1091). — An der Luft schwach rauchende, unangenehm riechende Flüssig- 
keit. — Liefert mit AlCl a ^-Methyl- hydrindon (Bd. VII, B. 372) (K., C). 

Amid GjoHjgON^CflHB-CHu-CHfCHgJ-CO'ÄHa. B. Man stellt das Ammoniumsalz 
der a-Methyl-hydrozimtsäure dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230° (Edeleantt, 
B. 20, 618). Aus dem Chlorid der inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure durch Ammoniak 
(H. Meyer, M. 27, 1091). Aus a-Methyl-a-benzy]-acetessigsäure-äthylester und wäßr. Ammo- 
niak <H. Meyer, M. 27, 1090). Neben der inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure beim Erhitzen 
von Isopropyl-phenyl-keton mit gelbem wäßr. Schwefelammonium auf 200° unter Druck 
(Willgerodt, Merk, J. >pr. [2] 80, 197). — Nadeln (aus WassBr). F: 108° (W., Mer.), 109° 
(Edeleaku, B. 20, 61S; H. Mey.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Ed.) und heißem Wasser 
(W., Mer.). 

^-[3-Chlor.plienyl>isobuttersäure CuH^OgCl = C 6 H 4 Cl*CH 2 -CH(CH 3 )-CO a H. B. 
Durch Reduktion von 3-Chlor-a-methyl- zimtsäure mit Natriumamalgam (V. Miller, Rokde, 
B. 23, 1896). — Öl. Kp: 292-296°. 

o.j9-Dibrom-^-plieiiyl-isobuttersäure C Jft H 10 O 2 Br 2 = C fi H s -CHBr-CBr(CH 3 )C0 2 H. B. 
Aus a-Methyl-zimtsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Conrad, Hodgkinson, A r 193, 
316). — F: 135° (C, H-), 137° (Körner, B. 21, 276). — Gibt beim Kochen mit Wasser Brom- 
oxy-phenyl-iBobuttersäure C E H 5 -CHBr-C(OH)(CH 3 )-CO a H oder C 6 H 5 -CH(OH)-CBr(CH 3 )- 
COaH (Syst.No. 1074) und a oder £-Brom-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 482) (K.). Diese 
Verbindung entsteht neben ß-Brom-a-methyl- zimtsäure (S. 616) bei gelindem Erwärmen 
von a.^Dibrom-/?»phenyl-isobuttersäure mit alkoh. Kali (K.). 

P-[2-3S-itro-phenyl]-isobutter säure C 10 H n O 4 N = 02NC 6 H 4 -CH 2 -CH(CljL)-CO a H. B. 
Neben j9-[4-Nitro-phenyl]-isobuttersäure beim allmählichen Eintragen von 1 TL a-Methyl- 
hydrozimtsäure in 6 Tle. Salpetersäure (D: 1,52) (Edeleanu, Soc. 53, 659). — Flüssig. 
— Wird von KMn0 4 zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert. — AgC 10 H 10 O 4 N+ HjO (über H a S0 4 
getrocknet). Zersetzt sich bei 100°. 

^-[4-H"itro-phenyl]-iBObuttersäure C 10 H n O 4 N = E N-CftH 4 -CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 H. B, 
Beim allmählichen Eintragen von 1 Tl. a-Methyl-hydrozimtsäure in 6 Tle. Salpetersäure 
(D: 1,52) (Edeleahu, Sog. 53, 558). Beim Erhitzen von Methyl- [4-nitro-benzyl]-malon- 
säure (Romeo, G. 3B1, 120). Beim Kochen von Methyl- [4-nitro-benzyl]-ma]onsäure-diäthyl- 
ester mit wäßr. Kalilauge neben Methyl-[4-nitro-benzyl]-malonsäure (R.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 121° (E.), 123° (R.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol 
und Ligroin (E.). — Wird von KMn0 4 zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (E.). — AgC^HjoOiN 
(bei 100°). Unlöslich in Wasser (E.; R.). 

^-[3.4-Diiiitro-phenyl]-isobutterBäure C jn H X{1 O e N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH 2 *CH(CH 3 )- 
C0 2 H. B. DeT Methylester (s. u.) entsteht beim Eintragen von a- Methyl- hydrozimtsäure- 
methylester in rauchende Salpetersäure (D: 1,54); man verseift den Ester durch Schwefel- 
säure (Edeleamu, Soc. 53, 559). — Sechsseitige Prismen. F; 99 ft . Sehr leicht löslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

Methylester CuH, 2 6 N 2 = {0^) 1 O^^CB. z 'CJiHßn^QO^G'a i . B. siehe im vorher- 
gehenden Artikel. — Prismen (aus Äther). F: 76°; leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (Edeleanu, Soc. 53, 559). 

6. ß-Phenyl-propan-ß-carbonsäure, a-Phenyl-isobuttersäure, Dimethyl- 
phenyl-essi ff säure C I0 H ia O a = C 8 H 5 -C(CH s ) a 'C0 2 H. B. Durch Einw. von AlBr 5 auf 
a-Brom-isobuttersäure und Benzol (Wallach, C. 1899 II, 1047). Durch Oxydation des Di- 
methyl-phenyl-acetaldehyds mit Ag 2 (Tuteiteatt, C. r. 143, 650; A. eh. [8] 10, 366; T., 
Dorlekcourt, G. r. 143, 1244; A. eh. [8] 18, 248). — F: 77-78° (W.)» 78° (T.; T., D.), 80° 
bis 81° (Bistrzycki, Mattron, B. 40, 4371). Kp 10 : 150—155° (W.). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit citronengelber Farbe und grüner Fluorescenz; dabei findet Abspaltung 
von CO und Bildung von polymerer (?) IsopropenylbenzolsulfonBäure <s. u.) statt (B., M.). — 
Silbersalz. Unlöslich in Wasser (W.). — Caliumsalz. KrystallisieTt mit 2 Mol. H a O (W.). 

Polymere(?) Isopropenylbenzol-sulf onsäure (C fl H lö 3 S}*. B. Aus Dimethyl- 
phenyl- essigsaure und konz. Schwefelsäure beim Erwärmen bis 70° (Bistrzycki, Mauron, B. 
40, 4371). — (KC„H 9 Q 3 S + H t O) x . Nadeln, - [Ba(C s H 8 3 S) a + 6oder4H 2 0] x . Prismen. 

a-Phsnyl-isobuttersäure-methylester C u H w 2 = C 6 H 5 -C(CH a ) 2 -CO s -CH 3 . Kp: 225'' 
(Wallach, C. 1899 II, 1048). 

a-Phenyl-iBObuttersäure-äthylester C 12 H lft 2 = C,jH 5 -C(CH 3 ) 2 -CO a -C 2 H 5 . Kp: 236° 
bis 236° (W.). 

a-Phenyl-ißobutter säure -propyle&ter C. 8 H 1B O x = C fi H 5 • C(CH 3 ) 2 • C0 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH B . 
Kp: 250° (W.), 
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a - Phenyl - isobutterBäure - isobutylester Ci 4 H 2Ji 2 = C t H 5 -C<CH 3 ) a -CO a -CHv 
CH(CH 3 ) 2 . Kp: 260-261° (W.). 

a-Phenyl-isobutyrylchlorid C 10 H U OC1 = C 6 H 5 C(CH 3 ) 2 -COCL Kp 13 : 109° (W.). 

a-Phenyl-isobutyramid C 10 H 13 ON - C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 -CO-NH 3 . F: 160-161°; Kp 30 : 
200—205°; sehr wenig löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser (W.). 

a-Pheny] 
1,50665 (W.). 

7. 2-J y ropyl-benzol-carhonsäure-(J)i 2-~Propyl-benzoesäure C 10 H 12 O 2 =■ 
CH 3 -CH 2 -CH 2 -C 6 lL-CO a H. B. Beim Erhitzen von 1 TL Phthalylpropionsäure 

/ C^C(CH a )-C0 1 H 

C 6 H 4 ( >0 (Syst.No. 2619} mit 10 Tln. Jodwasserstoff säure (Kp: 127 D ) und 

1 TL rotem Phosphor auf 200° (Gabriel, Michael, B. 11, 1014). Durch Kochen von 
Äthylphthalid mit Jodwasserst off säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Gottlieb, B. 32, 
961). - Blättchen und Schuppen (ans verd. Alkohol). F: 58° (6a., M.; Go.). Kp 739 : 272° 
(Go.). Leicht löslich (Ga., M.; Go.). — AgCn,H u 2 . Weißer Niederschlag (Go.). — 
Cu(C JO H n 2 ) 2 -f- 4H 2 0. Säulen (aus verd. Alkohol). Unlöslich in Wasser (Go.). 

Äthylester C, 2 H 16 O a ^ CH a CH 2 -CH a -C 6 H^CO a -C 2 H 5 . B. Durch Kochen von 1 Tl. 
2-Propyl-benzoesäure mit 2 Tln. Alkohol und 0,2 Tln. konz. Schwefelsäure (Gottlieb, B. 
32, 963). — Riecht schwach aromatisch. Kp 7BB : 2±4— 247°. D£: 1,003, 

Chlorid C 10 H 11 OCl = CH 3 -CH a -CH 2 C fl H 4 -COGL Hellgelbhche, leicht bewegliche 
Flüssigkeit. Kp: 236 D (G., B. 32, 962). 

Amid C 1 Ä 3 OJV = CH a -CH 2 -CH a -C 1 jH 4 -CO'NH 2 . B. Durch Sättigen der Benzol- 
Lösung des 2-PtopyLbenzoylchlorids mit NH 3 (G., B. 32, 962). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 127 — 128°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Ureid,N"-[2-PropyUbenzoyl]-harnstoff C n H I4 O 2 N 3 = CH 3 -CH a -CH a -C 6 H 4 -C0-NH- 
GO-NHj. B. Durch V a -stdg. Erhitzen von 1 TL 2-Propyl-benzoylchlorid mit 7 2 TL Harn- 
stoff auf 150—160° (G., B. 32, 962). — Sternähnliche Krystalle (aus 50%igem Alkohol). 
F: 171—172°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, unlöslich in Wasser. 

Witril C l0 H n N = CH 3 CH 2 -CH 2 -C fi H 4 -CN. B. Durch 7 2 -stdg. Erhitzen von 2 Mol.- 
Gew. 2-PropyLbenzoesäure mit 1 Mol.- Gew. Bleirhodanid auf 200° (G., B. 32, 963). — Kp 75B : 
227-229°. 

x-Witro-2-propyl-benzoesäure C 10 H U Q 4 N = CH g CH 2 -CH a -C 6 H 3 <NO a )-CO a H. B. 
Durch Nitrieren von 2-Propyl-benzoesäure mit konz. Salpetersäure und Schwefelsäure, Über- 
führen des Gemisches der Nitrosäuren (F: 85—95°) in die Bleisalze und Aufarbeiten des am» 
schwersten löslichen Anteiles mit H Ä S {Gottlieb, B. 32, 964). — Krystalle (aus 50%igem 
Alkohol). F: 116—118°. — Wird durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff leicht verestert. 

2-Fropyl-thiobenzamid C 10 H 13 NS - CH 3 -CH 2 -CH 2 -C fl H 4 *CS'NH 2 bezw. CH 3 -CH a - 
CH a *C a H 4 *C(SH):NH. B. Aus 2-Propyl-henzonitril und alkoh. Schwefelammonium bei 
100° {Gottlieb, B. 32, 963). — Nadeln (aus Wasser). F: 53—54°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Chloroform. 

8. ß-o-Tolyl-propionsäure f o-Tolubenzylessi ff säure, o-Xylylesaig säure, 
2-Methyl-nydrozimtsüure C lfl H 12 O a = CH 3 C 6 H 4 -CH a -CH 2 -C0 2 H. B, Durch Re- 
duktion einer wäßr, Lösung von 2-Methyl- zimtsäure mit Natriumamalgam im CO a -Strom 
(Youwo, B. 25, 2104). — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Haüshofer, 
B. 25, 2104; vgl. Grotk, Oh. Kr, 4, 685). F: 102°; ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, 
leicht in den üblichen Lösungsmitteln (Y.). — Liefert mit konz. Schwefelsäure 4-Methyl- 
hydrindon-(l) (Bd. VT1, S. 372) (Y.). 

9. ß-m-Tolyl-propionsäurei m-Tolubensylessigsäure f m-Xylyles&igsäure, 
3'Methyl-hydrosimUätire C 10 H 12 O a = CH B -C fl H 4 CH 2 'CH a -CO ? H. B. Beim Be- 
handeln von 3-Metbyl-zimtsäure in Wasser mit Natriumamalgam (Müller, B. 20* 1214; 
v. Miller, Rohde, B. 23, 1899). Beim Erhitzen von m-Xylyhnalonsäure auf 133° (Poppe, 
B. 23, 111). — Nadeln (aus Ligroin). F: 40° (Mü.), 42-43° (v. Mt., R.). Löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (Mü.). — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 145° entsteht ein Gemisch 
von 5- und 7-Methyl-hydrindon-(l) (v. Ml. s R.; Yoihtg, B. 25, 2108). — AgC U) H u 2 (P.). 

a^-Dibrom-jfl-m-tolyl-propionBäure CjaH^OaBra = CH 3 -C 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO E H. 
B. Aus 3-Methyl-zimtsäure und Brom in CS a (Müller, B. 20, 1215). — Blättchen (aus CS a ). 
F: 167°. Leicht löslich in Äther. 
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10. 4-Propyl-ben2öl-carbonsätire-(l) t ^-Propyl-bensoesaure C l0 H 12 O 2 = 
CH 3 -0H 2 -CH a -C 6 H 4 -CO 3 H. £. Bei der Oxydation von p-Dipropyl-benzol (Körner, A. 
216, 228) oder von p-PropyI-i8opropylbenzol(PATERNÖ, Spica, B. 10, 1746) mit verd. Salpeter- 
säure. Bei 10-stdg. Kochen von 3 g p-Propyl-acetophenon mit 100 ccm Salpetersäure (D: 
1,07) (Widmak, B. 21, 2231). Durch Einleiten von feuchtem Kohlendioxyd in ein Gemenge 
von 4-Brom-l-propyl-benzol und Natrium {R. Meyer, J, pr. [2] 34, 102). Das Nitril (s. u.) 
entsteht beim Erhitzen von p-Propyl-phenylsenföl mit Kupferpulver in C0 2 auf 220°; 
man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200 a (Francksen, B. 17, 1229). 

— Darst, Man fügt zu 4 g p-Propyl-acetophenon eine Lösung von 7,8 g KMn0 4 und 
3,2 g KOH in 1 Liter Wasser und läßt bis zur Entfärbung stehen; man filtriert, extrahiert 
das Filtrat mit Äther und säuert die alkal. Lösung an ; die saure Lösung extrahiert man mit 
Äther (W., B. 22, 227S). — Prismen oder Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 138—139° 
(P., S.), 140* (K.), 141° (W-, B. 21, 2231). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, CHClg, CS a und Benzol (P., S.; K.). Verflüchtigt sich mit Wasaerdampf 
(K.). — Liefert bei der Oxydation durch KMn0 4 Terephthalsäure (M,). — AgC 10 H u O a 
(P., S.). — Ca(C 10 H u O a ).j + 3 H 2 0, Nadeln. In Wasser löslicher als das Bariumsalz (K.). 

— Sr(C 10 H u O 2 ) 2 -f- 2 l / 2 H a O. Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (K.). 

— Ba(C I0 H u O 2 ) 2 + 2 H 2 (P., S.). Blätter oder Tafeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser 
(K.;W., £. 21, 2231). ~Pb(C 10 H 1I O 2 ) a + 2H a 0. Drusenförmig vereinigte Nadeln. Schwer 
löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem (K.). 

Nitril C 10 H U N = CH 3 • CH a • CH 2 ■ C 6 H 4 • CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Öl. Kp: 227° (Francksen, B. 17, 1229). - Wird von konz. Salzsäure erst bei 200° leicht 
verseift (F.). 

2-Brom-4-propyl-benzoeBäure C lfl H u 2 Br = CHa-CHg-CHa-CfrHaBr'COaH. B. Ent- 
steht neben 3-Brom.4*propyl-benzoesäure bei 10-stdg. Kochen des Bromierungsproduktes 
von p-Propyl-isopropylbenzol (Bd. V, S. 446) mit 50 ocm eines Gemisches gleicher Volume 
Salpetersäure (D: 1,38) und Wasser; man trennt beide Säuren durch Krystallisieren aus 
Petroläther und verd. Alkohol (Fileti, O, 21 1, 10). — Nadeln (aus Petroläther). F: 130° 
bis 130,5°. Schwer löslich in Petroläther. 

3-Brom-4-propyl-benzoesäure C 10 H u O 3 Br = CH 3 -CH 2 CH a C € H 3 Br-CO2H, B r siehe 
im Artikel 2 -Brom -4 -propyl- Benzoesäure. — Mikroskopische Tafeln (aus verd. Alkohol). 
F: 108-109° (ElLETl, ö. 211, 14). 

3-Nitro-4-propyl-benzoesäure C I0 H n O 4 N = CH 3 CH a -CH 2 -CA(N0 2 )-C0 2 H. B. 
Man trägt 4-Propyl-benzoesäure in abgekühlte rauchende Salpetersäure ein (Körner, 

A. 216, 230). Bei der Oxydation von 3-Nitro~4-propyl-acetophenon mit alkal. KMnO a - 
Lösung (Widman, B. 21, 2231). - Große, breite Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Fast un- 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, leicht in Alkohol, Äther, CHClg und 
Benzol. — Sr(C 10 H 1& O 4 N} 2 + 5 H a O. Nadelbüschel. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 
Ba(C 10 H l0 O 4 N) 3 + 4H a O. Rechteckige Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

IL ß-p-Tolyl-propionsäure, p-Tolwbenzylessigsäure, p-Xylylessig säure, 
4-Methyl-hffdrozimtsäure C^A = CH.*C 6 H 4 -CH a 'CH a -C0 2 H. B. Aus 4-Methyl- 
zimtsäure durch Natriumamalgam und Alkohol (Kröber, B. 23, 1033). Aus 4-Methyl-zimt- 
säure heim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor (v. Miller, 
Rohde, B. 23, 1898). Aus Äthyl-p-tolyl-keton beim Erhitzen mit Schwefelammonium und 
Schwefel auf 210°, neben dem Amid (s. u.) (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 76). 
Aus dem Amid (b. u.) mit salpetriger Säure (W., H.). — Blättchen {aus Wasser), Nadeln 
(aus Ligroin). F: 116° (v. M., R.), 120° (K.), Leichtlöslich in Alkohol, Benzol und Petrol- 
äther (v. M., R.). — AgCxo^Oa- Weißer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (W., 
H.). - Ba(C 10 H u O 2 ) 2 H- H s O. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (W., H.). Wird 
durch konz. Schwefelsäure zu 6-Methyl-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 372) kondensiert (v.M., R.). 

Äthyleater C lg H l6 2 = CH 3 '0 6 H 4 -CH a -CH 2 -CO a -C B H 5 . B> Durch Sättigen einer 
Lösung der Säure in absol. Alkohol mit HCl (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 77). 

— Farbloses, angenehm riechendes ÖL Kp: 263—265°. 

Amid C 10 H 13 ON = CH 3 -C fl H 4 -CH 2 -CH a -CO-NH 3 . B. Aus Äthyl-p-tolyl-keton beim 
Erhitzen mit Schwefelammonium und Schwefel auf 210° (W., H., J. pr. [2] 81, 76). — Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in kaltem 

Wasser. 

a.£-Dibrom-0-p-tolyl-propionsaure 10 H 10 OjjBr s = CH 3 -C 6 H 4 -CHBr-CHBr-C0 2 H. 

B. Aus 4-Methyl-zimtsäure und Brom in CS a (Kröbee, B, 23, 1034; Gattermann, A. 347, 
358). - Nadeln (aus LigToin oder Alkohol). F: 183° (K,), 192» (G.). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Auf]. IX. 35 
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Äthylester C ]a H la 2 Br ? = CH 3 -C 6 H 4 -CHBrCHBr-C0 2 -C 4 H 5> B. Aus 4-Methyl-zimt- 
säure-äthylester und Brom in CS 2 (Gattermann, A. 347, 357). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 76,5°. — Liefert mit alkoh. Kali bei kurzer Einw. a oder ^Brom-4-methyl-zimtsäure 
(S. 617), bei längerem Kochen p-Tolylpropiolsäure. 

12. 2 - Isopropyl - benzol - carbonsäure - (1), 2 - Isopropyl - benzoesäure, 

o-Cuminsäure C lG Hj a O a — (CH 3 ) s CH-C B H 4 -C0 2 H. B. Bei 1-tägigem Erhitzen von Di- 

methylphthalid C 6 H 1 <S!.qq^!>0 (Syst. No. 2463) mit Jodwasserstoffs äure und Phosphor 

auf 180—200° (Kothe, A. 248, 63; Dissertation [Leipzig 1887], S. 10). — Prismen (aus 
Wasser). F: 51°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem, etwas 
leichter in heißem Wasser. — AgCi H ai O a . Nädelchen (aus Wasser). — Ba(C 10 H n O 2 )2 
(bei 100°). Feine Nadeln (aus Wasser + Alkohol}. Äußerst leicht löslich in Wasser, sehr 
schwer in Alkohol. 

13. 4- Isopropyl - benzol - carbonsäure - (1), 4= - Isopropyl - benzoesäure, 
p- Cuminsäure t gewöhnlich schlechthin Cuminsäure genannt C la H 12 2 =* 

L,j *yCH-<4 ^ r>'C0 2 H. Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Cumin- 
säure" abgeleiteten Namen. — B. Bei der Einw. von Natrium und feuchtem Kohlendiosyd 
auf 4-Brom-l-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 395) (durch Bromieren von Isopropylbenzol bereitet) 
(R. Meyer, J. pr. [2] 34» 100). Neben Terephthalsäure beim Kochen von Cuminalkohol 
(Bd. VI, S. 543) mit konz. Salpetersäure (Widmau, Öf. Sv. 1887, 519). Bei der Oxy- 
dation von Cuminol (Bd. VII, S. 318) mit alkal. Permanganatlösung (R. Meyer, A. 219, 
243) oder Chremsäuregemisch (Gerhardt, Cahüurs, A. eh. [3] 1, 68; A. 38, 74). Beim 
Auftropfen von Cuminol auf geschmolzenes Ätzkali (Ge., Ca.; Betlstein, Kufffer, 
A t 170, 302). Neben Cuminalkohol bei der Einw. von alkoh. Kali auf Cuminol (Kraut, 

A. 92, 67; vgl. Ge., Ca.). Beim Eintropfen von rauchender Salpetersäure in Cuminol 
unter Vermeidung von Erwärmung (Ge., Ca.; vgl. R. M., A. 219, 243). Aus Dihydro- 
cuminsäure (S. 85) mit Kaliumferricyanid und Natronlauge von 10% (Baeyer, Villiger, 

B. 29, 1927), Bei der Einw. von Natriumamalgam auf 3-Chlor-cuminsäure, 3-Brom- 
cuminsäure oder 2,5-Dibrom-cuminsäure (Ftleti, Crosa, G. 16, 290, 297; Claus, J. -pr. [2] 
37, 26). Bei 6-stdg. Behandeln von 4-Isopropenyl-benzoesäure CH 2 :C(CH 3 )-C 6 H 4 -C0 2 H 
(Syst. No. 949) mit Natriumamalgam in der Kälte (R. M., A. 219, 279). Durch Destillieren 
von Sabinensäure (Syst. No. 1054) im Vakuum (Semmler, B. 33, 1466). Cymol, einem 
Hunde eingegeben, geht in den Harn als Cuminsäure bezw. Cuminursäure (s. u.) über (Nencki, 
Ziegler, B. 5, 749 ; vgl. Jacobsen, B. 12, 1518). — Darst* Man bringt in einer eisernen Retorte 
1 Tl. Ätzkali durch gelindes Erwärmen zum Schmelzen und läßt allmählich 1 Tl. Römisch- 
kümmelöl (Cuminol) hinzutropfen. Hört die Wasserstoffentwicklung auf, so läßt man er- 
kalten, übergießt die Masse mit Wasser, destilliert das unangegriffene Öl ab und zerlegt den 
Rückstand mit Salzsäure. Die Säure wird an Kalk oder Magnesia gebunden und das um- 
krystallisierte Salz durch HCl zerlegt (Beilsteiu, Kupffer, A. 170, 302). 10 g Cuminol 
(Bd. VII, S. 318) werden mit 500 g Natronlauge (D: 1,25) vermischt und unter häufigem 
Umschütteln allmählich eine Lösung von 16 g KMn0 4 in 400 com Wasser hinzugefügt. 
Wenn nach 5— 7-stdg. Stehen in der Kälte der Geruch nach Cuminol verschwunden ist, 
zerstört man das überschüssige Kaliumpermanganat durch Alkohol, filtriert ab, fällt mit 
Salzsäure und krystaUisiert aus heißem verd. Alkohol um (R. M„ A. 219, 244). — Tafeln 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Schabus, J* 1862, 268; Panebianco, G. 10, 81; Howb, 
A. 219, 248; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 719). F: 115° (Persoz, A. 44, 312), 116° (Wi.), 116,5° 
(J.), 116-117° (R. M., J. pr, [2] 34, 100), 117—118° (Cl.). D 4 (fest): 1,162 (Schröder, B. 
12, 1612). Äußerst wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Per.; 
Ge., Ca.). Molekularbrechungsverniögen: Kanonfikow, 2K. 15, 473; B. 16 Ref., 3051. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konst. Vol.: 1239,3 CaL, bei konst. Druck: 1237,7 Cal. 
(Berthelot, Luginik, A. eh. [6] 13, 333). Elektrolyfcische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5X10 B (ermittelt durch Messung des elektrischen Leitvermögens) (Ostwald, Ph.Ch, 3, 
271), 3,35- 10 B (ermittelt, durch den Grad der Farbänderung von Methylorange und Di- 
methylaminoazobenzol) (Salm, Ph.Ch. 63, 103). Wärmetönung bei Neutralisation mit 
Natronlauge: Alexejew, Werner, JK. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — Cuminsäure geht bei 
der Oxydation durch Chromsäuregemiseh in Terephthalsäure über (R. M., B. 11, 1284). Mit 
Kaliumpermanganat entsteht erst 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074) und 
dann Terephthalsäure (R. M., A. 219, 248; vgl. B. 11, 1284). — AgCVnHjjO^ Weißer, käsiger 
Niederschlag, der am Licht schnell schwarz wird (Ge., Ca.). — Mg(C l0 H 11 O 2 ) 8 + 6 H a O. 
Blätter. 100 Tle. Wasser von 20,5° lösen 0,825 Tle. wasserfreies Salz (Bei., Kit.). — 
Ca(C I0 H u O 2 ) 2 -f 2H 2 0. Nadeln (Cl.). - Ca^H^O^ 4- 5 H a O. Nadeln. 100 Tle. Wasser 
von 20,5° lösen 0,810 Tle. wasserfreies Salz (Bei., Ku.). — B&{C 10 R n 2 ) 2 . Blätfcchen (Cl.). 
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— Ba^H^O^ + 2 H 3 0. Blatteten. 100 Tle. Wasser von 20,5° lösen 0,996 Tle. wasser- 
freies Salz (Bei., Ku.), 

Cuminsäureäthylester C 12 H 16 O a — (GH. i ) 2 GS.'C a iI i 'CO i m C i il s . B. Durch Sättigen 
einer alkoh. Lösung von Cuminsäure mit Chlorwasserstoff (Gerhardt, Cahotjrs, A. 38, 81). 

— Flüssig. Kp 76() : 263,1 — 264,1° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1176). DJ: 1,0071; D^: 1,0062; 
DIU: 1,0023; Di{: 0,9986; D": 0,9953; D|: 0,9922 (P.). Löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser (G,, C). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1238. 

Cuminsätireplienylester C 16 H 16 O a = (CB. a ) i CH'C s H. i -C0 2 -C 6 S. 5 . B. Aus Cuminoyl- 
chlorid (s. u.) und Phenolkalium (Schttgham, A, 92, 318). Bei der Destillation von Cuminoyl- 
salicylsäure (dargestellt durch Erhitzen von salicvlsaurem Natrium mit Cuminoylchlorid) 
(Kraut, Ar. 146, 272; J. 1858, 406). — F: 57-58° (K.). 

Cuminat des Eugenols C 20 H 22 3 - (CH s )aCHC a H 4 -C0 2 -C fl H a (0-CH 3 )CH a CH:CH 2 , 
B. Durch Erhitzen einer Lösung von Eugenol in Cuminoylchlorid (Cahouks, A. 108, 323). 

— Tafeln. 

jff-Metlioxy-a-eaunirioyloxy-y.d-dioxo-a.(S-diphenyl-a-butylen Ca-H^O. = (CH 3 ) 2 CH • 
C 6 H 4 -C0 2 -C(C 6 H 5 ):C(0-CH 3 )-CO-CO-C 6 H G . B. Beim Schütteln der alkalischen Lösung 
von a-Oxy-^-methoxy-y.d-dioxo-a.rf-diphenyl-a-butylen (Bd. VIII, S. 474) mit Cuminoyl- 
chlorid (ÄBEmus, B. 27, 715). — Prißmen (aus Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in Benzol, 
Äther und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

0-Ätnoxy-a-euminoyloxy-y.d-dioxo-a.^-diphenyl-a-butylen C 2g H 26 5 = (CH 3 ) 2 CH' 
C 6 H 4 -C0 2 -C(C 6 H 5 );C(0-C a H 5 )-CO-CO-C 6 H 3 . B. Beim Schütteln der alkal. Lösung von 
a-Oxy-^-äthoxy-y.d-dioxo-a.d-diphenvl-a-butylen (Bd. VIII, S. 475) mit Cuminoylchlorid 
(Abenitts, B. 27, 714). — Prismen (aus Alkohol). F: 108 — 109*. Sehr leicht löslich in Benzol, 
Äther und heißem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

Essigsäure-ouminaäure-aiiliydrid C 12 H 14 O a == (CH3) 2 CH-C G H 4 -CO-0-CO-CH 3 . B. 
Beim Zusammenbringen von trocknem Natriumcuminat mit Acetylchlorid (Gerhardt, A. 
87, 82). — Öl, schwerer als Wasser. 

Önanthsäure-euminsäure-anhydrid C l7 H 24 3 = (CH 3 ) 8 CH-C^ 4 -CO-0-CO-[CH a V 
CH a . B. Bei der Einw. von Cuminoylchlorid auf önanthsaures Kalium (Chiozza, Malerba, 
A. 91, 103). - Öl. Leichter als Wasser. 

BenzoeBäuve-euminBaure-anhydrid C^H^Os — (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 COO-CO-C 6 H 5 . B. 
Aus Natriumcuminat und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Gerhardt, A. 87, 79) oder aus 
Kaliumcuminat und Benzoylchlorid in Äther bei gewöhnlicher Temperatur (Kahn, B. 86, 
2536). — Dickflüssiges Öl. D 23 : 1,115 (G.). Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser 
(G.). — Leicht zersetzlich; liefert bei der Einw. von Alkohol Benzoesäure und Cuminsäure, 
sowie die Ester beider Säuren (K.). 

Cuminsäureanhydrid C 20 H a2 O 3 = [(CH 3 ) 2 CH*C 9 H 4 -C0] 2 O. B. Aus Cuminoylchlorid 
und Natriumcuminat (Gerhardt, A. 87, 77), — Dickes Öl, das mit der Zeit teilweise fest 
wird. Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — Wird durch Ammoniak in Cuminamid 
(s. u.) übergeführt. 

Dicuminoylperoxyd C 20 H 22 4 — [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -C0] 2 O 2 . B. Aus Barhimsuperoxyd- 
hydrat und Cuminoylchlorid (Brobie, J, 1863, 317). — Nadeln (aus Äther). Explodiert 
beim Erhitzen. 

CuminBäureehlorid, Cuminoylchlorid C^ U 0C1 = (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 *COCl. B. Beim 
Erwärmen von Cuminsäure mit PC1 5 auf 50—60° (Cahours, A. 70, 45; vgl. A. eh. [3] 23, 
347). - Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp: 256—258°. D 15 ; 1,070. 

Cumlnsäureamid, Cuminamid C^H^ON ^ (CH 3 ) 2 CH ■ C a H 4 ■ CO -NH 2 . B. Beim 
Erwärmen von Cumol (Bd. V, S. 393) mit Carbamidsäurechlorid NH 2 -C0C1 und A1C1 3 in 
CSj auf dem Wasserbade (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52; B. 20, S60). Entsteht neben 
Cuminonitril (S. 548) bei 15-stdg. Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Cuminsäure mit 1 Mol.-Gew. KSCN 
(Fileti, O. 16, 282; vgl. Letts, B. 5, 674). Beim Erhitzen von cuminaaurem Ammonium 
im geschlossenen Rohr (Fieiüd, A. 65, 49). Aus Cuminsäureanhydrid (s. o.) und Ammoniak 
(Gerhardt, A. 87, 167). Beim Behandeln von Cuminoylchlorid (s. o.) mit festem Ammonium- 
carbonat (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 299). Bei mehrtägigem Stehen von Cuminonitril 
{S. 548) mit alkoh. Kalilauge (Fteld). — Tafeln oder Nadeln (aus ammoniakhaltigem Wasser). 
F: 153,5° (Fil.), 155-160° (Ga., Schm.). In jedem Verhältnis löslich in Alkohol, leicht lös- 
lich in kochendem Benzol, wenig in kaltem Benzol, Äther, heißem Wasser, unlöslich in kaltem 
Wasser (Ftl.). — Wird durch Säuren oder Alkalien nur äußerst schwierig in Ammoniak und 
Cuminsäure gespalten (Field; vgl. Ga.). Die Natrmmverbindung, die bei der Einw. von 
Natrium auf das Amid in absol. Äther entsteht, kondensiert sich mit Phenylpropiolsäure- 
äthylester zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-pyrrolin (Ruhemanh, Soc. 95, 1607). 

35* 



548 MONOCAKBON&ÄUREN C B U a n-80 3 * [Syst. No. 943. 

- Hg(C M H„ON) B + lV a H a O. Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190-191°; unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol (Fil.), 

Cuminoylaminoes sigsäure , Cuminoylglycin , Cuminur säure C 14 H 15 O s N = 
(CH3) B CH-C 8 H ? -CO'NH-CH a *CO a H. JB. Aus Cuminoylchlorid und Glycin bei Gegenwart 
von Alkali (KÜGHEiMEß, Fehlhaber» A. 312, 75). Aus CuminoylcMorid und Glycinsilber 
(Cahoubs, A. 109, 31). Cymol, einem Hunde innerlich eingegeben, geht in den Harn als 
Cuminursäure über (Jacobsen, JB. 12, 1512; Tgl. Nekcki, Ziegleb» B. 5, 750). — Blätter 
(aus heißem Wasser). F: 168°; äußerst leicht löslich in Alkohol, reichlich in heißem Wasser, 
ziemlich schwer in Äther, fast gar nicht in kaltem Wasser (J.). — AgC la H, 4 ö 3 N (Cah.j J.). 

— Ca(C la H 14 3 N) 2 + 3HjO. Nadeln. In kaltem Wasser sehr schwer löslich (J.). — 
Ba(C ia H u 3 N) a + H 3 0. Nadeln. 100 Tle. Wasser von 6 fl lösen 0,45 Tle. wasserfreies 
Salz (J.). 

CumhmrBäure-äthylester Cj 4 H 19 3 N = (CH a ) 2 CH'CfrH 4 -CO-NH-GH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Durch Sättigung einer alkoh. Lösung von Cuminursäure mit Chlorwasserstoff (Rüg fruvtrh , 
Fehlhabeä, A. 312, 75). — Nadeln (aus Äther). F: 49°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Äther, löslich in Ligroin, schwer löalich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem 

(CH 3 ) a CH.C H 4 -CO-N-C-CO 
Cuminuroflavin C A 4 N 2 = OC-C-N-CO«C a H 4 .CH(CH 3 ) 8 (?) ' 

B, Durch Erhitzen von Cuininuraäure-äthylester mit PCl 4 erst b eim Sieden, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 312, 76). — Goldglänzende Tafeln (aus heißem Alkohol oder Eisessig). 
F; 230—235° (Zers.). Löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Eisessig. 

Dihydrocuminuroflavindianilid, 2.5-Dioxy-3.6-dianilino-1.4-dicuminoyl- 
pyrazin-dihydrid (?) C a -H 36 4 N 4 = 
(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -0O'N-C(NH-C fl H 5 )=C-0H ^ „ n m _ _ 

* i l (?). jB. Beim Erhitzen von 

HO-C=C(NH-C B H 5 )^N-CO-C 6 H 4 .CH(CH S ) 2 l 
,,Ckimmuroflavin" mit überschüssigem Anilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade 
(R., F., A. 312, 77). — Krystalhmsch. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer 
löslich. 

Cuminuroflavinmonoanilid C 80 H 2B O 4 N 3 = 

(CH^CH-CA-CO-N-CH —CO „ . _, „ 

i i _ {?). jB. Aus „Dihyarocummuro. 

OC-CtNH.CflHgJ.N-CO-CeH.'CHtCHa)^ 
flavindiamlid" beim Kochen mit Nitrobenzol (R-, F., A. 312, 77). — Hellgelbe Nädelchen 
(aus heißem Amylalkohol, die bei 290° noch nicht schmelzen (oberhalb 200° tritt Bräunung 
auf). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Amylalkohol. 

Cuminsäure-iminoäthyläther, Cumenyliminoäthyläther C 12 H 17 ON = (CH 3 ) 2 CH* 
C B H 4 -C(:NH)-0-C 2 H5. - Hydroehlorid C^ON-f HCl. B. Bei Einw. von HCl auf 
in Alkohol gelöstes Cuminonitrü (s. u.) (Flatow, B. 30, 2006). Krystalle. Schmilzt bei 
98° unter Zersetzung in Äthylchlorid und Cuminamid. Leicht löslich in Alkohol, fast unlös- 
lich in Äther und Benzol. 

Cuminsäure-iminopropyläther, Cumenyliminopropyläther C 13 H l8 ON = (CH 3 ) 2 CH • 
C 6 H 4 -C(:NH)-0-CH 2 -CH 2 -CH 3 . - Hydroehlorid C 18 H l9 ON+HCl. B. Aus in Propyl- 
alkohol gelöstem Cuminonitrü (s.u.) und HCl (Flatow, £.30, 2007). — Gelbliche Nadeln. 
F: 108° (Zers.), 

Cuminsäurenitril, Cuminonitril, Cmnonitril C 10 HuN — (CH 3 ) 2 -CH*C^-CN. B. 
Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf Cumin-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 321) (Flatow, 
B, 30, 2006, 3449). Bei der Destillation von Cumin-anti-aldoxhn mit PbO (Boksche, B. 39. 
2503). Beim Stehen eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches aus dem Benzoat 
des Cumin-anti-aldoxims (S. 290) und Äther (Mjnunni, Vassallo, G, 261, 460). Beim 
Erhitzen von 2 Mol.- Gew. Cuminsäure mit 1 Mol.-Gew. Rhodankalium (Letts, B. 5, 674; 
vgL Fileti, G. 16, 262), Beim Erhitzen von Cuniinsäureamid oder von cuminsaurem 
Ammonium (Field, A. 65, öl). Beim Destillieren von cuminsaurem Ammonium mit wasser- 
freier Phosphorsäure (Cahoubs, A. 108, 320). Bei der Einw. von Bromcyan in absol. 
Alkohol auf Kaliumcuminat (C). — Flüssig. Kpj H8 , 5 : 239° (Field); Kp 7S3t8 : 243—244° (korr.) 
(Fileti, G. 16, 282). D 14 : 0,765 (Field). Wenig löslich in Wasser, in jedem Verhältnis 
mit Alkohol und Äther mischbar (Field), — Geht beim Stehen mit alkoh, Kali in der 
Kälte in Ouminsaureamid über (Field). Wird von KMn0 4 zu 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzonitril 
(CH 3 ) a C(OH)-C e H 4 -CN oxydiert (Fileti, Abboha, G. 21 II, 399). 

Cumlnsäureamidin, Cumenylarnidin C, H, 4 N 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -C(:NH)*NH 2 . B. 
Das Hydroehlorid entstellt bei mehrtägigem Stehen von Cumenyliminoäthyläther- hydro- 
ehlorid (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Flatow, B. 30, 2007). — C 10 H U N B + HCl. Tafeln 
(aus Aceton). F: 190°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton. — 
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Pikrat C 10 H 14 N 2 + C 6 H s O,N s . Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 190°. Wenig löslich in 
kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser und in Alkohol. — 2C ul H M N a - L 2HC1 + PtCl 4 . 
Gelbe Blättchen. F: 210°. Löslich in Alkohol. 

N.N'-Bis-[a-miino-4-isopropyl-benzyl]-hydra2in bezw. Bis-[a-amino-4-isopropyl- 
benzal]-hydrazin, symm. Diamino-bis-[4-isopropyl-phenyl]-azimethylen C S0 H 26 N 4 = 
[(CH 3 ) 2 CH-C 6 H I -C(:NH)-NH-] 2 bezw. [(CH a ) 2 CH • C ß H 4 ■ C(NH 2 ) : N- ] 2 , „Dicumenyl- 
hydrazidin". B. Aus salzsaurem Cumenyliminoäthyläther, Hydrazin und K 2 C0 3 (Col- 
man, B. 30, 2011). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 193°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, 
schwer in heißem Alkohol, sehr wenig in Aceton. — Wird durch kurzes Kochen mit Eisessig 
in 3,5*Bis-[4-isopropyl-phenyI]-1.2.4-triazoI (Syst. No. 3813) übergeführt. 

3- Chlor -4-isopropyl-benzoe säure, 3-Chlor-cuminßäure C lft H n O a Cl = {CH 3 ) 2 CH* 
C s H 3 Cl'CO B H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-cymol (aus Thymol und PClg) mit Salpeter- 
säure (0: 1,24) (Vongerichten, J3. 11, 365), neben 2 -Chlor-4-methyl- Benzoesäure und Chlor- 
terephthalsäure (Fileti, Crosa, G. 18, 288). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122° 
bis 123 D (V.; F., Cr,)- - Ba(C„)H 10 O a CI) 2 ~|- 3H 2 0. Perlmutterglänzende Blättchen. 

4-[^.^-DIeMor-isopropyl]-benzoesäure,4 2 f 4 a -IJiehlor-p-eTiminaäureC 10 H 10 2 Cls== 
CH<VCH(CH 3 )-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 4 a .4 a -Dichlor-cymol mit CrO a in Eis- 
essig (Auwers, B. 38, 1708). — Flache Nadeln und Prismen (aus Petroläther). F: 113—114°. 
Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin und 
Petroläther. 

3-Brom-4-isopropyl-'benzoesäure, 3-Brom-cuminsäure G 10 H u O 2 Br = (CH 3 ) 3 CH- 
C 6 H 3 Br*CO a H. B. Beim Behandeln von euminsaurem Silber (Naquet, Luginin, C. r. 62, 
1031; J. 1886, 3371) oder von Cuminsäure ( Vorgerichten» jB. 11, 1719) mit Brom. Beim 
Kochen von 3-Brom-cymol (aus Thymol und PBr 5 ) mit Salpetersäure (D: 1,29), neben 
6-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, Brom-terephthalsäure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol (Fileti, Crosa, Q. 10, 296). — KrystaUe. F: 151-152° (V.), 150-151° 
(F., Cr., G. 21 J, 29). Fast unlöslich in siedendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem Alkohol, sehr leicht in Äther (N., L.). — Silbersalz. Schwer löslich 
in heißem Alkohol (N., L.). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf 150° (N., 
L.), — MgfC^H^OaBrk + 8H 2 0. Nadeln (F. , Gr., G. 211, 29). - Ba(C u H 10 O 2 Br) 2 (hei 
100°). Blätter (V.). 

Amid C 10 H la ONBr = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 Br-CO-NH 2 . Nadeln (aus Benzol). F: 103" 
bis 104°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem Benzol, schwer löslich 
in kaltem Benzol (Fileti, Crosa, G. 21 1, 30). 

2.3-Dibrom-4-isopropyl-bensoesäure, 2.3-Dibroni-cuniinsäure C 1Q H 10 öj5Br 2 = 
(CH B ) 2 CH-C 6 H 2 Br fl C0 2 H. B. Man diazotiert 3-Brom- 2- amino- cuminsäure und kocht die 
entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwasserstoffsäure (Fileti, Ceosa, (?. 21 1, 
39). — Prismen (aus Petroläther). F: 128—129». Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
mäßig löslich in warmem Petroläther, sehr wenig in kaltem Petroläther. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Salpetersäure (Di 1,12) im geschlossenen Rohr auf 180° 5.6-Dibrom-2-nitro-tere- 
phthalsäure. 

2.5-Dibrom-4-iäopropyl-benzoesäure, 2. 5- Di brom- cuminsäure C 1( Hjn0 2 Br a = 
(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 2 Br 2 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 2,5-Dibrom-cymol (Bd. V, S. 424) 
mit CrÖ 3 und Eisessig (Claus, Wimmel, B. 13, 903). Man diazotiert 6-Brom-3-amino-cumin- 
säure und kocht die entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwasserstoffsäure (Fileti, 
Ceosa, G. 21 1, 34). Aus 2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessigsäure (Syst. No. 944) mit alkal. 
Permanganatlösung (Fileti, Basso, G. 21 1, 59 j Fileti, Bonisoomtro, G. 21 LT, 394). — 
Nadeln (aus verd. Essigsäure), Prismen (aus Petroläther). F: 152-153° (Gl., W.), 149° (F., 
Bo.). Sublimiert unzersetzt; etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(Cl., W.). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht 2.5-Dibrom-terephthalsäure 
(Ct., W.), mit Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen Bohr 3.6-Dibrom-2-nitro-terephthal- 
säure (F., Cr.). — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 172°; schwer löslich (Claus, ./. pr. [2] 
37, 24). — AgC^HsOjiBr, + 3 H 2 0. Nadeln (aus kochendem Wasser) (Cl.). — 
Ca(C 10 H 9 O«Br 3 ),+ 4H 2 O. Kleine Nadeln (Cl.). — Ba((VB" 9 O a Br 2 ), + H 2 0. Lange 
Nadeln; schwer löslich in Wasser (F., Bo.). — Ba(C 10 H„O 2 Br 2 ) 2 + 3 H a O <Cl.). 

Amid C^oHuONBra^tCH^^H-CBH^^-CO'N^. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
191—192°; leieht löslich in Alkohol, CHCl 3 und Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in 
Petroläther (Fileti, Boniscontro, G. 21 II, 395). 

2-"ÜiTitro-4-isopropyl-beiizoesäure, 2 -Nitro -cuminsäure C 10 H u O 4 N — (CH 3 ) 2 CH ■ 
C fl H s (N0 2 ) , CO a H. B. Ihirch Kochen von 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure mit CrO s und Eis- 
essig (Widman, B. 19, 269). — Tafeln (aus 50%iger Essigsäure oder aus Ligroin). F: 99°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in ßgroin. 
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3 -Nitro -4-isopropyl-benaoe säure, 3-Uitro-cuminsäure C 10 H u O 4 N = (CH 3 ) 2 GH* 
CßH^NOjjJ-COsH. B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-isopropyl-acetophenon (Bd. VII, 
S. 331) mit ulkal. Permanganatlösung (Widman, B. 21, 2232), Durch Oxydation von 3-Nitro- 
4-isopropyl-benzylalkohol (Bd. VI S S. 544) mit neutraler KMn0 4 -Lösung oder mit einer 
siedenden Eisessiglösung von CrO a (Wl, Öf. Sv. 1887, 521; vgl. B. 15, 2548). Durch Auf- 
lösen von Cuminsäure in abgekühlter Salpetersäure vom spez. Gew.' 1,48 (Fileti, G. 11, 
15) oder vom spez. Gew. 1,52 (Alexejew, }K. 17, 112; B, 18 Ref., 383; vgl. Cahoubs, A. ch. 
[3] 25, 1; A. 69, 243). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Ditscheimer, 
B. 12, 78; Neqbi, Z. Kr. 11, 409; J. 1886, 1472; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 721). F: 156-157° 
(Paternö, Fileti, G. 5, 383; J. 1875, 747; Al., MC. 18, 162; B. 17 Ref.. 171), 158—159" 
(Wi„ Öf. Sv. 1887, 521). Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol undÄther (C). Elektro- 
lytiache Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,15x 10" 4 (Bethmann, Ph. Ch. 6, 396). Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Al., Werner, JK. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — 
Wird 3 -Nitro- cuminsäure, insbesondere in warmer benzolischer Lösung, dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt, so entsteht ein roter, amorpher Körper [leicht löslich in Alkohol und Äther, 
etwas in Wasser; die Lösung in NH 3 ist intensiv rotviolett] (Al„ 2K. 17, 112; B. 18 Ref., 
383; vgl. Paternö, Fileti, G. 5, 385; J. 1875, 589). 3-Nitro-cuminsäure liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganatlösung 3 -Nitro -4 1 -oxy- cuminsäure (Syst. No, 1074) (Wi., 
B. 15, 2549). Bei der Elektrolyse einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 2-öxy-5-amino- 
cuminsäure (Gattermann, B. 27, 1935). Beim Glühen mit Baryt entsteht Skatol (Syst. 
No. 3070) (Fileti, G. 13, 358). — AgC I(t H 10 O 4 N (Lippmann, Strecker, B. 12, 78). — 
Pb(C 10 H 10 O 4 N) 2 . Amorpher Niederschlag (L., St.). 

Methylester CuH ls 4 N = (CH 3 )2CH-C ß H a (N0 2 )-C0 2 -CH 3 . B. Durch Sättigung einer 
warmen methylalkoholischen Lösung von 3-Nitro-cuminsäure mit Chlorwasserstoff (Abekius, 
J. pr. [2]40, 438), — Lange, salpeterähnliche Krystalle (ausAlkohol). F; 64°. Leicht löslich 
in warmem Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. 

Äthylester C 12 H 15 0,N = (CH a ) 2 CH-CoH 3 (N0 2 )*CO a -C 2 H g . Flüssig. Kp: 290° (Zers.) 
(Alexejew, 5K. 17, 113; B. 18 Ref., 383). — Wandelt sich an der Sonne in eine rote amorphe 
Substanz um. 

Nitril CVoHioOjjNji = (CH 3 ) a CH-C 6 H 8 (N0 2 )-CN. B. Beim Eintragen von Cuminsäure- 
nitril in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure unter Abkühlung 
(Cztjmfelik, B. 2, 183). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

3 - Brom - 2 - nitro - 4 - isopropyl - benzoesäure , 3 - Brom - 2 - nitro - cuminsäure 
(^„H^NBr^tCHaliäCH-CeH^BrfNO^-COaH. jB. Entsteht neben 5-Brom-2 -nitro- cumin- 
säure und einer geringen Menge einer dritten, vielleicht isomeren Säure vom Schmelzpunkt 
159—160° beim allmählichen Eintragen von 10 g 3-Brom-euminsäure in 250 g auf 60— 70* 
erwärmte Salpetersäure (D: 1,5) (Fileti, Crosa, G. 21 1, 30, 37). Beim Umkrystallisieren 
des Rohproduktes aus Benzol scheidet sich zunächst die 3-Brom-2 -nitro- cuminsäure aus. 

— Nadeln (aus Benzol). F: 238—239°. Löslich in Alkohol, Äther und kochendem Benzol, 
kaum löslich in Wasser, kaltem Benzol und Petroläther. — N H 4 C^ H fl 4 N B r. Lange Nadeln 
(aus Wasser). 

5 - Brom - 2 - nitro - 4 - isopropyl - benzoesäure , 5 - Brom. - 2 -nitro - cuminsäure 
CiÄANBr = (CH 3 ) 2 CH-C fl H 2 Br(N0 2 )-C0 2 H. B- s. im Artikel 3-Brom-2-mtro-cumin- 
säure. — Hellgelbe Prismen (aus Benzol). F: 138—139°; löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, fast unlöslich in Petroläther (Filett, Ceosa, G. 211, 31). — NH 4 C l0 H 9 O 4 NBr. 
Gelbe Tafeln. Leicht löslich in Wasser (F., C). — Mg^H^NBr);, + 4H 2 0. Hellgelbe, 
dünne Tafeln. Leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser (F., C). 

3.6-I>ibrom-2-nitro- oder 2.5-Dibrom-3-nitro-4-isopropyl-beiizoesäure, 
3.6-Dibrom-2-nitro- oder 2.5-Dibrom-3-nitro-cuminsäure C io H 9 4 NBr 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ 
C e HBr 2 (NO,)*C0 2 H. B. Aus 2.fl-Dibrom- cuminsäure (s. 549) und Salpetersäure (D: 1,52) 
(Fileti, CrÖsa, G. 21 1, 35). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 199-200°. Sehr 
leicht löslioh in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. 

3.5 -Dinitro-4-isopropyl- benzoesäure , 3.5-Dinitro-cuminsäure C 10 H J0 O 6 N 2 — 
(CH 3 ) 2 CH-C b H 2 (N0 2 ) 2 *00 2 H. B. Durch Eintragen von Cuminsäure in ein Gemisch von 
rauchender Salpetersäure mit rauchender Schwefelsäure und Kochen der Lösung (Cahoubs, 
A. 69, 243). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Triklin (Dauber, Ar. 146, 275). F: 220° 
(Liffmänn, Strecker, B. 12, 79). Leicht löslich in Äther und in kochendem Alkohol (C). 

— AgC 10 H O fl N 2 + H,0. Hellgelbe Nadeln. Lichtbeständig (Kraut, Ar. 146, 274; J. 
1868, 271). — Ca(C, H 9 O 6 N 2 ) 2 . Gelbe Nadeln (K,). 

Äthylester Cj 2 H 14 0«N a = (CH 3 ) 2 CH-0 6 H s (NO 2 ) s - CO^C^. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 3.5-Dinitro-cuminsäure (Kraut, Ar. 146, 278; J, 
1858, 271), - Nadeln (aus Alkohol), F: 77,5°. 
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Amid C J0 H n O 5 N 3 = (CH 3 ) 8 CH-C 6 H a (N0 2 ) 2 -CO-lSrH a . Dicke gelbe Säulen (aus Alkohol) 
(Kbaut, Ar. 148, 278; J, 1858, 271). 

4-IsopropyI-thiobeiazamid, Thioctuninsäure-amid C 10 H 13 NS = (CH 3 ) a CHC fl H 4 * 
CS-NHjj bezw. (CH S ) 2 CH-C 6 H 4 -C(SH):NH. B. Beim Einleiten von B^S in eine Lösung 
von Cuminsäurenitril (S. 548) in alkoh. Ammoniak (Cztimpelik, B. 2, 185). — Nadeln. Un- 
löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in heißem. — Geht heim Behandeln in alkoh. Lösung 
mit Zink und Salzsäure in Cuminylamin (Syst. No. 1706) über. 

14. a-p-Tolyl-propionsäure, Methyl-p-tolyl-essiy säure, 4-Methyl-hydr- 
atropasäure C^H^O^ CH 3 -C fl H 4 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 4-Methyl-hydratropaaldenyd 
in alkoh. Lösung mit Ag 2 (v. Miller, Rohde, B. 23, 1076). Durch Kochen von 4-Methyl- 
hydratrapasäure-nitril in wäßr. Kalilauge (Ebbeba, Ö. 211, 81). — F: 40—41° (v. M., R.). 
Kp: 280° (E.). 

Nitril CLHnN = CH., ■ C G H 4 • CH(CH S ) ■ CN. B. Beim Behandeln des Oxims des 4-Methyl- 
hydratropaaldehyds [erhalten aus dem Aldehyd (Bd. VII, S. 322) mit salzgaurem Hydroxyl- 
amin und Soda in verd. Alkohol] mit Essigsäureanhydrid (Ebbeba, G. 211, 79). — Flüssig. 
Kp: 246,5°-247,5°. 

a-Chlor-a-p-tolyl -Propionsäure, a-ChIor-4-methyl-hydratropasäure C 10 H n O 2 Cl = 
CH 3 - C,H 4 • CCl(CH a ) ■ C0 2 H. B. Aus p-Methyl-aeetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Anlage- 
rung von Blausäure und Erhitzen des entstandenen Cyanhydrins mit konz. Salzsäure auf 
130° (Auwers, B. 39, 3762). — Krystalle (aus CS a ). P: 116—118°. 

a-[2.6- oder 3*5-Dinitro-4-methyl-phenyl] -Propionsäure, 2.6- oder 3.5-Dinitro- 
4-methyl-hydratropaBäure C lfl H i0 O 6 N 2 = CH 3 -C e H 4 (N0 2 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Beim 
Auflösen von 4-Methyl-hydratropasäure in Salpetersäure (D: 1,62) (Ebbeba, Baldbacco, 
G. 21 II, 468). — Nadeln (aus Wasser). F: 122—123°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, 
fast unlöslich in Petroläther. — Ba(C 1 oH 8 6 N 2 ) 2 -J- 4H 2 0, Krusten {aus Wasser). 

15. 2.5-Vimethyl^henylessigsätireC^ lS 1B O 2 = (OJl z ) i C 6 li 3 -CJi i -00 2 a, B. Durch 
Verseifen ihres Amids (s. u.) (Guerbet, C. t. 125, 36). — Nadeln. F: 128°. — NaC 10 H u O a 
+ H 2 0. Zerfließliche Nadeln. — Kaliumsalz. Zerfließliche Nadeln. — Ca(C 10 H u O 2 ) 2 
-j- 3H 2 0. Kleine flache Blättchen, — Bariumsalz. Krystallisiert ohne Krystallwasser; 
ist leichter löslich als das Calciumsalz. 

Methylester 0,^0, = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH a *C<VCH 3 . JS. Aus 2.5-Dimethyl-phenyl- 
essigsäure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., C. t. 125, 36). — Flüssig. Kp: 253° 
bis 254°. 

Äthylester C^H^O-s = {<Z&^fi^ z '<2E. % 'QQ % >Q^. B. Aus 2.5-Dimethyl-phenylessig- 
säure, Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (G„ Cr. 125, 37). — Flüssig, Kp: 261,6°. 

Amid CuHiaON^tCH^CflHs-CrVCO-NHs. B. Durch Erhitaen von 5 g Methyl- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, 5 g 95 ü /pigem Alkohol, 15 g Ammoniumsulfhydrat und 2 g 
Schwefel auf 200° unter Druck (G., C.r. 125, 36). - Nadeln. F: 154°. 

16. l-Methyl-4-äthyl-bengol-carbonsäure-(2),2~Methyl-5-äthyl-bensoe- 
süure oder 5-Methyl-2-üihyl-benzQl-carbon8äure-(l), 5-Methyl-2-äthyl- 
benzoesäure C^HiA = C2H 5 -C 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. 

Witril C^HuN^C^-C^CH^CN. JS. Beim Schmelzen von trocknem [p äthyl- 
toluolj-sulfonsaurem Natrium mit KCN (Defren, jB. 28, 2651). — Bräunlichgelbes ÖL 
Beginnt hei 235° zu sieden. — Wird von Salzsäure nicht verseift. 

17. 2.£-I)i'methyl-phenyles8igsäure C 10 H 12 O 2 ^(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CO a H. B. Durch 
Reduktion von 2.4-Dimethyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1074) oder von 2.4-Dimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1291) mit HI (Claus, J. pr. [2] 41, 487). Das Amid und das 
Ammoniumsalz dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Methyl-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
keton (Bd. VII, S. 324) mit gelbem Schwefelammonium auf 230° (Willgerodt, B. 20, 2469; 
21, 534; J, pr. [2] 80, 183; vgl. W. s Merk, J. pr. [2] 80, 193); man verseift das Amid durch 
Kochen mit wäßr. Alkalien (W., B. 20, 2469; 21, 534). 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure bildet 
sich au 1 * 3,5-Dimethyl-cycloheptatrien-(2.5.7)-carbonsäure-(l) (S. 536) beim Erwärmen mit 
HBr und Eisessig im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Büchner, Delbrück, 
A. 858, 28). Aus 2,4-Dimethyl-norearadien-(2.4)-carbonsäure-(7)-amid (3. 555) beim Kochen 
mit 30 /«iger Schwefelsäure (Bu., D., A. 358» 25). Aus jS-Campholensäure (S. 69) und Brom 
beim Erhitzen im Druckrohr (Guebbet, Behal, G. r. 122, 1494). Durch 14-stdg. Erhitzen 
von a-Pinonsäure (F: 104°) (Syst. No. 1284) mit der äquimolekularen Menge Brom und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Babbier, Grignabd, C. r. 148, 646). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 102» (W., B. 21, 534; Cl.; Ba., Gr.), 105° (Btt., D,), 106° (Gue., Bi.). Kp: 300-302° 
(Gue., Be.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Wasser (Cl.). — 
KC lQ H u O a + H 2 0. Nadeln (Cl.). — AgC 10 H 11 O 2 + H a O. KrystaUwarzen; leicht löslich 
in heißem Wasser und verd. Alkohol (Cl.). — Ca(C 10 H 11 O E ) 2 + 47 a H a O. Blättchen (Cl.). 

— BatCjoHnO^ + H 2 Ö. KrystaUwarzen (Cl.). 

Methylester QnHuO, = (CH 3 ) 2 C 6 H s -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylessig- 
säure, Methylalkohol und HCl (Barbier, Grignakd, C. r. 148, 647). — Nach Himbeeren 
riechende Flüssigkeit. Kp u : 120—121°. 

Amid C^H^ON = (CH 3 ) 2 C fl H 3 -CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus 2.4.Dimethyl-phenyle3sigsäure- 
methylester und alkoh. Ammoniak bei 150—160° (Barbier., Ghignard, C. r. 148, 647). 
Aus 2.4-Dimethyl-phenylesBigsäure über das Chlorid (Buchner, Delbrück, A. 358, 29). 
Eine weitere Bildung siehe im Artikel 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure. — Nädelchen (aus 
Wasser). Sublimiert in Blättchen' (Claus, J.pr. [2] 41, 488; Willgerodt, J.pr. [2] 80, 
184). F: 183° (W., B. 20, 2469; 21, 534; J.pr. [2] 80, 184; Cl.; Bit., De.), 180-181° 
(Quecksilberbad) (Ba., Gr.). Fast unlöslich in Petroläther (W.), löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol und heißem Wasser (W. ; Cl. ), 

18. 3.5-Diniethyl-plienyUssig&üuve C 10 H 12 O 2 = (Cl^) 2 -C e H g -CH 2 -C0 2 H. B. Das 
Nitril dieser Säure entsteht aus w-Brom-mesitylen "(Bd. V, S. 408) (Wispek, B. 16, 1578) 
oder w-Cblor-mesitylen mit KCN in Alkohol (Robiuet, El, [2] 40, 316); man verseift es 
durch Kochen mit Kalilauge (R.). — Prismen (aus Alkohol). F:100° (W.), 97° (R.). Kp^: 
273° (W.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, leicht in Alkohol 
und Äther (W-). Sehr schwer flüchtig mit Wasserdampf (W.). - K^H^Os + H 2 0. Nadeln 
(W.). - AgQujHjiOj. Nadeln (aus Wasser) (W.). — Mg^CmHuOaJg -f 5 H 2 0. Nadeln (W.). 

— Ca(Cj4H u O s ]L -f- 3 H S Ö. Nadeln. Leicht löslich in Wasser; verliert über Schwefel- 
säure lViH a O (W.). — BafC^oHuOaJa + 4 H 2 0. Prismen. Verliert über H 2 S0 4 das Krystall- 
wasser (W.). 

2-M"itro-3.5-dimethyl-phenyleasigaäure C 10 H n O 4 N = (CH a ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )- CH 2 • CO a H. 
B, Bei 6— 8-stdg. Erhitzen von 2 g 3.5-Dimethyl-phenylessigsäure mit 120—140 g Salpeter- 
säure (1 "Vol. Salpetersäure, 2 Vol. Wasser); man bindet die gebildete Säure an Kalk und 
erhält beim Krystallisieren zunächst das Salz der Nitrosäure (Wispek, B. 18, 1579). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 139°. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in 
kochendem, leicht in Alkohol und Äther. — AgCuHnjC^N. — Ca(C! H 10 O 4 N) 2 + 4H 2 0. 
Nadeln. - Ba(C lo H 10 O 4 N) 2 + 4V 2 H a O. Nadeln. 

19. 2.3.4-Trimethyl-bengol-carb<msäure-(l} , 2.3.d-Ti*imethyl-ben2oe- 
säure, Fvehnltylsüuve C 10 H la O 2 = (CH 3 ) 3 C B H 2 -C0 2 H. B. Durch I2-stdg. Kochen von 
1.2.3.4-TetramethyLbenzol mit verd. Salpetersäure (Jacobsen, B. 19, 1214). Aus der Säure 
CipH lfl 4 (Osydationsprodukt des a.a'-Dibrom-camphers) (Bd. VII. S. 126) durch Erwärmen 
mit mäßig starker Schwefelsäure (Lapwortb:, ChapmaN, Sog. 77, 316). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 167,5° (J.; L., Oh.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf (J.). Elektro- 
ly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,49 X 10~ 5 (Breed, Bryn Maicr College Mono- 
graphs 1, Nr. 1, S. 20), — Bei der Destillation des Calciumsalzes mit Kalk entsteht Hemellitol 
(Bd. V, S. 399) (J.). — Ca(C 10 H u O 2 ) a + 4(?)H 2 O. Prismen. Mäßig leicht löslich in 
Wasser (J.). 

20. 1.3.&-lttniethyl-ben2al-carbonsäure'{2) f 2*3'6 m Tvimethyl-benzoesäure 

CuHlOj = (CHjfoCaHo-COjH. B. Aus der Verbindung 

y C(CH 3 ) ■ CH- CH 2 , r CH n 

N^ v l_i.N-CO-CH ^ ^Ch" (Vgl Lapwoeth ' Wechsler, Sog. 91, 1920) (Syst. 

No. 4547) [erhalten bei der Einw, von Amyhiitrit auf das l-Methyl-4 methoäthenyl-cyclo- 
hexanon-(6)-earbonsäure-(2)-nitril (6-Cyan-dihydrocarvon, Syst. No. 1285) in Natrium äthylat- 
lösung] beim Erwärmen mit konz. Salzsäure (Lapworth, Wechsler, Soc. 91, 994). — 
Nadeln (aus Petroläther oder Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 84°, wird wieder 
fest und schmilzt nochmals bei 105—106°. Das Caleiumsalz liefert bei der Destillation mit 
Natronkalk Pseudocumol (Bd. V, S. 400). 

21. 2*3.3-THmethyl-benzol-carbonsäure-(l}, 2.3*a-Trim,eihyl~beri2oe- 
säure, y-Isodurylsäure C I0 Hj 2 a = (CH3) 3 C B H 2 'CO 2 H. B. Beim Erhitzen vonlsodurol 
(Bd. V, S. 430) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 2.4.6- 
und 3.4.5-Trimethyl-benzoesäure (Janttasch, Weiler, B. 27, 3444; vgl. J., Bielefeldt, 
A. 198, 380), 2.6-Dimethyl-terephthaIsäure und einer Dimethvl-isophthalsäure ( j., W., B. 
28, 531). — Tafeln (aus Ligroin). F: 127°; ist mit Wasserdampf "flüchtig (J., W., B. 27, 3445). 
Läßt sich durch Alkohol und HCl verestem (J., W., B. 27, 3446). — CatC^E^O^ + 2 H 2 0. 
Nadeln (J„ W., B. 27, 3446). - Bariumsalz. Prismen oder Tafeln (J„ W., B. 27, 3446). 
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22. l,3.5-T'Hniethyl~benzol-carbonsäure-(2) t Wesitylen-eso-rarbonsaure, 
2.4.H-Trim,ethyl-ben,zoe8äure f ß-Isodurylsäure C ](> H 12 O a = (CHgJaCn^-CO^H. 
B. Man stellt aus Mesitylen, Carbamidsäurechlorid und AlClj in CS ä das Amid dar und ver- 
seift dieses durch NaN0 2 in verd. Schwefelsäure (Michael, Oechslin, j8. 42, 329; vgl. 
Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1123). Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, S. 430) mit 
verd. Salpetersäure im geschlossenen Bohr auf 116— 130°, neben 2.3.5- und 3.4.5-Trimethyl- 
benzoesäure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444; vgl. Jacobsen, B. 15, 1855), 2,6-Dimethyl- 
terephthalsäure und einer Dimethyl-isopht haisäure (Jan., W., B. 28, 531). In geringer Menge 
bei der Destillation von 2.4,6'Trimethyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) (V. Meyer, 
Molz, B. 30, 1273). Bei der trocknen Destillation von 2.4.6-Trimethyl-phenylgIvoxylsäure 
(CH 3 ) 3 C 6 H a -CO-C0 2 H (Syst. No. 1292) (Feith, J5. 24, 3544; V. Meyer, Molz, J5."30, 1274). 
Bei der Oxydation von 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure mit Kaliumpermanganatlösung 
(Claus, J. fr. [2] 41, 506). Aus 2.4.6-Trimethyl-phenylglyosylsäure beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure (van Scherpenzeel, R. 19, 380), oder besser durch Behandlung mit 
konz. Schwefelsäure in der Kälte bis zur Beendigung der Kohlenoxydentwicklung (Hooge- 
wekff, van Dorp, R. 21, 356). — Prismen (aus Ligrom), würfelförmige Krystalle (aus Alkohol). 
F: 155° (Gl.), 152° (Jan., W., B. 27, 3446), 147— 149° (van Sch.). Destilliert unzersetzt; leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Aceton (Ct.). Assoziation in Phenollösung: Robertson, 
Soc. 85, 1618. ElektrolytischeIHssoziationskonstantekbei25 :3 J 75x]0" s (BREED J £?-,ywilfa«Jr 
College Monographs 1, No. 1, S. 21). — Beim Kochen mit Phosphorsäure oder beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure auf 140° erfolgt Spaltung in Mesitylen und C0 2 (Klages, Ltck- 
roth, jB. 32, 1555). Liefert keine Verbindung mit Schwefelsäure, sondern wird von der- 
selben unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Bildung von Mesitylen zersetzt (Hooge- 
\vebtf, van Dorp, R. 21, 358). Über die Oxydation von /Msodurylsäure mit Kalium- 
permanganat vgl. Noyes, Am. 20, 808, 809. Bei 3— 5-stdg. Kochen mit 3 °/ Chlor Wasserstoff 
enthaltendem Alkohol entstehen keine wägbaren Mengen Ester (V. Meyer, B. 28, 2774). 
Läßt sich auch durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung bei 0° 
nur äußerst langsam verestera (V. Meyer, Südborough, jB. 27, 1580; V. Meyer, B. 28, 
3200). Leitet man aber in die siedende methylalkoholische Losung der iS-Iaodurylsäure Chlor- 
wasserstoff ein, so entstehen schon nach mehreren Stunden erhebliche Mengen Ester (V. 
Meyer, B. 28, 1259). Auch durch Behandlung ihres Silbersalzes mit Methyljodid läßt sich 
ß-Isodurylsäure leicht esterifizieren (V. Meyer, Sudrorough, B. 27, 1586). Ferner wird 
/3-Isoduryleäure durch Diazomethan in äther. Lösung quantitativ verestert (v. Pechmann, 
B. 31, 501). — CafCjoHnO^ + 2 H a O. Nadeln. In heißem und in kaltem Wasser ziemlich 
gleich löslich (Jan., W.). — Ba(C l0 H u O a ) 1 + 2H 2 0. Nadeln (Cd.). 

Methylester Cyff„O s = (CH 3 ) s C c H 8 -CO a -CH 3 . J5. Aus dem Silbersalz der ß-Isoduryl- 
säure durch Methyljodid (Fetth, B. 25, 503). Beim Zufügen der äther. Lösung der ß-lso- 
durylsäure zu in Äther gelöstem Diazomethan (v. Pechmann, B. 31, 501). — Öl. Kp: 242° 
bis 244° (korr.) (F.); Kp 718 : 241—242° (V. P.). — Addiert Natriumäthylat anseheinend gar 
nicht oder doch nur äußerst schwierig (v. P.). 

Benzoesäure-^-isodurylsäure-anhydrid C 17 H 1G 3 = (CHg^CeHvCO-O'CO'CßH^ 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Kaliumsalz der ^-lsodurylsäure in äther. Sus- 
pension (Kahn, B. 38, 2537). — Krystalle (aus CS 2 ). E: 105°. — Liefert bei der Einw. 
von Alkohol hauptsächlich Benzoesäure und /3-Isodurylsäureester. 

2.4.6-Trimethyl-benzamid, |ß-Isodurylaäure-amid C 1( H u ON = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 CO- 
NH 2 . B. Beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Hantzsch, Lucas, 
B. 28, 748). Aus dem Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali { Wheeler, Am. 23, 468). Eine 
weitere Bildung s. im Artikel /?-Isodurylsäure. — Krystalle (aus Benzol). F: 187—188° 
(W.), 189° (H., L.). ~ NaCjnHuON. B. Aus Trimethyibenzamid in Benzol und Natrium^ 
amalgam (W.), 

2.4*6 - Trimethyl - benzonitril, ß - Isodurylsäure - nitril , eso - Cyan - mesitylen 
C l0 H u N = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CN. B. Aus 2-Amino-1.3.5-trimethyl-benzol durch Austausch von 
NH 2 gegen CN (Küster. Stallberg, A. 278, 212). Beim Destillieren von 2.4.6-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1292), gelöst iß verd. Alkohol, mit Hydroxylamin und Salz- 
säure (Baum, B. 28, 3210). Aus Mesitylen und Knallquecksilber in Gegenwart von wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid, neben 2,4,6-Trimethyl-benz-syn-aldoxim (Scholl, Kacer, B. 
36, 331). — Tafeln (aus Benzol). Riecht intensiv zimtartig (B.). F: 55° (Kü., St.), 53°{B.; 
Sch., Ka.). Kp: 225-230° (Kü., St.), 235-238° (Hantzsch, Lucas, B. 28, 748). 

3 -Nitro -2.4. 6 -trän ethyl-benzoe säure, 8so-Nitro-/?-isodurylsäure C TO H 11 4 N = 
(CH^C^fNÖgJ-COjH. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Nitrils (S. 554} mit konz, Salz- 
säure auf 180—200° (Küster, Stallberö, A. 278, 217). — F: 182°. " " — 

Körniger Niederschlag. — BatC^HmO^NJa (bei 135°). Krystallpulver. 
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Methylester C n H 13 4 N = (CH 3 ) 3 C B H(N'0 2 )-CO a -CHq. B. Beim Kochen des Silber- 
salzes der 3-Nitro-2.4.6-trimethyl-benzoesäure mit Methyljodid und Methylalkohol (Küster, 
Stallberg, A. 278, 218). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 50°. 

Amid CVoHjaOgNa = (CH a )aC e H(N0 3 )-CO-NH a . B. Neben der 3 -Nitro- 2.4.6- trimethyl- 
benzoesäure (S. 553) beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 180—200° 
(K., St., A. 278, 216). — Blätter oder Prismen. F: 158°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

ütfitrü C 10 H 10 O2N 2 =(CH 3 ) 3 C ß H(N0 2 )-CN. B. Beim Auflösen von ^-Isodurylsäure- nitril 
(S. 553) iu rauchender Salpetersäure (K., St., A. 278, 213). Besser aus 4-Nitro-2-amino- 
1 .3.5-trimethyl-benzol durch Austausch, von NH a gegen CN (K., St.). — Prismen (aus Äther 
und Benzin). F: 90°. Kp 750 : 277,5°. 

3.5 - Dinitro - 2.4.6 - trimethyl - benzoesäure , eso - Dinitro -ß- isodurylsäure 

C 10 H 10 O ß N B = (CH s ) 3 C 6 (NO 2 ) E 'C0 a H. jB. Durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) 
mit konz. Salzsäure auf 200° (Küster, Stallberg, A. 278, 220). Durch Eintragen von 5 g 
eso-Bis-chloracetyl-mesityJen (Bd. VII, S. 690) in ein kalt erhaltenes Gemisch von 50 g Sal- 
petersäure (D: 1,53) mit 25 g konz. Schwefelsäure, Stehenlassen der Mischung über Nacht 
und Vj-stdg. Kochen (Kunckell, Hildebranut, B. 34, 1827). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser). Bräunt sich achwach hei 210°, schmilzt bei 230—231° (Kun., H,); F: 228° (Küst., 
St.). — AgC la H ö O fl N a . Körniger Niederschlag (Küst., St.). 

Chlorid C 10 H 6 O s N 2 Cl = (CH 3 ) a C fl (N0 2 ) 2 -COCl. Nädelchen (aus Benzol). F: 154-155° 
(Künckell, Hildebrandt, B. 34, 1828). 

Amid C 10 HnO 5 N a = (CH a ) 3 C 8 (NO a ) 2 'CO-NH a . J5. Neben eso-Dinitro-£- isodurylsäure 
(s. o.) durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 200° (Küster, 
Stallberg, A. 278, 220). — F: 198°. Unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in Benzol, 

Nitril C 10 H ö O 4 N s = (CH ? ) 3 C 6 (N0 2 ) ? -GN. £. Durch Erhitzen des Nitrils der eso-Nitro- 
ß -isodurylsäure (S. 553) mit einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure (K., St., A. 278, 220). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178°. 

23. l,2,3~Trirnethyl~benzol-carbonsäure~(5) , 3.4.5-Trimethyl-benzoe- 

säure, a-Isodurylsäure C 10 H ia O a = (CK. A ) a C^H. z -C0 2 'H.. B. Beim Erhitzen von Tso- 
durol (Bd. V, S. 430) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 
2.3.5- und 2.4. 6- Trimethyl- benzoesäure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444), 2.6-DimethyI- 
terephthalsäure und einer Dimethyl-isophthalsäure (Jak., W., B. 28, 531). Entsteht auch 
beim Kochen von Isodurol mit verd. Salpetersäure neben anderen Säuren (Jan., Bielefeldt, 
A. 198, 384; Jacobsen, B. 15, 1855). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Äther). F: 
215° (Jan., B.), 215—216° (Jac). In kaltem Wasser fast unlöslich, sehr wenig löslich in 
kochendem, löslich in Alkohol und Äther (Jan., B.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Jan., 
B.). — Das Calciumsalz liefert beim Glühen mit Kalk 1.2.3-Trimethvl-benzol (Jag.). — 
Ca(C 10 H 11 O 2 ) 2 + 2H a O. Nadeln (aus heißem Wasser) (Jan., W., B. 27, 3446). — CaCQ^uO,), 
+ 5H 2 0- Nadeln (aus Wasser) (Jan., B.; Jac; vgl. Jan., W., B. 27, 3446). — SrtC lfr H u 2 ) 2 
+ 5H 2 0. Nadeln (Jan., B.}. - Ba(C 10 H 11 O 1! ) ! i+4H i! O. Nadeln (Jan., B, ; Jac). 

24. 2.4.5-Triniethyl-benzol-carbon8äure-(l), 2.4.5-Trimethyl-bensoe- 
säure, jyurylsdure („Cumylsäure") C JO H 12 O a = (CH 3 ) 3 C fi H 2 C0 2 H. jB. Das Amid ent- 
steht aus Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) und Pseudocumol (Bd. V, S. 400) in CS 2 bei 
Gegenwart von A1CL {Gattermann, A. 244, 54; B. 32, 1117); man verseift das Amid in 
verd. Schwefelsäure durch Natriumnitrit (Ga., B. 32, 1118). Durylsäure entsteht (als Alkali- 
salz) beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 1.2.4-Trimethyl-benzol-sulfonsäure-(5) (Syst. 
No. 1523) mit Natriumformiat (Reuter, B. 11, 31). Das Nitril entsteht aus 5-Amino-1.2.4- 
trimethyl-benzol (Syst. No. 1705) durch Diazotierung und Umsetzung der Diazoniumverbin- 
dung mit Kaliumcuprocyamdlösung; man verseift das Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Haller, B. 18, 93; vgl. Nef, A. 237, 3). Durylsäure entsteht beim Kochen von Durol 
mit verd. Salpetersäure (Jannasch, Z. 1870, 449; Nef, A. 237, 7). Bei der Oxydation von 
Durol mit der theoretischen Menge Cr0 3 und Essigsäure (Gissmann, A. 216, 205; Nef, A. 
237, 7). Neben 2.5-Dimethyl-terephthalsäure (Syst. No. 980) bei der Oxydation von 2.4.5-Tri- 
methyl-phenylglyoxylsäure mit verd. Salpetersäure (Claus, J. pr. [2] 41, 512; yan Scher- 
penzeel, B. 20, 329). Beim Erwärmen von 2.4.5-Xrimethyl-phenylgIyoxylsäure mit konz. 
Schwefelsäure auf 40—50° (van Sch.; vgl. Bouveault, Bl. f3J 17, 370). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 149°(N.;R.; Ga.), 149— 150° (J.)., 150" (C; Gl.). Sehr wenig löslich in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Benzol (J.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (J.). — Ca(C 10 H u O 2 ) 2 + 2H 2 0. Krystallwarzen (J.; Gl.) oder Prismen (Gl.). 
— Ba(C 10 H u O a ) a + 7 HgO. Tafeln und Prismen(J.; Gl.). — Verbindung mit Schwefel- 
säure C 10 H J2 O 2 4- H 2 S0 4 . B. Durch Lösen von 2. 4. 5-Trimethyl- benzoesäure in 96°/ iger 
Schwefelsäure (Hoogewebff, van Dorf, B. 21, 352). Nadeln." 
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2.4.5-Trimethyl-benzamid, Durylsäure amid C 10 H 13 ON = (CH 3 ) 3 C fi H 2 -CO-NH 2 . B. 
Aus Pseudocumol und Carbamidsäurechlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 8 (Gattermann, 
A. 244, 54; B. 32, 1117; vgl* G., Rossolymo, B. 23, 1190). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 200-201° (G.). 

2.4.5-lVimatliyl-benzaixiinoessigsäure , [2.4.5 -Trimethyl-benzoyl] -glycin, Du- 
rylursäure C^L-O,^. = (CB^C^-CO-NK-CK^COfi. B. Aus dem Chlorid der Duryl- 
säure und Glycin bei Gegenwart von Alkali (Rügheimer, Fehlhabeb, A. 312, 78). — Tafeln 
oder Nadeln (aus Wasser), F: 167'. Leicht loslich in heißem Wasser und Alkohol, fast 
unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und CS a . — Ca(C ia H, 4 0gN) 2 + 3H 2 0. Kristal- 
linischer, in heißem Wasser ziemlich schwer löslicher Niederschlag. — Ba(C 12 H M O s N) 2 -J- 
4H 2 0. Nadeln. Leichter löslich in heißem Wasser als das Calciumsalz. — Zn(C 12 H 14 3 N) a 
-f 2V ? H 2 0. Nadeiförmige Krystalle. 

Äthylester C, 4 H l9 O a N = (CH a ) 5 C 6 H s -CO-NH-CH a -CO a -C 2 H 5 . B. Aus Durylursäure 
in Alkohol durch HCl (R., F., A. 312, 80). — Nadeln. F: 96°, Leicht löslich in Alkohol 
Äther, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Ligroin. — Gibt beim Behandeln mit PC1 5 
eine dem Hippuroflavin (S. 231) analoge Verbindung in sehr geringer Ausbeute. 

2.4.5-Trimethyl-benzonitril, Durylsäurenitril C 30 H n N = (CH 3 ) 3 C ? H a *CN. ß. 
a. im Artikel Durylsäure. — Nadeln (aus Alkohol), F: 57,5°; Kp: 250°; leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol, unlöslich in Wasser (Halleb, B. 18, 93). 

6 - Nitro - 2.4,5 - trimethyl - benzoesäure, o - Nitro - durylsäure C lu Hu0 4 N — 
(CH 3 ) B C 6 H(NO z )-C0 2 H. jB. Durch Oxydation von 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaIdehyd mit 
alkal. Kaliumpermanganat lösung (Gattermann, A. 847, 379). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 192—193°. 

3.6 -Dinitro-2.4.5- trimethyl -benzoesäure, es o-Dinltro- durylsäure C ]0 H 10 O fi N 2 — 
(CH 3 ) 3 C fl (NO ä ) a 'CO B H. JB. Beim Nitrieren von Durylsäure (Gissmann, A. 216, 207). — Darst. 
Man löst 20 g Durylsäure in reiner konz. Schwefelsäure, kühlt auf — 10° bis — 15° ab und 
trägt rasch die Lösung von 28 g KNO s in konz. Schwefelsäure ein; nach 4—5-stdg. Stehen 
fällt man mit Eis und reinigt die gefällte Säure nötigenfalls durch Darstellung des Calcium- 
salzes (Nef, A. 237, S). — Scheidet sich aus heißen Lösungen stets als amorpher Nieder- 
schlag ab; versetzt man aber eine alkoh. Lösung der Säure mit Wasser bis zur bleibenden 
Trübung und kocht auf, so kristallisieren beim Erkalten große Prismen aus (G.). F: 205° 
(G.; N.). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Äther, CHC1 5 und Benzol (G.). — 
Wird von KMn0 4 zu Dmitropyromellitsäure (Syst. No. 1025) oxydiert (Nef, A. 237, 20). — 
Ca(C 10 H fl O 6 N 2 ) 2 + 3H a O. Nadeln. SchwerlöslichinkaltemWasser(G.). — Ba(C 10 H fl O fl N 2 ) 2 
-\- 3 H a O. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (G.). 

Bromid C J0 H fl O 5 N a Br = (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 *CÖBr. fi. Aus 3-Brom-l : 2.4.5-tetramethyl- 
benzol (Bd. V, S. 432) sowie aus 6-Brom-3-nitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol (Bd. V, S. 432) 
durch rauchende Salpetersäure (Willst* tter, Kublt, B. 42, 4158). — Prismen (aus Äthyl- 
alkohol, Methylalkohol oder Eisessig). F: 121,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in Äther. 



25. 2.4-Dimethyl- bicyclo - £0.1,4] - heptadien- (2*4) - carbon- 
säure - (7), 2,4 - Dimethyl - norcaradien - (2*4) - carbonsäure - (7) C lc H 12 a — 

CH 3 -C:CH CH^ * 

Methylester C u H H 2 — C^H 11 -C0 2 , 0H^. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von Diazoessig- 
säuremethylester (Syst. No. 3642) mit m-Xylol auf 115—120° (Büchner, Delbrück, A. 
358, 24). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. — Der rohe Ester gibt beim Schütteln 
mit bei 0° gesättigtem wäßr. Ammoniak das Amid (s. u.) in sehr schlechter Ausbeute. 

Äthylester C 12 Hi e O a = CqHu-COj-CjHk. jB. Bei 4-stdg. Kochen von 500 g m-Xylol 
mit 50 g Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3642) (Buchneb, Delbrück, A. 358, 22). 
— Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 

Amid C 10 H 13 ON = C 9 H n -CÖ-NH 2 . B. In sehr geringer Menge beim Schütteln des 
rohen 2.4-Dimethyl-norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7)-methylesters(s. o.)mit bei0 Q gesättigtem 
Ammoniak (Büchner, Delbrück, A. 358, 24). — Nädelchen (aus Wasser). F: 142°. — 
Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. Reduziert in sodaalkalischer Lösung KMn0 4 - 
Lösung. Gibt beim Kochen mit 30%*£ er Schwefelsäure 2.4-Dimethyl-phenyles Bigsäure. 
Liefert beim Kochen mit 5%i.ger Natronlauge eine bei 151° schmelzende Verbindung. 



26. Apoturmerinsäure QuHuOs (?) s. bei Turmerol, Syat. No. 4728. 
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5. Carbonsäuren C u H 14 O a . 

1. 6-Phenyl- butan-a-car bonsaure f S-Phenyl-n-valeriansüure C u H u 2 = 
C n H 5 ' CH 2 * CH 2 * CH 2 - CH 2 • CO a H. B. Aus y-Brom-ä-phenyl-n- valeriansäure durch Reduk- 
tion mit Zinkstaub, Eisessig und Alkohol (Rupe, A, 369, 343). Durch Reduktion von d-Phenyl- 
y-butylen-cc-carbonsäure C e H^'CH:CH*CH *CH 2 C0 2 H mit Jodwasserstoffsäure (Fichter, 
Bauer, B. 31, 2003). Aus d-Phenyl-^butylen-a- carbonsäure C 6 H 5 -CH a 'CH:CH'CH 2 -C0 2 H 
mit Eisessig- Jodwasserstoff bei 160° (Baeyer, Jackson, B. 13, 122; Kipping, Hunter, 
Soc. 79, 605) oder mit Jodwasserstoffsäure, rotem Phosphor und Eisessig bei 170—180° 
(Etjkman, 0. 1908 IL 1100). Beim Behandeln von «5 - Phenyl - et - butylen - a - carbonsäure 
C a H 5 'CH 2 -CH 2 -CH:CH*C0 2 H mit Natriumamalgam in der Wärme (Fittig, Hoffmanst, 

A, 283, 314; Sudborough, Gittins, Soc. 95, 320). Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 g 6-Phenyl- 

cumalin C 6 H 6 -C<5J^cq?^CH (Syst. No. 2465) mit 20 cem Eisessig- Jodwasserstoff (mit 

40% Hl) auf 160° (Leben, B. 29, 1675). Entsteht auch bei der Reduktion von Phenyl- 
cumalin mit Natriumamalgam (L.). — Blättchen (aus heißem Wasser), Prismen (aus Petrol- 
äther). F: 57-58° (S., G.), 58-59° (Bae., J.), 59° (E.;Ki., Hu.). Kp 1B : 177-178° (R,). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den organischen Lösungsmitteln (Bae., J.). — 
Durch Einw. von A1C1 3 auf das Chlorid der tf-PhenyLn- valeriansäure (erhalten aus der 
Säure mit PC1 5 ) entsteht 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 374) (Kl., Hu.). 
Geschwindigkeit der Veresterung von tf-Phenyl-n- valeriansäure mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff: Sudborough, Gittins, Soc. 95, 319. — tf-Phenyl-n-valerian- 
säure, an einen Hund verfüttert, geht in Hippursäure über (Knoop, B. Ph. P. 6, 155); nach 
subcutaner Injektion an Katzen wurde im Harn neben Hippursäure Acetophenon, Cinnamoyl- 
glycin (S. 588) und /?-Oxy-jS-phenyI-propionsäure gefunden (Dakin, C. 1909 II, 639). — 
AgC 11 H 13 O a . Käsiger Niederschlag (L.). — Bariumsalz. Schwer löslich (Bae., J.), 

[l-Menthyl]-ester C 21 H S2 2 = CftHg-CM^CHa-CHa-CHa-COa-Ci.vHjj. B. Aus dem 
Chlorid der (5-Phenyl-n- valeriansäure (erhalten aus der Säure mit PC1 3 in Benzol) und 
1-Menthol in Pyridin + Benzol (Rupe, A. 389, 315, 343). — Öl. Kp u , s : 206—207°. 
[a]£: -33,86° (in Benaol; p = 10,03). 

Amid CnHjgON^CÄ-CHa-CHa-CHa-CHa-CO-NH^ B. Aus dem Ammoniumsalz 
der t5-Fhenyl-n- valeriansäure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230—250° (Eijkman, 
Chemisch Weekblad 5, 657 Anm. 1; C. 1908 II, 1100). — E: 104—105°. 

<S(?) -Brom -6 -phenyl -n- valeriansäure 0,^0^ = C e H B -CHBr'CH 2 -CH a -CH a - 
C0 2 H(?). B, Aus <5-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure C fl H 5 -CH:CH-CH 2 -CH 2 -C0 2 H und 
HBr in Eisessiglösung (Fichter, Bauer, B. 31, 2003). — Krystalle (aus"CHCJ a -j- Petrol 
äther). F: 57—58°. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder Stehen mit Soda d-Phenyl 
y-butylen-a-carbonsäure zurück. 

y-Brom-^phenyl-n-valeriansäure C u H 13 O a Br = C 6 H s -CH 2 -CHBr*CH 2 'CH 2 *C0 4 H 

B. Aus tf-Phenyl-/J-butylen-a-carbonsäure C G H 5 *CH 2 -CH:CH'CH a 'CO a H mit dem doppelten 
Vol. kalt gesättigter wäßr. Bromwasserstorrsäure (Fittig, Stern, A. 268, 92; F., Perkin, 

A. 283, 320; Rufe, A. 389, 342). — Prismen (aus CHC1 3 und wenig Ligroin). F: 58—59° 
(F., St.; F., P.; R.). Löslich in CS a , CHC1 8 und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., St.) 
— Beim Kochen mit viel Wasser entsteht das Lacton der y-Oxy-tf-phenyl-n-valeriansäure 
(Syst. No. 2463) (F., St.; F., P.). 

^-Brom-5-phenyl-n-valeriansäure C n H 13 2 Br = C ß H 5 -CH a -CH a -CHBr-CH 2 -C0 2 H. 

B. Aus iS-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure C 6 H B -CH 2 -CH 2 -CH:CH-C0 2 H und Eisessig, der 
mit HBr gesättigt ist (Fittig, Hoffmann, A. 283, 313: F., Perbin, A. 283, 321). — Tafeln 
(aus Ligroin). F: 55—56° (F., P.). Sehr leicht löslich in CS a , CHC1 S und Benzol, etwas schwerer 
löslich in Ligroin (F., H.). — Beim Kochen mit viel Wasser entsteht /?-Oxy-£-phenyl-n- 
valeriansäure sowie etwas d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure und ein Phenylbutylen (F., P.). 

y.tJ-Dibrom-ä-phenyl-n-valerdansäiire CuHuOgBr, = C 8 H 5 *CHBr'CHBr'CH 2 *CH 2 ' 
CO a H. B. Aus <J-Phenyl^-butylen-a-carbonsäure C fl H s -CH:CH'CH 2 *CH 2 -C0 2 H und Brom 
(Fichter, Baueh, B. 31» 2003). - Nadeln (aus Petrolätber). F: 162°. 

A?-Bibrom-^-phenyl-n-valoriansäure CnH^OJBra = CeH 5 -CH 2 'CHBr-CHBr-CH 2 * 
CO a H. B< Aus 5-Phenyl- J ö-butylen-a-carbonsäureC 6 H 5 -CH a -CH:CH-CH 2 -C0 2 HinCS 2 und 
Brom (Baeyer, Jackson, B. 13, 122; Frrna, Stern, A. 268, 86). — Tafeln (aus einem 
Gemenge von Ligroin und wenig Chloroform). Triklin pinakoidal (Scherer, A. 283, 327; 
vgl. Groth, CK. Kr. 4, 637). F: 108-109° (B., J.), 111—112°, nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarren 108,5— 109,5° (Fittig, Perrin, A. 283, 326). Leicht löslich in Äther, CS 2 , CHOL, 
und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., St.). — Wird von kalter Sodalösung in HBr und 
das Lacton der j5-Brom-y-oxy-(5-phenyl-n- valeriansäure (Syat. No. 2463) zerlegt (Fittig, 
Steh», A. 268, 87). 
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0-Pheuyl-x.x-dibrom-n-valerianaäure C^H^OaBra = C e H fi * C 4 H a Br B ■ C0 2 H. Ans 
Cinnamaleasigsäure C fl H G *CH:CH-CH;CH-C0 2 H und Eisessig, der mit Bromwasserstoff 
gesättigt ist (Fithg, Perrin, A. 288» 328, 335). — Säulen (aus CH01 3 ). Monoklin pris- 
matisch (Scherer, A. 283, 330; vgl. Groth, CA. Kr. 4, 637). Schmilzt bei 113,5—114,5°, 
nach dem Schmelzen und Wiedererstarren bei 109,5—110° (F., P.). — Beim Kochen mit 
2 Mol.- Gew. verd. Sodalösung entsteht eine ungesättigte Oxysäure CuH^Og (Syst. No. 1083), 
welche ein bei 60° schmelzendes Lacton G u H u O t (Syst. No. 2464) liefert (F., P.). 

a.jS-Dibrom-tf-phenyl-n-valeriansäure CuH^OgBrj = CgHs-CHg-CHvCHBr-CHBr- 
CQjH . JB. Durch Einw. von Brom auf <J-Phenyl-a-butylen.a-carbonsäure C fl H B • CH B * CH Ä * CH : 
CH-COJI in Chloroform bei niedriger Temperatur (Michael, Garner, Am. 35, 262; vgl. 
Rttig, Perrin, A. 283, 326). — Blättchen (aus Benzol). F: 139* (F., P.). — Gibt mit alköh. 
Kalilauge ein Gemisch von Säuren C u H u O a Br und dann CinnamalessigBäure (M., G,). 

a.^yJ-Tetrabrom-5-phenyl-n-valeriansäure Ci ? H l0 O a Br 4 = C fl H E *CHBr'CHBr' 
CHBrCHBr*CO B H. B. Bei der Einw. von Brom auf Cinnamaleasigsäure in CS B (Fcrno, 
Perbin, A. 283, 336), in Chloroformlöaung (Hxnrichsen, Triefel, A. 338, 221V — Krystall- 
pulver (aus Aceton), Nadeln {aus Eisessig). F: 243° (Zers.) (F., P.), 245° (H., T.). Unlöslich 
in CS 2 , kaum löslich in Benzol und Ligroin, leicht löslich in Aceton (F., P.). 

Methylester C 12 H 12 Ö 8 Br 4 = CeH^CHBr-CHBrCHBr-CHBr-COg-CHj,, B. Aus dem 
Methylester der Cinnamalessigsäure und Brom in CS 2 -Lösung (Hinrichsen, Triepel, A, 
336, 222). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 150°. 

Hydrazid QuHuON.Br, = C a H 6 -CHBr-CHBr-CHBr-CHBr*CO-NH-NH 2 . B. Aus 
dem Hydrazid der Cinnamalessigsäure in Chloroform mit der berechneten Menge Brom 
(Riedel, Schulz, A. 367, 24). — Kryställchen. F: 170° (Zers.). Unlöslich in Wasser und 
Äther, schwer in Benzol. < 

ß.S~ oder ^.y-Dibrom-(S-[4-rdtro-plienyl>n-valeriansäure C,,H 11 Ö 4 NBr 2 = 2 N*C 6 H 4 ' 

CH B -CHBr-CHBr-CH B -C0 2 H oder O B N-C H 4 -CHBr-CH B *CHBr-CH E -CO 2 H. B. Bei 

6-stdg. Erhitzen von 4-Nitro-einnamalmalonsäure 02N-C 6 H 4 *CH:CH-CH:C(C0 2 H) 2 mit 

einem Überschuß einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr 

auf 100° (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 369). - Krystalle (aus Eisessig). F: 146—147°. 

Leicht löslich in Alkohol und CHOL, schwerer in Äther und Benzol. — Kalte Sodalösung 

, ., , , , T OaN-CA-CjHaBr-CH-CH, n 

bewirkt zunächst Spaltung in HBr und das Lacton i i (Syst. 

O N ■ H * OTT • CH » C^YJ CH 

No. 2463) und dann in HBr und das Lacton * 6 * ' i a (Syst, No, 2464). 

a.Äy.tf-Tetrabrom-(S-t4-iiitro-phenyl]-n-valerlajisäure C u H 9 4 NBr 4 = O a N-C 6 H 4 - 
CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-C0 2 H. B. Aus 4-Nitro-cinnamalessigaäure und Brom (Einhorn, 
Gehrenreck, A. 253, 359). — Blättohen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 254° unter 
Zersetzung. — Zerfällt beim Erwärmen mit Sodalösung in HBr und 0.y.<S-Tribrom-<J-[4-nitro- 
phenyl>a-butylen-a-carhonsaure 2 N'C 6 H 4 CHBr-CHBr*CBr:CH-CO a H (S. 622). 

2. y-I>henyZ- butan-a-€arbonsdure 9 y-Phettyl-n-valeriansaure C,, H„0 2 = 
CeHg-CHtCHgJ-CHa-CHg'COaH. B. Aus Benzol und y-Methyl-butyrolacton bei Gegenwart 
von A1C1 S (Eukman, ö. 19041, 1416). Aus Allylessigsäure mit AlCl a in viel Benzol (E., ü. 
1907 II, 2045), - Krystalle. F; ca. 13°; Kp 2 : 147°; Kp, : 170»; Kp 85 : 210°. D«: 1,0554 
(E., C. 19041, 1416). — Calciumsalz. Amorpher Niederschlag, schwer löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (E., G. 19041, 1416). - Al(0 u H 13 O 2 ) 3 . Weiße, käsige Masse 
(E., 0. 19041, 1416). 

3. a-Phenyl-butan-a-carbonsäure, a-Fhenyl-n-valeriansm&re, I*ropyl- 
phenyl-essigsäure C u H 14 O s = CeHs-CHfCHj-CHvCH^-COaH. 




CH,. _ 

amins (PiCüA±ti>, xatjüs, &qc. wo, l\jh). — Aanesvji, jvpj 4 : ioe>". ut'- t,w. LQJd: -t- iz,w- 
für die ungelöste Verbindung; [a] D : + 58,81° für die Lösung in Chloroform (0,8094 g in 20 ccm 
der Losung). 

b) InaM. Fr opyl^henyl-esslg säure C 11 H tf 2 = C 4 H.-CH[CH 2 -CH 2 -CH 3 )C0 2 H. 
B. Man erhitzt daaNitril (S. 558) mit Salzsäure auf 180— 190* (Rossolymo, B. 22, 1235) 
oder man kocht es 8—9 Stdn. mit verd. Schwefelsäure (3 : 2) (Pickard, Yates, 8oc. 96, 
1017), — Nadeln (aus Ligroin). F: 52° (P., Y.), 51— 52° (R.)- — Läßt sich mit 1-Menthyl- 
amin in die optisch aktiven Komponenten spalten (F., Y.). — AgC u H 13 2 (R.), 
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M-itril C n K ls N = C a H 5 -CH(CH 2 -CH 2 -CH G )-CN. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 20 g 
Benzylcyanid mit 27,3 g Propy]jodid und 79 g trocknem Natron (Rossolymo, B. 22, 1235; 
Pickabd, Yates, Soc, 95, 1016). — Kp; 255-261° (P., Y.) t 260-261° (R.). 

4. ß-Methyl-y-phenyl-propan-a-carbonsdure, y-JPhenyl-isovaleriansdure, 

ß-Benzyl-buttersüure C n H u O z = C 6 H 5 -CH a -CH(CH3)-CH 2 *CO a H. Zur Konstitution 
vgl. Änschütz, Berns, A. 261, 302 1 ). — B, Entsteht neben Benzoesäure beim Erhitzen der 
aus Desoxybenzoin und alkoh. Kalilauge entstehenden „Diäthylcarbobenzonsäure" (Ed. VIT, 
S. 434) mit Kali zuletzt bis auf 210° (Saoumenny, A* 184, 171; Änschütz, Berns, A. 261, 
302). — ölig. Kp 15 : 176,5° (A., B.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Z.), — AgCnH ia 2 . Krystallinischer Niederschlag; krystallisiert aus siedendem Wasser 
in Blättchen (Z.). 

Äthylester C^ w a ^0^ n -OR^GH.iCH^'Gä^'Q0 % 'CJS. St B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in die Lösung der j'-Phenvl-isovaleriansäure in absol. Alkohol 
(Änschütz, Bei&ns, A. 261, 304). — Flüssig. Kp 15 : "144—146°. 

Chlorid CnH^OCl^CÄ-CH^CHtC^-CHa-COCl. B, Aus y-Phenyl-isovalerian- 
säure und PC1 5 (A., B., A. 261, 304). — Flüssig. Kp„: 129-131°. 

5, a-Phenyl-butan-ß-carbons&ure, Äthyl- benzyl-essi g saure, a-Bensyl- 
buttersäure , a - Äthyl - ß -phenyl - Propionsäure, a - Äthyl - hydrozimtsäure 
CnH 1€ 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(C 2 H B )-C0 2 H. 

a) ~Rechtsdrehen.de Äthyl-benzyl-essigsüure C n H 14 2 = C 6 H5*CH 2 ■CH(C 2 H 5 )■ 
CO a H. B> Aus der inaktiven Äthyl -benzyl- essigsaure durch Spaltung mittels 1-Menthyl- 
amins (Pickard, Yates, »Soc. 95, 1018). — Zähea Öl. [a] D : +40,99° (0,4927 g in 20 ccm 
der Lösung in Benzol). — NaCuH^Oa- Blättchen (aus Methylalkohol). Sehr leicht löslich 
in Methylalkohol. [a] D : +50,38° (0,3811 g in 20 ccm der wäßr. Lösung). 

b) Inakt. Äthyl-benzyl-essigsüure C 1 iH 14 O a = C 6 H 5 'CH 2 'CH(C 2 H 5 )-C0 2 H. B. Aus 
a-Äthyl-a-benzyl-acetessigsäure-äthylester und konz. Kalilauge (Änschütz, Berns, A. 261, 
306). Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch elektrolytische Reduktion 
von a-Benzyl-acetessigsäure-äthylester an einer Bleikathode in wäßr.-aikoh. Schwefelsäure; 
man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Tafel, Hahl, B. 40, 3313, 3315). 
Beim Erhitzen der Äthyl-benzyl-malonsäure auf 145—190° (Mohr, J, pr. [2] 71, 333). Beim 
Behandeln von a-Benzal-buttersäta*e mit Natriumamalgam (Baeyer, Jackson, B. 13, 118). 
Durch Erhitzen von ß-Benzyl-butylalkohol (Bd. VI, S. 547) mit Kali im geschlossenen Rohr 
auf 230° (Guerbet, Cr. 146, 1406; Bl. [4] 3, 945; C. 1908 II, 866). Beim Kochen von 
1,2 g ß-Oxy-a-äthyl-£-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1075) mit 2,5 g 80%iger Jodwasser- 
stoffsäure (Andres, H£. 28, 290; Bl [3] 18, 1143). — ÖL Erstarrt nicht im Käitegemisch 
(Bae., J.). Kp; 272° (Bae., J.), Kp 80 : 193° (P., Y.); Kp^^: 168,5-171° (M.), Kp 13 : 
172— 174° (Anbch., Be.). — Läßt sich durch folgeweises Nitrieren und Reduzieren in 3-Äthyl- 
hydrocarbostyril überführen (Bae., J.). Läßt sich mit l-Menthylamin in die optisch aktiven 
Komponenten spalten (P., Y.). — AgC 11 H ia 2 , Käsiger Niederschlag; fast unlöslich in 
Wasser (Bae., J.; And.). — Bariumsalz. In Wasser leicht löslich (Bae., J.). 

Äthylester C^ 18 O a = C 6 H E -CH 2 -CH(C H H 5 )-C0 2 -C 2 H B . B, Aus a-Äthyl-a-benzyl- 
acetessigaäure- äthylester (10 g) mit Natrium (0,2 g) und Alkohol (10 ccm) bei 2-stdg. Kochen 
(Dieckmann, B. 33, 2682). — Öl, Kp: 251—253°. 

Benzylester C 18 H 20 O a = C 8 H 5 -CH a -GH(C 2 H 5 )-CO a -CH a -C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen 
vonBenzylbutyrat mitNatrium auf 130°(CoNitAD, Hodqkinson, A, 193, 318, 321; vgl.BACON, 
Am. 33,'96). — Flüssig. 

Chlorid CnH^OCl = C a H B ■ CH a • CHfC^) < OOC1. B. Aus Äthyl- benzyl- essigsaure mittels 
PC1 5 in Chloroform (Änschütz, Berns, A. 261, 307), mittels Thionylchlorid (Mohr, J. pr. 
[2] 71, 334, 337). - Gelbliche Flüssigkeit. Kp 14 ; 126-130°; Kp 1B : 128-131" (M.); K Pü . 24 : 
145-150* (A„ B.). 

^-Brom-a-äthyl-/3-phenyl-propionaänre C n H I3 2 Br *= C 6 H H -CHBr-CH(CH a -CH 3 )- 
CO a H. B. Aus a-Äthyl-zimtsäure (F: 104°) mit HBr in Eisessig (Fichter, J. pr. [2] 74, 
338). — Blättchen (aus CS 2 ). F; 135—137°. — Gibt beim Kochen mit Soda hauptsächlich 
a-Phenyl-a-butylen und etwas a-Äthyl-zimtsäure. 

^-Brom-a-benzyl-touttersäure CnH^OaBr = C 6 H 5 -CH s -CH(CHBr-CH 3 )-CO a H. B. 
Aus a-Benzyl-crotonsäure mit HBr in Eisessig (Fichter, J* pr. [2] 74, 336), — Krystalle 
(aus CS 2 beim Verdunsten). F: 52—55°. Konntß nicht ganz rein erhalten werden. 



L ) Vgl. ferner die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erachieuene Arbeit von Änschütz, Motschmann, A. 407, 8&. 
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a-[4-Nitro-benzyl]-buttersätire C,iH l3 4 N = 2 N-CaH 4 -CH 2 -CH-(CH.)-CH3)-CO a H. 
B. Beim Kochen von Äthyl-[4-nitro-benzyl]-malonaäure-diäthyleater mit wäßr. Kalilauge 
(Lellmann, Schleich, B. 20, 438). — Schwer lösliche Flocken. Verkohlt oberhalb 300°, 
ohne zu schmelzen. — CafCnH^OiNJa und Baf^H^O«^ sind Niederschläge. 

6. Ö-Phenyl-butan-ß-carbonsdure, a-Methyl*y~phenyl-buttersäure C^H-Og == 
C a H 5 'CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H, B. Aus Isobutyl-phenyl-keton und gelbem Schwefel- 
ammonium bei einer 180° nicht übersteigenden Temperatur unter Druck (Willgerodt, 
Merk, J. pr. [2] 80, 198). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 67,5°. ~ AgC u H 13 O s . Un- 
lösliches weißes Pulver. Färbt sich am Licht rasch dunkel, — BatGuH^O^. Blättchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

Amid C n H lfi ON = C 6 H 5 *CH 2 *CH a -CH(CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus Isobutyl-phenyl-keton 
und gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 190—200° unter Druck (Willgerodt. Merk, 
J. pr. [2] 80, 198). — Gelblich schimmernde Blättchen (aus Wasser). F: 118°. Leicht lös- 
lieh in Alkohol und Äther. 

7. ß-PKenyl-butan-a-carbonsäure, ß-PHen-yl-n^valeriansäure, ß-Äthyl- 

hydrosimtsäure C^H^O;, = C 6 H g -CH(C 2 H 5 )CH 2 *C0 2 H. 

a-Brom-0-phenyl-n-valeriansäure CnH^OgBr = C fl H 5 - CH(C 2 H 5 ) - CHBr - C0 2 H. B. 
Man behandelt das aus Benzalmalonsäureester und Äthylmagnesiumbromid erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Brom und verseift den entstandenen Ester mit alkoh. Kali (Kohler» 
Am. 34, 146). — Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). F: 176°, zersetzt sich bei ca. 190°. — 
Das Kaliumsalz wird durch siedendes Wasser in a-Phenyl-a-butylen, C0 2 und KBr zerlegt. 

8. y - Fhenyl- butan-ß-car bonsäur e f a- Methyl- ß-pHenyl- buttersäure, 

a.ß-IHmethyl-hydrozimtsäure C n H u O a = C 9 H B -CH(CH 3 )-CH(CH a )CO a H, B. Aus 
Tiglinsäure und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Eukmatt, G. 1908 II, 1100). — Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 132°. 

9. ß-Methyl-a-phenyl-propan-a-carbonsäure, a-PhenyUisovaleriansüure, 
Isopropyl-phenyl-essiysäure C u H u 2 ^(CH s ) 2 CH-CH(C 6 H 5 )-CO a H, B, Aus ß.ß-J)i- 
methyl-acrylsäure und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, 0. 1908 H, 1100). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 58-59°. D"- 3 : 1,0175. n£*: 1,49405. - Bei schwachem 
Erwärmen mit 75%iger Salpetersäure entsteht ein Nitroderivat vom Schmelzpunkt 175°. 

Amid C 11 H 15 0N = (CH 3 ) S1 CH-CH(C 6 H 5 )-C0-NH ! . B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Isopropyl-phenyl* essigsaure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230—250° (Eukmas, 
Chemisch Weekblad 6, 657 Anm. 1; C. 190811, 1100). — F: 68°. 

cL^-Dibrom-a-phenyl-isovaleriansäure C n H 12 2 Br 2 = (CH 3 ) a CBr*CBr(C 6 H B )-C0 2 H. 
B. Aus /?.$-Dimethyl-atropasäure (S. 624) und Brom in Gegenwart von CS a bei 0° (Blaise, 
Courtot, Bl. [3] 35, 594). — Nadeln (aus Petroläther). F: 105°. 

10. ß-Methyl-a-phenyl-propan-ß-carbonsäure, Fhenylpivalin&äure, Di- 
tnethyl-benzyl-essig säure , a-Eenzyl-isobutter säure, a.a-IHmethyZ-hydro- 
zimtsäure C u H ]4 2 = C s H 5 -CH 2 -C(CH3) t -CO g H. B. Durch Einw. von NaNO a auf das 
Amid (s. u.) in konz. Salzsäure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 149, 9). — Krystallmasse. F: 
57°. Kp 19 : 172-174°. 

Amid C i:i H 15 ON = C 6 H 5 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 
w.w-Dimethyl-w-benzyl-acetophenon (Bd. VII, S. 459) mit der berechneten Henge Natrium- 
amid in Benzol und langsamen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer, 
Cr. 149, 8). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 62—63°. — Liefert bei der Einw. 
von NaN0 2 in konz. Salzsäure die korrespondierende Säure, in konz. Schwefelsäure ein 
Gemisch dieser Säure mit ihrem Nitroderivat. 

x-Witro-a.a-dimethyl-hydrozinitsäure CnH^OiN = OgN ■ C 10 Hi a < C0 2 H. B. Neben 
der Dimethyl-benzyl- essigsaure bei der Einw. von NaN0 2 auf ihr Amid in konz. Schwefel- 
säure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 149, 9). — Gelbe Krystalle. F: 134°. Kp ao : 220-230°. 
Schwer löslich in Petroläther. 



11. y-p-Tolyl-propan-a-carbonsäure, y-p-Tolyl-buttersiiure C n H 14 2 = 
CH 3 -C 6 H,-CH a -CH 2 -CH 2 -CO a H. B. Entsteht bei 5-6-stdg. Erhitzen von Propyl-p-tolyl- 
keton (Bd. VII, S. 330) mit Schwefelammonium und Schwefel auf 210°, neben y-p-Tolyl- 
buttersäure-amid (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 80). — Blätter (aus Wasser). 
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F: 60°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. — AgC u H 13 O a . Weißer 
Niederschlag. — Ba(C|iH i3 O a ) s -f- H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 

Amid CnHuON = CH 3 • CA ■ CH S ■ CH 2 • CH 2 ■ CO ■ NH 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. 

- Nadeln (aus Wasser). F: 135° (W., H., J. pr. [2] 81, 80). 

12. a-p-Tolyl-propan-ß-carbonsäure, ß-p-Tolyl-isobuttersüure, Methyl- 
p-tolubensyl-essig säure, 4,a-JJimethyl-hydrozimtsäi€re C 11 H,,0 2 = CH 3 -C 6 H4- 
CH a *CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Entsteht in geringer Menge neben ß-p-Tolyl-isobuttersäure-amid 
beim Erhitzen von Isopropyl-p-tolyl-keton (Bd. YTI, S. 331) mit gelbem Schwefelammonium 
auf 200° (Willgerodt, Hambbecht, J. pr. [2] 81, 81). Aus ß-p-Tolyl-isobuttersäure-amid 
mit salpetriger Säure (W L , H.). — Blatter (aus Wasser). F: 85°. — AgC u H 13 2 . Weißer 

Leicht löslich in Wasser. 

•CH 2 -CH(CH 3 )-CO-NH s . B. a, im vorangehenden Artikel. 

- Nadeln (aus Wasser). F: 130° (W., H., J. pr. [2] 81, 81). 

13. 3 - tert, - Butyl - benzol - carbonsäure - {1), m - tert. - Butyl - benzoesäure 
CuH u Oj, = (CH 3 ) 3 C-C s H 4 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Baub, B. 24, 2832. — B. Bei der 
Oxydation von m-tert.-Butyl-toluol (Bd. V, S. 437) durch verdünnte Salpetersäure (Kelbe, 
Pfeiffer, B, 19, 1726). — Nadeln (aus Petroläther). F: 127° (K., Pf.). — Gibt bei der 
"Destillation mit Ca(OH) 2 tert.-Butyl-benzol(K., Pf.). — AgCuH^Oj. Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (K., Pf,). 

Amid C 11 H 15 ON = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -CONH 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 130° (Kelbe, 
Pfeiffer, B. 19. 1727). 

x-Nitro-3-tert.-butyl-benzoesäure S1 H 13 4 N = O 2 N-C 10 H 12 'CO 2 H. Nadeln (aus 
Petroläther). F: 140° (Kelbe, Pfeiffer, B, 19, 1727: vgl. Effront, B. 17, 2326). — 
AgC 11 H 12 4 N. Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (K., Pf.). 

MettiylesterA2 H i 5 4 N = O 2 N-C 10 H 12 -CO a -CH 3 . S. Aus dem Silbersalz der x-Nitro- 
3-tert.-butyl-benzoesäure (s. o.) mit Methyljodid (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1727). — Flüssig. 

14. 4 - tert. -Butyl - benzol - carbonsäure - (1) , p - tert - Butyl- benzoesäure 

C u H 14 2 = (CH E ) 3 C-C fl H 4 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Baue, B. 24, 2832; Anschtttz, 
Rauff, A, 327, 202 Anm., 203. — B. Bei der Oxydation von p-tert.-Butyl-toluol mit Chrom- 
säure (Bialobrzeski, B. 30, 1775) oder verd. Salpetersäure (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1725). 
In geringer Menge durch Oxydation von p-Di-tert.-butyl-benzol mittels Or0 3 und Eisessig, 
neben 2.5-Di-tert. -butyl- chinon (Boedtkeb, BL [3] 31, 969). Durch Oxydation von p-tert.- 
Butyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 331) (Verley, Bl, [3] 19, 71), Das Nitril entsteht aus 
Tris-[4-tert.-bntyl-phenyl]-phosphat (Bd. VI, S. 524) und KCN bei 250»; durch Erhitzen 
mit alkoh, Kalilauge unter Druck erhält man die Säure (Keeysler, B. 18, 1707). Auch beim 
Erhitzen von N-[4-tert.-Butyl-phenyl]-formamid (CH^C'CÄ'NH'CHO mit Zinkataub 
entsteht das Nitril (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1010). Das Nitril entsteht ferner beim Erhitzen 
von 4-tert.-Butyl-phenylsenföl mit Kupferpulver auf 200° (Pahl, B. 17, 1236). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). F: 161° (Pa.), 160-161° (G., M.; Kr.), 164" (Ke., Pf.; Bia s ; Boe.). 
Sablimiert in glänzenden langen Nadeln; leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Pa.). — Wird von verd. Salpetersäure bei 180° (Bi.) oder durch alkal. 
Permanganatlösung (Pa.) zu Terephthalsäure oxydiert. — AgC 17 H 13 2 . Flockiger Nieder- 
schlag, schwer löslich in heißem Wasser (Pa.), — CatCuHjgOaJatbeilöO ). Tafeln(aus Wasser). 
Reichlich löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem (Pa.). — Ba(C 11 H 13 2 ) 2 (bei 150°). Blätt- 
chen. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Fa.). 

Methylester C 12 H 16 2 = (CH 3 ) 3 C-C e H 4 *C0 a -CH 3 . B. Man erwärmt daa Silbersalz 
der p-tert.-Butyl-benzoesäure (s. o.) mit überschüssigem Methyljodid (Pahl, B. 17, 1238). 

- Flüssig. Kp: 247°. 

Amid C n H l5 ON = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -CO-NH.;. Nadeln (aus Wasser). F: 171° (Kelbe, 
Pfeiffer, B. 19, 1726). 

Nitril C„H 13 N = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -CN. B. s. o. bei p-tert.-Butyl-benzoesäure. — Dick- 
flüssiges, gewürzhaft riechendes öl. Kp: 238° (Pahl, B. 17, 1237), 243—245° (Kreysleb, 
B. 18, 1707), 248-249° (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1010). 

x-Nitro-4-tert.-butyl-benzoesäure C 11 H 13 4 N = OgN - C 10 H la ■ CO a H. Nadeln (aus 
Wasser). F: 161° (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1726). — AgCnE^N. Niederschlag. 

Methylester C 12 H 15 4 N = OaN-CWCOa'CHg. B. Aus dem Silbersalz der x-Nitro- 
4-tert.-batyl-benzoeaänre (s. o.) durch Methyljodid (K., Pf., B. 19, 1726). — Flüssig. 
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2.5-Dinitro-4-tert-butyl-bemsoeBäure C lt H 1E OeN|, = (CHgJaC-CsIL^NOsyCC^H. 
B. Durch Einw. von Salpetersäure auf 4-tert.-Butyl-benzyla]kohol (Bd. VI, S. 550) oder 
auf p-tert.-Butyl-benzylbromid oder auf p-tert,-Butyl-benzoesäure (s. o.) (Verley, Bl. [3] 
19, 69, 71), — KrystaJle. 

15. ß^p-Tolyl-propan-ß-earbonsäure, a-p-Tolyl-isobuttersatire, IHmethyb* 
p-tolyl-essiffsüure C n H 14 2 = CH B -C fl H 4 -C(CH 8 ) z -COaH. B. Ihirch Einw. von AlBr 3 
auf Tohiol und a-Brom-isobuttersäuxe (Wallach, C. 1899 IT, 1047), — F: 72°. Kp la : 172° 
bis 180°. 

Amid C u H 1B ON = CH 3 -C ß H.-QCH 3 ) 2 -CONH 2 . F: 133-124»; Kp M : 240-247° (W-, 
G. 1899 II, 1047). 

Nitrü C 11 H ]3 N = CH 3 -C 6 H 4 -C(CH 3 ) 2 -CN. Kp: 247-248°; D a[) : 0,955; n^r 1,5057 
(W., C 1899 II, 1047). 

16. d - Isopropyl - phenylessig säure, p - Ilomocuminsäure C u H u 2 = 
(CH 3 ) 2 CH-C fl H 4 -CH 2 -CO ? H. B. Man erhält das Nitril beim Erhitzen von 1 ^Chlor-cymol 
mit Alkohol und Cyanfcalium auf 100°; Verseifung erfolgt durch längeres Kochen mit Kalilauge 
(Rossi, A, Spt. 1, 139). Beim Kochen von 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) 
mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Fileti, Basso, G. 211, 52). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 52° (R.), 51—52° (F„ B,). Ziemlich löslich in siedendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und Ligroin (R-). — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure ent- 
steht Homoterephthalsäure (Syst. No. 979) (F., B.J- Beim Glühen des Calciumsalzes mit Kalk 
entsteht p-Cymol (Patehnö, G. 18, 536). — AgC^^CL. Feine Nadeln (aus Wasser) (R.). 

- MgfCuHuO^a + 4 H 2 0. Warzen (F., B.). - CafCnH^OjJa + 3 H 2 0. Tafeln (F., B.). 

— Ba(C u H 13 O a ) 2 + 4H 2 0. Glasglänzende Prismen (F., B.). 

Methylester CmH^O, = (CH^2CH-C a H 4 -CH a -C(yCH: s . B. Beim Sattigen einer 
methylalkoholischen Lösung von 4-Isopropyl-phenylessigsäure (s. o.) mit Chlorwasserstoff 
(Fileti, Basso, G. 211, 54). — Flüssig. Kp: 255—257°. 

Äthylester CuH^Oj = (CH 3 )^CH-C 6 H 4 CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 , Flüssig. Kp: 264-265« (F., 
B., G. 211, 55). 

Amid CuHjsON^tCH^CH-CgHi-CHä-CO-NHa. Tafeln (aus Benzel). Kp: 170°; 
unlöslich in Wasser und Petroläther, sehr schwer löslich in Äther, löslich in Benzol und Alkohol 
(F., B., G. 21 1, 55). 

[4-Isopropyl-phenyl]-chloressigsäure C u H ls O a Cl = (CHaJaCH-CsH^CHClCOsH. 
B. Aus 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) und rauchender Salzsäure bei 130° 
(Filet:, Amoeettj, G. 211, 47). — Prismen (aus Petroläther). F: 82°. 

[4-Isopropyl-phenyI]-broinessigsäüre CuHjgOaBr = (CH 3 ) 2 CHC 8 H t -CHBr-C0 2 H. 
B, Aus 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) 
(F., A., G. 211, 48). — Platten (aus Petroläther). F: 94-95°. 

2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessigsäure C u H 12 2 Br 2 = (CH 3 ) 3 CH-C 6 H 2 Br 2 -CH 2 ' 
CO a H. B. Bei 2-tägigem Stehen von 1 Tl. 4 -Isopropyl- phenylessigsäure (s. o.) mit 2 Tln. 
Brom (Fileti, Basso, G. 211, 56). — Blättchen (aus Petroläther). F: 92°. Sehr leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Bei der Oxydation durch alkal. 
Permanganatlösung entstehen 2.5-Dibrom-4-isopropyl-benzoesäure und 2.5-Dibrom-4-[a-oxy- 
isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074). Der Methylester siedet bei 325—326°. — 
Mg<C n HjiO a Br 2 ) a -f 8H s O. Tafeln. — BatCuHuOjBr^-f- 5H a O. Prismen. Schwer 
löslich in Wasser. 

Amid C u H 13 ONBr 3 = (CH^CH-CaHaBra-CHa-CO-NHa. Glänzende Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 153°; löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Äther und Petrol- 
äther, unlöslich in Wasser (Fileti, Basso, G. 21 1, 58). 



17. £- Methyl- 2 -propyl-ben£öl-curbonsaure-{l), 4- Methyl- 2 -propyl- 
benzoesüure C^H^Os = CH s *CH 2 -CH 2 -C a H 3 (CH 3 )-CO a H. B. Aus 4-Methyl-2-pro- 
pyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) oder aus 4-Methyl-2-propyl-phenylglyoxylsäure (Syst. 
No. 1293) mit KMn0 4 (Claus, J. pi\ [2] 46. 495). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). F: 
75-76°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Ca(C 11 H 18 O l ) a + 2H a O. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 11 H ls O a ) 2 -j- iy a H 2 0. Krystallkrusten. Äußerst lös- 
lich in Wasser und Alkohol. 

18. l-Methyl-2-propyl-bensol-carbonsdnre-(4) 9 4-Methyl-3-propyl- 
benzoesäure CuH^Oj = CH 3 -CH Ä -CH 2 -C fl H 3 (CH 3 )-CO a H. B. Entsteht neben 4-Methyl- 
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isophthalsäure bei der Oxydation von 4-Methyl-3-propyl-acetophenon (Bd, VII, 8. 336) 
mit verd. alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte (Claus, J. pr, [2] 47, 421). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 89—92°. Leicht löslich in Wasser. — AgCnH^Og. Niederschlag. — 
CatC^H^OaJa + 2 H a O. Krystallmaase. Leicht löslich in Wasser. — Ba(CuH l3 2 ) a -f- 
2 H a O. Krystallmasse. 

19. 8- [2.5-Dimethyl-phenyl] -Propionsäure f 2.5-I)im,ethyl-hydrosi'mt- 
säure C u H 31 2 = (CH 3 ) Ä C e H 3 CH 2 -CH 2 -C0 2 H. 

a.j5-Bibrom-/5-[2.5-dimethyl-phenyl]-propionsäurö, a.0-Dibroin-2.5-dim.ethyl- 
hydroaimtsäure C n H 12 2 Br a = (CH 3 ) 2 C e H 3 -CHBr-CHBr-CO a H. B. Aus 2.5-Dimethyl- 
zimtsäure und Brom (Mundjcl. G. 34 II, 121). — Nadeln. F: 179—180°. 

20. ß~[2.4-IHmethyl-pheny1J-propion8äure, 2.4-&ltnethyl-hydroztmtsäure 

C iA,0 2 = (CH 3 ) 2 C fi H 3 -CH s -CH 2 -C0 2 H. B. Aus dem Amid (s. u.) beim Kochen mit Kali- 
lauge oder verd. Salzsäure (Claus, J. pr. [2] 46, 477). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl- 
zimtsäure mit Natriumamalgam (Harding, Cohen, Am. Soc. 23, 605; Francesconi, Mitndici, 
G. 82 JI, 4Ö7; M., G. 34 II, 114; Gattermann, A. 347, 373). — Nadeln (aus Benzol). F: 
105° (Cl.; Willgerodt, J.pr. [2] 80, 186), 108° (G.), 111,5° (H., Co.). Leicht löslich in 
den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (Cl.). — NaC u H 13 O a (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cl.). — K^H^Oa (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cl.). — AgC n H 13 O a . Krystallinischer 
Niederschlag. Bräunt Bieh am Licht (Cl. ; W.). — Cat^H^Oj,),, -f 4 H a O. Nadeln. Löslich 
in Wasser und Alkohol (Cl.). — Ba(CuH ia 8 ) a -J- 6 H 2 0. Tafeln (aus Alkohol). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cl.). 

Amid C u H 15 ON = (CH 3 ) 2 C t 8H 3 CH 2 -CH a -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von Äthyl- 
[2,4-dimethyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im geschlossenen 
Rohr auf 200—220° (Clatjs, J.pr. [2] 46, 477; Willgerodt, J. pr. T2] 80, 186; W., Merk, 
./. pr. [2] 80, 193). — Prismen oder Nadeln. F: 107° (Cl.; W.). Sublimiert unzersetzt (Cl.). 

21. l-Methyl-4-isopropyl-benzo1-carbonääuTe-(2), 2-Met7iyl-&-i8opropyl- 
benzoesäure C^H^O;, = (CH^CH-CJi^CH^-CO^U. B. Das Nitril entsteht bei der 
Destillation von Tricarvacrylphosphat (Bd. VI, S. 531) mit KCN {Krrysler, B. 18, 1714). 
Das Nitril entsteht auch bei der Destillation des Kaliumsalzes der l-Methyl-4-isopropyl- 
benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) mit Cyankalium {Paternö, Filett, G. 5, 30; B. &, 
442). Man kann das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 220° zur Säure verseifen 
(K.) oder man kann durch Kochen mit alkoh. Kalilauge aus dem Nitril das Amid darstellen 
und dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die Säure überführen (Paternö, 
Spica, G. 9, 400; J. 1879, 725). 2-Methyl-5-isopropyl-benzoesäure entsteht bei vorsichtiger 
Oxydation von 2-Methyl-5-isopropyl-phenylglyoxylfiäiire (Syst. No. 1293) mit angesäuerter 
Permanganatlösung (Claus, J. pr. [2] 43, 139). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63° (P., 
F.), 69° (Cl.), 7fi° (Kr.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leichter löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol und Äther (Kr.). — AgC 3l H l3 2 . Flockiger Niederschlag. Bräunt sich am 
Licht (Kr.). 

Amid C 11 H w ON = rCH B ) a CH-C s H a (CH a )-CO-NH t . B. Entsteht beim Kochen des 
Nitrils mit alkoh. Kali (Paternö, Fileti. G. 5, 30: B. 8, 442). — Nadeln (aus Wasser). F: 
138—139°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. 

Nitril C u H 13 N^(CH 3 ) a CH-C 6 H 3 (CH 3 )-CN. B. s. im Artikel 2-Methyl-5-isopropyl- 
benzoesäure. — Flüssig. Kp: 244—246° (Kreysler, B. 18, 1714). 

22. a-[2*5-IMmetUyl-phenyl] -Propionsäure , 2.5-I>imethyl-hydratropa- 
säure CuR u O t = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Reduktion von 2.5-Dimethyl- 
atropasäure mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Einleiten von CO a (Bistrzycki, 
Reintke, B. 38, 846). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115—116°; sehr leicht löslich in 
Methylalkohol und Äthylalkohol und in Aceton (B., R.). — Entwickelt mit konz. Schwefel- 
säure bei 140—160° CO und SO a (B., v. SiEMiRADZKr, B. 41, 1667). 

ö.p 1 -Dibrom-a-[2.5-dimethyl-phenyl]-propionsäiire, a.0-Dibrom-2.5-dirnethyl- 
hydratropasäure , 2.5 -Dimethyl- atropasäure -dibromid C n H I2 Q 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
CBr(CH 2 Br) ■ COJä. B. Aus 2.5-Dimethyl-atropasäure und Brom in CS 2 (Bistrzycki, Reintke, 
B. 38, 847). — Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 153° unter Abspaltung von HBr. 



23. 1.3-]Mniethyl-5-üthyl-benzol-carbon3äure-(2), 2*G-IHmethyl-4-äthyl- 
bengoesäure oder 1.5-I>imethyl-3-äthyl-benzol-carbonsäure-(2), 2.4-&i- 
methyl-ß-äthyl-benzoesäure ^H^Oa — C 2 H 5 -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 CO a H. B. Durch Ver- 
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seifung des Amids (s. u.) mittels NaNO s in verd. Schwefelsäure (Gattermants", Fnirz, Beck, 
B. 32, 1126). — Krystalle (aus Ligroin). F: 101°, 

Amid C u H 15 ON = CaH.-CeH^CHgVCO-NH.;. B. Aus 1.3-DimethyI-5-äthyl-benzol, 
Carbamidsäurechlorid und AlCl 3 in CS 2 (G., F., B.. B. 32, 1126). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 87,5°. 

3.5-Dinitro-2.6-dimethyl-4-äthyl-benzoe säure oder 3.5-Dinitro-2,4-dimethyl- 
6-äthyl-benzoesäure CjiH^O^ = C 2 H 5 -C s (N0 2 ) 2 (CH 3 ) 2 -CO a H. B. Durch Nitrieren der 
entsprechenden Dimethyläthylbenzoesäure (G., F., B., B. 32, 1127). — Hellgelbe Tafeln 
{aus Alkohol). F: 154°. 

24. 2.4.6-Trimethyl-phenylessig säure C u H I4 2 = (CH 3 ) a C 6 H 2 -CH 2 -C0 2 H. B. 
Das Ammoniumsalz und das Amid (s. u.) entstehen aus 2.4.6-Trimethyl-acetophenon 
(Bd. VU» S. 332) und gelbem Schwefelammonium bei 200—220° im Druckrohr; beim Kochen 
des Amids mit Kali erhält man die Säure (Claus, J. pr. [2] 41, 508; Willgerodt, J, pr. 
[2] 80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). Neben etwas 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure bei 
der trocknen Destillation von 2.4.6-Trimethyl-mandelsäure (Syst. No. 1075) (V. Meyer, 
Molz, B. 30, 1274). Beim Erhitzen von 10 Tln. 2.4.6-Trimethyl-phenylg]yoxylsäure mit 
60 Tln. Jodwasserstof fsäure (D : 1,67) und 2 Tln. rotem Phosphor auf 1 60° (Dittrtch, V. Meyer, 

A. 264, 140). - Nadeln (au* Ligroin oder verd. Alkohol). F: 164« {Cr,.; W.), 166-168° 
(V. Md., Mo.). Sublimiert in dünnen Nadeln; leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und 
Äther (Gl.). — Ba^H^O.^ + 3 H a O. Nadeln (Cl.). 

Methylester C ia H 16 O a = (CH a ) 3 C fi H a -CH 2 -CO a -CH 3 . B. Aus einer methylalkoholischen 
Lösung von 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure mit Chlorwasserstoff (V, Meyer, Sudborough, 

B. 27, 1587). - Flüssig. Kp; 255-256* 

Amid C 11 H 15 ON = (CH 3 ) 3 C 6 H a -0H a -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr auf 200—220° 
(Claus, J. pr. [2] 41, 507; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 185; W., Mertc, J. pr. [2] 80, 193). 

— Blättehen (aus Wasser). F; 208° (Cl.; W.), 209—210° (SuDjiORoraH, Jackson, Lloyd, 
Stt. 71 232). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCL, und Benzol (Cl.; W.). Verseifungs- 
geschwindigkeit: S., J., L. 

3.50Mnitro-2.4,6-trimethyl-phenylessigsäure C li H 1B 0«N s = (CH^C/NO^-CrV 
CO^H. B. Beim Kochen von 2.4.6-TrimethyLphenyIessigsäure mit rauchender Salpetersäure 
(Dittrich, V. Meyer, A. 284, 140). — Nadeln (aus Wasser). F: 243°. Löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin. 

Methylester C\ 2 H l4 O ft N 2 = (CH3) 3 C 6 (NO a ) 2 -CH 2 -CO.j-CH 3 . B. Ans einer methyl- 
alkoholischen Lösung von 3,5-Dinitro-2.4.6-trmiethvl-phenvlessigsäure und Chlorwasserstoff 
(Dittrich, V. Meyer, A. 264, 141; vgl. V. Me., MÖlz, i?.30, 1276). — Nadeln oder Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 140—141° (D., V. Me.), 142° (V. Me., Mo.). Löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, außer in Ligroin (D., V. Me.). 

25. 2.4*5-T i rimethyl-phenyle8Big8aure C 11 H 14 2 = (CH 3 ) 3 C fi H 2 CH a -C0 2 H. B. 
Das Ammoniumsalz und das Amid entstehen aus 2.4.5-Trimethyl-aoetophenon (Bd. VlJ, 
S. 333) und gelbem Schwefelammonium im Dnickrohr bei 200—220°; beim Kochen des 
Amids mit Kali erhält man die Säure (Claus, J.pr. [2] 41, 512; Willgerodt, «7. pr. [2] 
80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). ~ Nadeln (aus Wasser). F: 118° (Gl.; W.). Subli- 
miert unzersetzt (Cl. ; W.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
(Cl.). - BatCuH^Ojk + 2 H 2 0. Schwach gelbe Prismen (Cl.). 

Amid CnHjjON = (CH 5 ) 3 C 6 H 2 -CH s -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 333) mit gelbem Schwefelammonium im Dnickrohr bei 200—220° 
(Claus, J. pr. [2] 41, 512; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). 

— Blättchen (aus Wasser). F: 174 q (Cl.; W-). Sublimiert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (W.). 



26. 2.3.4,5 -Tetramethyl-benzol-carbonsäure-fl), 2.3,4.5-Tetramethyl- 
benzoesäure, FrehnitGl-eso-carbonsäure C u H u O s = (CH a ) 4 C 6 H-C0 2 H. B. Bei 
60-stdg. Kochen von 10 g Pentamethylbenzol, gelöst in 30 g Benzol, mit 1000 g Salpeter- 
säure (1 Vol. Säure [D: 1,4] auf 5 Vol. Wasser) (Gottschalk, B. 20, 3287; vgl. V. Meyer, 
Wöhler, B. 29, 2569). Das Amid (S. 564) entsteht aus Prehnitol und Carbamidsäurechlorid 
in Gegenwart von AlCl a ; man verseift es durch Behandlung mit NaNCL in heißer verd. 
Schwefelsäure (V. Me,, Molz, B. 30, 1279). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 
165° (G.), 168—169° (V. Me„ Mo,). Mit Wasserdämpfen flüchtig (G.). - Bleibt beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 160° unverändert (K laues, Lickroth, B. 32, 1656). 

36* 
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Spaltet bei der Nitrierung mittels rauchender Salpetersäure C0 2 ab und liefert Dinitro- 
prehnitol (Atjwers, Köckritz, A. 352, 320). Beim Kochen mit alkoh. Salzsäure entsteht 
der Äthylester (V. Mb., Mo.). — AgC^HjgOa. Käsiger Niederschlag (V. Me., Mo.). — 
BafCnHjsO^g + 2 H 2 0. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (G.). 

Methylester C 12 H 16 2 = (CH s ) 4 C fl H • CO, • CH 3 . B. Beim 5-stdg. Kochen der Säure 
mit 3%ig er methylalkoholischer Salzsäure (V. Meyee, Molz, B. 30, 1280). — Nadeln (aus 
CHOL,). F: 36°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und CHC1 3 . 

Amid C n H 15 ON = (CH 3 ) 4 C 6 H-CO-NH 2 . B. Aus Prehnitol und Carbamidsäurechlorid 
in Gegenwart von A1C1 3 (V. Me., M., B. 30, 1279). — Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. Schwer 
löslich in Äther. 

27. l 4 3.d.S-Tetramethyl-bengol-caTbon8äure-(2), 2.3.4.6-Tetramethyl- 
benzoesäure, Isodurot-eso-carbonsäure C n H 14 2 = (CH 3 ) 4 C 6 H-C0 2 H. B. Das Amid 
(a. u.) entsteht aus 1.2.3. 5-Tetramethyl-benzol, Carbamidsaurechlorid und A1C1 3 in CS 2 bei 
40°; man verseift mittels NaN0 2 in verd. Schwefelsäure (Gattermann, B. 32, 1118). — 
Prismen (aus Ligroin). F: 164—165° (G.). — Wird von Schwefelsäure unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd zersetzt (Hoogewerff, van Dorp, B. 21, 358). 

Amid C u H 15 ON ^ (CHgJ^H'CO-NHa. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 141-142° (G., B. 32, 1118). 

Nitril C n H 13 N ^ (GHa^C^H'CN. B. Beim Erhitzen von 2.3.4.6-Tetramethyl~phenyl- 
iBoeyamid (CH 3 ) 4 C e H-NC (Syst. No. 1706) auf 240° (Hofmann, B. 17, 1914). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68—69°. — Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200" unverändert, 
zerfallt aber bei 250° mit Salzsäure in CO a , NH 3 und 1.2. 3. 5-Tetramethyl-benzol. 

28. 1.2*4: t 5-Tetran%ethyl-benzol-carbon8äure-(3)i 2,3.5. 6-Tetram.ethyl- 
benzoesaure, Duval-eso-carbonsaure QuH 14 2 = (CH 3 ) 4 C 6 H-C0 2 H. B. Das 
Chlorid entsteht bei der Einw. von Phosgen und A1C1 S auf Durol unterhalb 0°; nach dem 
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge wird durch Salzsäure die freie Säure gefällt ( Jacob- 
sen, B. 22, 1223). Bei kurzem Behandeln von Durol mit wenig A1C1 3 und Carbamidsaure- 
chlorid entsteht Durolcarbonsäureamid ohne Beimengung von Isomeren, jedoch in geringer 
Ausbeute (V. Meyer, Wöhxer, B. 29, 2570; vgl. Gattermahn, B. 32, 1119). Fügt man 
allmählich 15 g A1C1 3 zu einem Gemisch von 5 g Durol, gelöst in 25 g CS 2 , und 4—5 ccm Carb- 
amidsaurechlorid (dargestellt durch Leiten von. COC1, über auf 250—300° erhitztes NH 4 C1) 
und läßt 1 Tag stehen, so erhält man Durolcarbonsäureamid in guter Ausbeute, aber ver- 
unreinigt durch Prehnitolcarbonsäureamid (s. o,); aus dem Gemisch der Säuren, welche durch 
Verseifen der Amide durch NaNO s in verd. schwefelsaurer Lösung (vgl. G., B. 32, 1119) 
gewonnen werden, kann man die Durolcarbonsäure leicht rein abscheiden, da sie im Gegen- 
satz zur Prehnitolcarbonsäure (S. 563) beim Kochen mit 3 % HCl enthaltendem Methylalkohol 
nicht esterifiziert wird (V. M., W.). — Prismen (aus siedendem Wasser oder Ligroin}, Blätter 
(aus verd. Alkohol). F: 179° (J.), 176,5° (V. M., W.), 177° (G.). Sublimierbar; mit Wasser- 
dampf flüchtig; äußerst leicht löslich in Alkohol, löslich in siedendem Wasser (J.). — Zerfällt 
bei der Destillation mit Kalk (V. M., W.), beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° bis 
220° (J.) oder mit Jodwasserstoff säure auf 160° (Klages, Ltckboth, B. 32, 1556) in 
Durol und C0 2 . Wird von Schwefelsäure unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt 
(Hoooewebff, van Dorf, R. 21, 358). — CatOijHjgOaJg. Prismen (aus Wasser) (J.). — 
Ba(Qu.H u Oj) 2 + 4 H a O. Blätter (aus Wasser) (J.), 

Methylester C 12 H 16 a = (CH 3 ) 4 C 6 H-C0 8 -CH s . £. Durch 6-stdg. Einleiten eines leb- 
haften HCl-Stromes in die kochende methvlalkoholische Lösung von Durol-eso- carbonsäure 
(V. Meyer, Wöhler, B. 29, 2572). — Blättchen (aus Alkohol). F: 59° (Jacobson, B. 22, 
1223), 58° (V. M„ W.). Kp: 268-269° (korr.) (J.). 

Amid C 11 Hj 5 ON = (CH 3 ) 4 C 6 H-CO-NH ? . B. Durch kurze Einw. von Carbamidsaure- 
chlorid auf Dural bei Gegenwart von wenig A1C1 3 in stark verd. eisgekühlter CS 2 -Lösung 
(Gattkkmann, A. 244, 55; B. 32, 1119; vgl. V. Meyer, Wöhler, B, 29, 2571). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 178» (V. M., W.). — Wird durch Kochen mit starker alkoh. Kalilauge nur 
äußerst schwierig verseift; die Verseifung gelingt leicht durch NaNO s in verd. schwefelsaurer 
Lösung (G.; vgl. V. M., W.). Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pik. 36, 459. 

TTitril C u H ls N^(CH 3 ) 4 C fl H-CN. B. Bei der Destillation von 2.3.5.6-Tetramethyl- 
beuzoesäure (s. o.) mit Pb(CNS) 2 { Jacobsen, B. 22, 1224). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol)- 
F : 76— 77°. — Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 210—220° in Durol, CO a undNH r 

4-N"itro-2.3.B.6-tetramethyl-benzonitril C u H u 2 N B = (CH*) 4 C 6 (N0 2 )-CN. B. Aus 
6-Nitro-3-amino-1.2.4.5-tetramethyl-benzol durch Austausch von NH 2 gegen CN (Cain, B. 
28, 968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. — Wird auch bei längerem Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 135° nicht verändert. 
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6. Carbonsäuren C ia H lft 2 . 

1. e-I*henyl-pentan-a-carbonsäure, e-I*henyl-n~caprim8äure C 12 H ie 2 = 
C 6 H 5 .[CH !! ] 5 -C0 1 H. 

y,(5(?)-Dibroin-e-phe)iyl-n-eapronsäure C 12 H J4 2 Br 2 = CßlL-CIVCHBr-CHBr- 
CH s -CH-vC0 2 H(?). B. Aus e-Phenyl->-(?)-amvlen-ö-oarbonsäure C 6 H 5 -CH a -CH:CH-CH 2 * 
CH a -C0 2 B (?) (S. 628) und Brom in Äther (Fittig, Batt, A, 331, 165). — Kry stalle 
F: 103-104° (Zers.). 

2. Derivat der e-Phenyl-pentan-a-carbonsäure, s-Phenyl-n-capronsüwre • 
C 12 H 16 2 — C a H 5 *[CH 2 ] g -C0 2 H oder der ß~Methyl~8-phenyl-butan-a-carbon- 
skure f ß- Methyl- ö-phenyt-n-valeriansäure C 12 H le 2 = C 6 H 5 'CH 2 'CH 2 -CH(CH 3 )- 

CH 2 ' COgll . * 

Amid C ia H 17 ON = C 6 H 5 -[CH 2 ] 5 -CO-NH 2 oder C e H 5 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CO-NH s . 
B. Durch Überführung der Säure, die man bei der Reduktion der 2-Styryl-cycloprapan- 
carbonsäure-(l) (S. 645) mit Natrium und Amylalkohol erhält, in das Amid (von der Heide, 
B. 37, 2105). - KrystaUblättchen. F: 95-96°. 

3. ß - Henztfl - buttin -a- carbonsäure, ß - Äthyl - y -phenyl - buttersaure , 
ß-Benzyl-n-valeriansäure C 12 H 16 O a = CÄ-CH 2 -CH(C^ 2 -CH 3 )*CH 2 'C0 2 H. B. Aus 
/J-Äthyl-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsänre 
(D: 1,7) auf 170-180° (Eltkman, C. 19041, 1259). — Krystalle (aus Äther). F: 22°, Kp^ 
134°. D U ' J : 1,0339. n£': 1,50862. - Ca^H^O^ -f 3 H 2 0. Schmilzt bei WasBerbad- 
temperatur. Schwer löslich in Wasser. 

4. y-Methyl-a-phenyt-butan-ß-carbonsäure, a-Isopropyl-ß-phenyl-pro- 
pionsäure, Tsopropyl-benzyl-essig säure, a-Bensyl-isovaleriansäure, a-Iso- 
propyl-hydrosimtsäure CUH 16 0-=: C e H B -CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. B. Durch Oxy- 
dation von /3-Benzyl-isoamylalkohol (Bd. VI, S. 552) mittels schmelzenden Kalis bei 230° 
(Guerbet, C. r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 945; G. 1808 II, 866). — Baldrianartig riechendes Öl. 
Kp: 300—308° (korr.). — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). — AgC w H 14 O fl . Licht- 
empfindlicHer Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser* — 'Ba(C li 'K ls O^\ 2 . Nadeln (aus 
80%igem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. 

Äthyleater CuH^Oa = C fl H 5 -CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 C 2 H B . Flüssigkeit von starkem 
Fruchtgeruch. Kp: 274-276° (korr.) {G., Cr. 146, 1407; Bl [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). 

Chlorid C^H^OCl = C 6 H 5 *CH 2 'CH[CH(CH 3 ) 2 ]-COCl. B. Aus Isopropyl-benzyl- 
essigsäure und PC1 5 (G., C. r. 146, 1407; BL [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). — Flüssig. Kp«; 
156-158° (korr.). 

Amid C la H 17 ON = C c H 6 OH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 3-CONH 2 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) 
durch Ammoniak (G., 0. r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 94-95°. 

5. ß-Methyl-y-phenyl-butan-ß-carbonsäure, a.a'IHniethyl-ß-phenyZ-butter- 
säure, a.a.ß-Trimethyl-hydrozimtsäure C 12 H 1& 2 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 *CO fl H. 

j?.y-Dibrom-a.a-dimethyl-)3-phenyl-butterBäure C 12 H I4 2 Br a = C a H 3 'CBr(CH 2 Br)- 
C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Aus a.a-Dimethyl-/?-phenyI-vmylessiesäure (S. 628) und Brom in 
CS a -Lösung bei 0* (Cottrtot, Bl. [3] 35, 357). — Krystalle (aus Benzol). F: 165° (Zers.). 
— Liefert bei der Destillation unter 30 mm Druck ^-Brom-a.a-dimethyl-jö-phenyl-butvro- 
lacton (Syst. No. 2463) (Blaise, Couktot, G. r. 141, 41 ; Bl. [3] 35, 100J ). Gibt bei der Emw. 
von Alkalicarbonat y-Pheuyl-isopren (Bd. V, S. 521) neben et*as ß-Oxy-a.a-dimethyl- 
/3-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2510) (Courtot, Bl. [3] 35, 987). 

6. 3~p-Tolyl-butan-a~carbonsäure, d-p-Tolyl-n-vaZeriansäwre C ia H 16 O a = 

Amid 12 H I7 ON = CH a -C 6 H 4 -[CH 2 ] 4 -CO-NH 2 . B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Butyl-p-tolyl-keton (Bd. V, S. 334) mit gelbem Schwefelammonium auf 180° im ge- 
schlossenen Rohr (Willgerodt, Hastbbecht, J. pr. [2] 8L, 84). — Nadeln (aus Wasser). 
F; 113°. 

7. y-Tolyl-butan-a-carbonsäure, y-Tolyl-n-valeriansäure C 12 H 16 2 = CH a - 
C a H 4 'CH{CB 8 )-CH 2 .CH a -CO a H. B. Aus Toluol und y-ValeroIacton (Syst. No. 2459) bei 
Gegenwart von Ald B (EiJKMATf, C. 19041, 1416). - Sirup. Kp,: 154°. Kp^: 176°. D«: 
1,0398. 
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8. $ ~p - Tolyl - butan -ß- carbonsäure f a - Methyl -y-p - tolyl - buttersäure 
C, 2 H lfl 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CH<CH 3 )-C0 2 H. B. Neben seinem Amid (a. n.) beim Er- 
hitzen von Isobutyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 335) mit gelbem Schwefelammonium auf 
190° im geschlossenen Rohr (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 82). Aus dem 
Amid (s. u.) mit salpetriger Säure (W., H.). — Blätter (aus Wasser). F: 128°. — 
Ba(C l2 H 16 2 ) 2 . Blättchen. Leicht löslich in Wasßer. 

Amid C ia H w ON = GH a *C fl H t -CH s -CH 2 -CH(CH-)-<X)-NH 8 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 150° <W., H., J. pr. [2] 81, 83). 

9. 4 - tert. - Amy l- benzol - carbonsäure - (1) , 4 - tert . - Amyl - benzoesäure 
C 12 B 1G 2 = CH 3 -CH 2 -C(CH s ) 2 -C s H 4 .C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Anschütz, Rwff. A 
327, 202 Anm. — B. Das Nitril (s. u.) entsteht aus Phosphorsäure- tris-f^-tert.-amyl-phenyl 
oeter] (Bd. VI, S. 549) und KCN im Stickst off ström bei 240—260°; man verseift es durch 
Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 200° (Kreysler, B. 18, 1709). — Nadeln. 
F; 158°; schwer löslich in. kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (K.). — AgC l2 H l5 2 
Nadeln (aus Wasser) (K.). 

Nitril C^Jl 15 N^CH 3 -CH 2 -C<CH 3 ) 2 -C 6 H 4 'CN. B. s. o. bei der Säure. - Flüssig. Kp 
260-262° (K., B. 18, 1709). 

10. ß-Methyl-a-tolyl-propan-a-carbons&ure, a-Tolyl-isovaleriansäure f 

Isopropyt-tolyl-essiysäure C 12 H la O 2 = CH 3 'C 6 H 4 -CH(C0 2 H)-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus jS./?-Di- 
methyl-acrylsäure und Toluol in Gegenwart von AlCl 3 (Eijkman, C. 180811, 1100). — 
Kp 3l ; 178«. 

11. ß-[4-Isopropyl-phenyl] -Propionsäure, Cuminylessigsäure, 4-Iso- 
pi'opyl-hydrozitntsätire Ci a H 16 2 = (CH 3 ) 2 CHC G Hj-CH s -CH 2 -CO s H. B. Aus j9-[4-Iso- 
prapyl-phenyl]-acrylsäure und Natriumamalgam (Perktn, Soc. 31, 400; J. 1877, 791). Wird 
leichter rein erhalten durch 3 / 4 -stdg. Kochen von 1 Tl. jÖ-[4-Isopropyl-phenyl]-acryIsäure mit 
20 Tln. Jodwasserstoff säure (D : 1,7) und 1 Tl. rotem Phosphor (Widman, B. IG, 2773). Beim 
Erhitzen von Cuminylmalonsäure C 3 H,-C 6 H 4 - CH 2 CH(C0.iH) 2 auf 160° (Widman. B. 22, 
2269). Beim Erwärmen von a-Cuminyl-acetessigester (erhalten aus Natriumacetapsigester mit 
Cuminyl chlorid C 3 H 7 -C 6 H 4 *CH S C1) mit konz. Kalilauge,- man schüttelt die mit Wasser verd. 
Lösung mit Äther und zersetzt die alkal. Lösung durch verd. Salzsäure, wobei die ß-[4-Iso- 
propvl-phenyl]-propionsäure al3 Öl ausfällt; die äther. Lösung enthält Cuminylaceton (W., 
B. 22, 2270). — Blätter (aus Ligroin). F: 75,5° (W.). Leicht löslich in heißem Alkohol 
und Petroläther (P.). — Wird von verd. Salpetersäure zu Hydrozimtsäure-p-carbonsäure 
H0 2 C-C B H 4 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H oxydiert (W., B. 22, 2272). - AgG I2 H lS 2 . Weißer Nieder- 
schlag (P.). 

^-[2-Brom-4-isopropyl-plienyl] -Propionsäure C ia H 15 2 Br = (CH^CH-C^HaBr- 
CH 2 -CHj,-CO B H. B. Bei 3 / 4 -stdg. Kochen von 1 Tl. 2-Brom-4-isopropyl-fcimtsäure mit 20 Tln. 
Jodwasserstoff säure und 1 Tl. rotem Phosphor (Widmau, B. 23, 3077). — Nadeln {aus 
Ligroin). F: 55,5 Ö . 

ß-'Bvoia.-ß- [4-isopropyl-phönyl] -Propionsäure C 12 H, 5 2 Br = (CH 3 ) a CH ■ C S H 4 ■ CHBr ■ 
CH a -CO a H. Zur Formulierung vgl. Einhorn, Hess, B. 17, 2020, 2021. — B. Bei mehr- 
tägigem Stehen von /^[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,74) 
(Perkin, Soc. 32, 661 ; J. 1877, 379). — Krystalle. F: 85-87°. Leicht löslich in Äther und 
Alkohol. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser größtenteils in HBr und j3-[4-Isopropyl-phenyl]- 
acrylsäure. Wird von Soda in C0 2 , HBr und 4-Isopropyl-l-vinyl- benzol gespalten, 

a./3-Dibrom-j3-[4-iBopropyl-phenyl]-propionsäure C 13 H 14 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH'C„H 4 - 
CHBr ■ CHBr • CO a H. B. Aus /?-[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure und Bromdampfen in der 
Kälte {Widman, B. 19, 258). — Kleine Ballen (aus Benzol). F: ]90°. Schwor löslich in 
kochendem Benzol. 

^-Brom-^-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure C 12 H u 4 NBr = (CHg^CH- 
C 6 H D (N0 2 )-CHBr-CH 2 -C0 2 H. B. Bei 10 Minuten langem Erhitzen von 2-Nitro-4-isopropyl- 
zimtsäure mit überschüssigem Eisessig, der vorher bei 0° mit HBr gesättigt wurde, im 
Druckrohr auf 100° (Einhorn, Hess, B. 17, 2020). — Prismen (aus Benzol). Schmilzt 
unter Bräunung bei 127 ö . Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCIg, Benzol und Eisessig, 
schwieriger in CS 2 , unlöslich in Ligroin. — Bei längerem Kochen mit Wasser entsteht etwas 
2-Nitro-4-isopropylzimtsäure. Durch kalte Sodalösung in der zur Auflösung gerade aus- 
reichenden Menge entsteht das Lacton der /?-Oxy-/3-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure 
(Syst. No. 2463), während überschüssiges Natron 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäurB erzeugt. 
Überschüssiges wäßr. Ammoniak erzeugt das Amid der^-Oxy-j8-[2-nitro-4-isopTopyl-phenyl]- 
propionsäure (Syst. No. 1076). 
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a.ß - Dibrom - ß - [2 - nitro - 4 - isopropyl - phenyl] - Propionsäure C 12 H l3 4 NBr a — 
(CHa^CH-CiH^NOaJCHBr-CHBr-COaH. B, Aus 2 -Nitro-4- isopropyl- zimtsäure und Brom 
(Widman, B. 10, 260). — _ Tafeln oder Pyramiden (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 171°. Schwer löslich in kaltem, sehr leicht in siedendem Benzol, — Durch Einw. von 
kalter Natronlauge wird HBr abgespalten. 

a.ß - Dibrom - ß - [3 - nitro - 4 - isopropyl - phenyl] - Propionsäure C 3a H ia 4 NBr 2 — 
(CH 3 ) a CH-C 6 H 3 (N0 £ )-CHBr'CHBrCO 2 H. B. Aus 3 -Nitro- 4- isopropyl- zimtsäure und Brom 
(Widman, B. 19, 418). — Tafeln (aus Benzol). F: 183 — 184°. Ziemlich schwer löslich 
in kochendem Benzol. 

12. y-[2.5-IHmethyl-phenyZJ-propan-a-carbönsüure , y-f2*5-IHmethpl- 

phenyij-buttersäure C la H 16 O a = (CH a ) a C 6 H 3 -CH 2 CH a -CH 2 -C0 2 H. B. Das Amid ent- 
steht aus Propyl-[2.5-dnnethyI-phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 250° 
(Claus, J. pr. [2] 46, 479; Willgerodt. J. pr. [2] 80, 187). - Nadeln. F: 70° (C; W.). 
Sublimiert unzeractzt (C). Leicht löslich in heißem Wasser und den üblichen organischen 
Mitteln (C. ; W,). — KC^H^Oa {bei 120°). Krvstallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (C.). — Ca(C 12 H 15 2 ) a + 4 H a O. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol (C.). 

— Ba(C ]2 H 15 3 ) a + 4H 2 0. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol (C). 

Amid C 1B H 17 ON = (CH 3 ) 2 C fl H 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO-NH 2 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. - Nädelchen. F: 125° <C., J. pr, [2] 46, 479; W., J. pr. [2] 80, 187). Löslich in 
heißem Wasser (W.)- 

13. y-[2.4-Dimethyl-phenyl]-pröpan-a-carbonsüure , y-[2.4:-Dimethyl- 
phenylj-butter säure C 14 H 16 O a — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 *CH a -CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen 
des Amids (s. u.) mit Kalilauge (Claus, J. pr. [2] 46, 476; Willgerodt, J. pr. [2] SO, 186). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 70° (C. ; W.). Sublimiert unzersetzt (C). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser und den üblichen organischen Mitteln (C.). — NaCj 2 "H 15 2 
(bei 120°). Strahlige Krvstallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (C). — 
KC, Ä H, 5 O a (bei 120°) <C). - Ca(CV 2 H ]5 2 ) 2 + 4H a O. Säulen. Leicht lösh'ch in Wasser 
und Alkohol (C). — Ba(0 IS H lB O s ) l + 4 H a O. Nadeln. Krystallisiert bei raschem Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung mit 3H 2 (C). 

Amid C lii H I7 ON-(CH 3 ) 2 C fl H 3 -CH 2 -CH a -CH 2 -CO-NH 2 . B. Bei 5-6-stdg. Erhitzen 
von 4 c PropyI-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton mit 12 ccm gelbem Schffefelammonium und 1 g 
Schwefel auf 250° (Claus, J. pr. [2] 48, 475; Willgerodt, J, pr. [2] 80, 185). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 123—124° (C; W.). Sublimiert unzersetzt (C; W.). Löslich in den 
gebräuchlichen organischen Mitteln (C; W.). 

14. a~[2.4rSitnethyl-phenyl]-propan~ß-carbonsäure t ß-[2.£-IHmethyl- 
phenylj - isobuttersäure, 2.4.a - Urimethyl - ftytlrosifntsdure C 1Z H 1B 0, — 
(CH 3 ) 2 C e H 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus dem Amid (s. u.) und Salzsäure (Willgerodt, 
J. pr. [2] 80, 187). - Nadeln. F: 70°. 

AmidC 12 H 1T ON= (CH 3 ) 2 C a H 3 -CH 2 'CH(CH 3 )CO-NH 2 . B. Aus Isopropyl- [2.4-dimethyl- 
phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 3— 4-stdg. Erhitzen auf 235—240° im 
Druckrohr (Willgerodt, J. pr. [2] 80, 186). — Nadeln. F: 120°. Löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Solvenzien. 

15. l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol~carbonsäure-(2) , 2-Methyl-6-tert t - 
butyl-bensoesäure, ß-tert.-Butyl-o^toluylsäure 1 ) C 12 Hj-0 2 = {CH 3 ) 3 C-C 6 H 3 (CH 3 )- 
CO a H. Zur Konstitution vgl. Battr-Thurgau, B. 33, 2568. — B. Das Nitril dieser Säure 
entßteht beim Erhitzen des 2-Formamino-l-methyl-3-tert.-butyl-benzols mit Zinkstaub oder 
des entsprechenden Senföles (CH B ) 3 C-C H 3 (CH 8 )-N:CS (Syst. No, 1707) mit Kupferpulver; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (Effront, B. 17, 2343, 2345). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 132°. Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol 
oder Äther. — AgC 12 H 35 2 . Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Wasser. 

Nitril C 12 H 15 N = (CH 3 ) 3 C-C 6 H*(CH a )-CN. B. s. im vorigen Artikel. - Flüssig; erstarrt 
im Kaltegemisch. Kp: 242— 244°;" leicht löslich in Alkohol und Äther (Effront, B. 17, 
2343, 2345). 

16. 2-Meth,yl-4:-tert*-butyl-ben2ol-carbwi,8üure-(l) t 2-Methyl-d-tert.- 
butyl-benzoesäure, 4-tert.-Butyl-o~toluylsäure M C 12 H 19 O a = (CH 3 ) 3 CC b H 3 (CH 3 )- 
CO a H. Zur Konstitution vgl. Baur-Thurgaü, B. 33, 2568. — B. Das Nitril dieser Säure 



') Bezifferung der o-Tolnylsäure s. S. 462. 
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entsteht beim Erhitzen von 6-Formamino-l-metbyl-3-tert.-butyl-benaol mit Zinkstaub oder 
des entsprechenden Senföles (CH 3 ) 3 'C-C fl H s (CH 3 )-N:CS (Svst. No. 1707) mit Kupferpulver 
auf 220°; man erhitzt das Nitril mit alkoh. Kali auf 160° (Effront, B. 17, 2333, 2337). Durch 
Oxydation des 2-Methyl-4-tert.- butyl- acetophenons (Ed. VII, S. 339) (Baur-Thurgatt, B. 
33, 2569). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140° (B.-Th,; B.). Etwas löslieh in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther (E,). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 240° 
entsteht Trimellitsäure (Syst. No. 1008) (E.). ~ AgC la H IE; 2 . Flockiger Niederschlag. Löst 
sich reichlich in heißem Wasser und krystallisiert daraus in Blättchen (E.). 

Nitril C l2 H 15 N = (CH 3 ) 3 C*C 6 H 3 (CH 3 )-CN. B. s. im vorigen Artikel. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 59—60°; Kp: 248^249°; unlöslich in Wasser; spärlich löslich in heißem Ligroin, 
leicht in Alkohol und Äther (Effront, B. 17, 2333, 2337). 

x.x - Dinitro - 2 ■ methyl - 4 - tert. - butyl - benzonitril C 12 H 13 4 N 3 = (CH 3 ) 3 C* 
C rt K(NO a ) 2 (CH 3 )- CN. B, Aus dem Nitril der 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoesäure {s. o.) durch 
Behandlung mit Salpeterschwefelsäure unter schwachem Erwärmen (Fabr. de Thatw & 
Mulhouse, D. R. P. 84336; Frdl. 4, 1296). — Nadeln. F: 85,5°. Besitzt Moschusgeruch. 

17. 4-.3fethyl-2~tert.-butyl-benzal-carbonsäure~{l) 9 4-Methyl-2-tert.- 
butyl- benzoesaure, 2 - tert. - JButyf - p - toluyl&üwre 1 ) C I2 H 16 2 =* (CH 3 ) 3 
CbH^CH^'COjsH. B t Durch Erhitzen der 5-Methyl-3-tert.-butyl-phthalsäure (Syst. No. 983) 
(Bauk-Thubgau, B> 33, 2568). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 167°. 

18. 3-Mettiyl-5~tert.-butyl-benzal-carbonsäure-{l} , 3~Methyl-5-tert.- 
butyl - benzoesäure, 5 - tert. - Butyl - tn - toluylsäure 2 ) C 12 H 16 2 = (CH 3 ) 3 C- 
C fl H3(CH: 3 )-C0 2 H. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol und Salpetersäure (D: 1,12) 
durch 3-tägiges Kochen am Rückflußktihler (BAUR-THmtGATT, B. 31, 1345), durch 6-stdg. 
Erhitzen auf 240 D im zugeschmolzenen Rohr (Konowalow, Oulow, JK. 36, 233; C. 19041, 
1498). — Blättchen. F: 162° (B.-Th.), 158—159° (K., 0.). Leicht löslich in verd. Alkohol, 
schwer in Ligroin (B.-Th.; K., O.) und Eisessig (K., O.). — Cu(Ci a H 15 2 ) 3 + 2 H 2 (K., O.). 
— Ba(C l2 H 16 O a ) 2 -f IVjHjO. VerKert bei 100—120° das KrystallWasser (K., O.). 

Äthylester C U H«0 3 = (CH 3 ) 3 C-C a H 3 (CH a )-C0 2 -Cs,H 5 . B. Aus 3 -Methyl- 5-tert.- butyl- 
benzoesäuro und Alkohol mittels Chlorwasserstoff (Konowalow, Oblow, £K. 36, 233; C. 
19041, 1498). — Kp 7 „: 268-270°. Df: 0,9896. ng: 1,50139. 

Chlorid C 12 H 15 0ci = (CH 3 ) 3 C-C ö H 3 (CH 3 )-COCl. Kp: 258-260° (Baur-Thurgatt, B. 
31, 1345). 

2.x-Dimtro-3-methyl-5-tert.-butyl-benzoesäure C 12 H 14 0(,N a — (OaN^Cj^ja-COgH. 
B. Durch Einw. 20"/ iger Salpetersäure auf 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol (Bd. V, 
S. 447) (Baüe-ThWgatj, B. 33, 2565). — F: 219°. 

19. 4-Methyl-3-propyl-phenylessigsäure C 12 H 1G O a = CH3CH 2 -CH 2 *C 6 H 3 (CH 3 )' 
CH 8 'C0 2 H. B. Das Amid und das Ammoniumsalz entstehen beim Erhitzen von4-Methyl- 
3-propyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr auf 
250° (Claus, J.pr. [2] 47, 424; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 187). — öl. - Ca(C 13 H 16 ö 2 ) 2 
+ H s O. Leicht löslich in Wasser (C). — Ba(C la H u 2 ) a + H a O (C). Blättrige Masse. 
Sehr leicht löslich in Wasser (W.). 

Amid C 12 H 17 ON = CH--CH 2 -CH 2 -C e H 3 (CH 3 )-CH 2 -CO-NH 2 , B. s. im vorangehenden 
Artikel. - Nädelchen (aus Wasser). F: 112° (C, J. pr. [2] 47, 424; W., J. pr. [2] 80, 187). 

20. 2- Methyl- 5- isopropyl-phenylessigsäure, Carvacrylessigsäure 

C^gOa = (CH s ) 2 CH-C e H 3 (CH g )-CH 2 *C0 2 H. JB. Der Äthylester entsteht durch Erwärmen 
von Carvon (Bd. VII, S. 155) mit Bromessigsäureäthylester und Zinkspänen und nach- 
folgende Fraktionierung des Reaktionsproduktes; man verseift mit Natriumäthylatlösung 
(Wallach, A. 314, 162). Das Amid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Methyl-5-isopropvl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 336) auf 250—300°; es wird mit Kali verseift (Claus, J t pr. [2] 
42, 515; 46, 485 Anm.; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 184). — Blättchen (aus Wasser), Nädel- 
chen (aus Alkohol + Wasser). F: 70° (C; W/.), 69—70° (Wa.). Kp„: 180—183° (Wa.). 
Sehr leicht löslich in organischen Mitteln (Wa.), — NaC 12 H 15 O a + 2 H s O. Warzen. Leicht 
löslich in Wasser (C). — KC^H^O., -j 1V 2 H 2 O. Schuppen. Leicht löslich in Wasser (U). — 
AgC 12 H 15 2 . Schwer löslich in kaltem Wasser (C). — Ca(C J2 H I5 2 ) S! + 4H 2 0. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (C). — Ba(C 1B H lG O a ) B -|- 6H 2 0. Krusten/ Ungemein löslich in 
Wasser (C.). 

Amid C! a H 17 ON = (CH3) 2 CH-C 6 H3(CH s )-CH s *CO-NH a . B, a. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 123°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
CS a , schwer in kaltem Wasser (Claus, J. pr. [2] 42, 515; Willoerodt, J. pr. [2] 80, 184). 

1 ) Bezifferung der p-Toluylsäure a. S. 483. 

2 ) Bezifferung der m-ToIttylsäure s. S. 475, 
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x.x-Dinitro-2-methyl-ö-ieopropyl-phenylessigsäure C 12 H 14 O e N 3 = (OgN^CuHn l 
C0 2 H, B. Aus 2-Methyl-5-iflopropyl-phenylessigsäure und eiskalter rauchender Salpeter- 
säure (Wallach, A. 314, 163). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 196—197°. 

21. l-Methyl-3.5-diäthyl-ben2ol-carbonsäuve-{2), 2-Methyl-4*6-diäthyl- 
benzoesäwre oder 4-Methyl-2,6-diäthyl-ben2ol-carbonsäivre-(l), 4-Methyl- 
2.6-diäthyl-benzoesäure C 12 H 18 2 = (C a H 5 ) 2 C 6 H 2 (CH 3 )'C0 2 H. B. Durch Verseifen des 
Amids (s. u.) mittels NaN0 2 in verd. Schwefelsäure (GATTEEMAiru, Fkitz, Beck, B, 32, 
1125). — Krystalle (aus Ligroin). F: 90-91°. 

Amid C 12 H 17 ON = <C 2 H 5 ) 3 C 6 H a (CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus l-Methyl-3.5-diäthyl-benzol, 
Carhamidsäurechlorid und A1C1 3 in CS 2 (G., F., B„ B. 32, 1125). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 106-107°. 

22. 2.3.4.5 -Tetramethyl-phenylessig säure C M H 1fi 8 = (CH 3 ) 4 C 6 H< CH 2 -C0 2 H. 
B. Durch Reduktion von 2.3.4.5-Tetraraethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) mit Jod- 
wasserstoff (Claus, Föhltsch, J. pr. [2] 38, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 125°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in den üblichen organischen Mitteln. — Ca(C 18 H 15 2 ) 2 + 
3 H 2 0. Seideglänzende Nädelchen. 

23. JPentamethylbenzolearbonsäure, JPentamethylbenzoesäure C 12 H 16 2 = 
(CH 3 ) 5 C a 'C0 2 H. B. Man löst 70 g Pentamethylbenzol in 50 g auf — 10° gekühltem Phosgen, 
fügt 5 — 10 g AlClj hinzu und läßt zwei Wochen bei einer Temperatur unterhalb 0° stehen 
( Jaoobseh, B, 22, 1221). — Nadeln (aus siedendem Wasser), Blätter oder Nadeln (ans verd. 
Alkohol), F: 210,5°. Sublimierbar. Flüchtig mit Wasserdampfen. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht löslich in heißem Alkohol. — Bauchende Salzsäure bewirkt bei 200° 
Spaltung in Pentamethylbenzol und C0 2 . Kalte konz. Schwefelsäure erzeugt allmählich 
CO^, Hexamethylbenzol und 1.2.3.4- Tetramethyl- benzol-sulfonsäure-(5). — Ca(C 12 H 15 ö 2 ) a . 
Prismen (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba(C i2 H 15 3 ) 2 + 2 H a O. Große, 
dünne Blätter, 

Methylester C^H^O, = (CH 3 ) B C 8 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von HCl in die methyl- 
alkoholische Lösung der Säure (Jacobseh, B. 22, 1221). — Große Blätter (aus Methylalkohol). 
F: 67,5°; Kp: 299—300» (korr.). 

Amid C l2 H 17 ON = (CH 3 ) 6 C fl -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von 20 g Pentamethylbenzol, 
gelöst in 60 g CS 2 mit 20 g Carbamidsäurechlorid und 24 g A1CI 3 (Jacobson, B. 22, 1221). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 206°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Wird von starkem 
alkoh. Kali kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° entstehen Penta- 
methylbenzol, C0 2 und NH 8 . 

Nitril C 12 H 15 N = (CH 3 ) 5 G e -GN. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Isonitrils 
(CH 3 ) 5 C fi -NC (Syst. No. 1707) (Hofmann, B. 18> 1825). - Nadeln (aus Alkohol). F: 168° 
(H.), 170° ( J.). Kp: 290—292° (H.), 294—295° ( Jacobsen, B. 22, 1222). UnlösHch in Wasser, 
schwer löalioh in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Alkohol (J.). — Wird von alkoh. 
Kali nicht angegriffen (J.). Konz. Salzsäure erzeugt bei 220—230° Pentamethylbenzol, 
C0 2 und NH 8 ; Pentamethylbenzoesäure wird dabei nicht erhalten (J.). 

7. Garbonsäuren C 13 H 18 2 . 

1. ü~Methyl-a~phenyl-'pentan-a~carbonsäure 9 j8oamyl~phefiyl-€ssigsäure 

C^O, = C fi H 5 .CH(G0 2 H)-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 

Nitril C 13 H 1? N = C a H 5 -CH(CN)-CH a CH 2 -CH(CH 3 V B. Beim Erhitzen von 13 g 
Benzylcyanid mit 23 g Isoamyljodid und 4,5 g trocknem Natron (Rossolymo, B r 22, 
1236). - Flüssig. Kp: 276°. 

2. a-[4-I&opropyl-phenyl]-propan-ß-carbon&üure,ß-[4-Isopropyl-phenyl]- 
isöbuttersäure,Methyl-cuminyl-e$8igsäure f a-Methyl~ß-[4-isopropyl-phenyl/- 
prt>piön.säure, a-Methyl-4~isopropyl~hydro^imtsäure C 1S H 18 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ 
C fl H 4 ■ CH 4 ■ CH(CH 3 ) - C0 2 H. 

^(^-Brom-a-methyl-^-^-isopropyl-phenylJ-propionsänre C^HjjOaBr — (CH^CH* 
C e H 4 -CHBr'CH(GH 3 )C0 2 H(7). B. Aus a-Methyl-4-isopropyl-zimtsäure und Bromwas&er- 
stoff säure (D: 1,74) (Pbrkin, Sos. 32, 662; J. 1877, 380). — Prismen. Schmilzt unter 
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teilweiser Zersetzung bei 148—150°. Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich in Alkohol» 
Benzol, schwer in Ligroin. — Zerfällt durch Soda in C0 2 , HBr und 4-Isopropyl-l-a-propenyl- 
benzol (Bd. V, S. 502). 



3. 1.3-IHniethyl-5-tert.-butyl-ben2ol-carbonsäure-{2)t 2.6-ftimethyZ-d- 

tevU'butyl-benzoeaäure, 4-tert,-Butyl-vic.-m-a?ylyZs€mre ') C 13 H 18 2 — (CH 3 ) a C ■ 
CgH^CH^ * COjH. 

Nitril C] 3 H 17 N = (CH 8 ) 3 C.C 6 H 2 (CH a ) 2 -CN. Konstitution: Batjr-Thtjbgau, B. 33, 
2567. — B. Aus 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol durch Reduktion und Austausch 
der NH a -Gruppe gegen CN (Fabr. de Thann et "Mulhouse, D. R. P. 84336; Frdl. 4, 1296; 
B.-Th., B. 33, 2567). — Weiße Nadeln. F: 88° (B.-Th.). Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, Äther und den übrigen organischen Lösungsmitteln; flüchtig mit Waaserdämpfen 
(Fabr. de Th. et M.). 

3.5-Dinitro -2.6 - dimethyl - 4 - tert. - butyl - benzonitril, „Cyanidmoschus" 
CisH^Nj = (CHgJaC-C^NOs^CHaJg-CN. B. Aus 2.6-Dimethyl-4-tert.-butyl-benzonitril 
durch Behandeln mit Salpeterschwefelsäure (Fabr. de Thaan et Mulhouj-e, D. B. P. 84336; 
Frdl. 4» 1296; Battr-Thtjrgau, B. 33, 2567). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 
110° (B.-Th.), 105° (Fabr. de Th. et M.). Besitzt Moschusgeruch (Fabr. de Th. et M.). 

4. 1.5-IHniethyl'3-ierU-butyl-benzol-carbonsäure-(2) 9 2,4-JOitnethyl-e-tert.- 
butyl-benzoesäure* O-terf.-liutftl-asiftnM.-ni-jryfijIsthtre 2 ) C 13 H 1B Ö 2 = (CH 3 )oO 
C fi H a (CH a ) a *C0JI. Zur Konstitution vgl. Baur-Thurgau, B. 33, 2568. — B. Durch Einw. 
rauchender Schwefelsäure auf 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl-glyoxylsäure (B.-Th., B. 
31, 1346). Durch Einw. alkal. KMn0 4 -Lösung auf 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl- 
benzol bei Temperaturen oberhalb 70°, neben anderen Produkten (B.-Th.). Beim Erwärmen 
von Bis-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoyl]-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (B.- 
Th.). — F: 168°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Nitril C 13 H 17 N = (CH 3 ) 3 C-C ? H 2 (CH 3 ) 2 -CN. B. Durch Kochen von 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzaIdoxim mit Essigsäureanhydrid (Baur-Thüegau, B. 33, 2568). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 70°. 

3- oder 5-Nitro-2.4-diinethyl-e-tert.-l)utyl-benaoesäiire C 13 H 17 4 N — (CH 3 ) 3 C* 
CfrHfNO^tCH^ü-COsjH. B. Durch Erwärmen von Bi?-[3 oder 5-nitro-2.4 dimethyi-6-tert.- 
butyl-benzoyl]-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (Baur-Thurgatj, B> 31, 1348). — 
F: 190°, 

3*5 -Dinitro- 2.4 -dimethyl -6 -tert. -butyl -benzoesäure C 13 H 16 8 N 3 — (CH 3 )gC" 
C6( N0 2)a(CH 3 ) a -C0 2 B:. B. Durch Erwärmen von Bis-[3.5-dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl- 
benzoyl] furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (Battr-Thurgau, B. 31, 1348). Durch 
Oxydation von 4.6-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol (Bd. VII, S. 343) mit 
KMnO^ oder Cr0 3 in Eisessig (B.-Th.). — F.- 236°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol und Benzol. 

Methylester C u H, 8 6 N £ = (CH 3 ) 3 C>C a (NO 2 ) 2 (CH 3 ) 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Chlorid 
(s. u.) und Natriummethylat (B.-Th., ß. 31, 1348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

Chlorid C 18 H 15 O ft N a Cl = (CH a ) !! C'C a (NO 1 ) 2 (CH 8 ) a -00a. .B.Aus 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzoesäure (s. o.) und PC1 5 (B.-Th., B. 31, 1348). — Nadeln (aus Benzol). F: 99°. 

5. 2.4.ß-Triüthyl-benzol-carbonsaure-(l), 2*4*6-Triäthyl-benzoesäure 
Cj 3 H 18 2 = (C 2 H 5 ) 3 C ft H 3 'C0 2 H, B. Durch Verseifung des Amids (s. u.) mittels NaN0 2 in 
verd. Schwefelsäure ( Gattermann , Fritz, Beck, jB. 32, 1123). — Tafeln (aus Ligroin). 
Monoklin (v. Kraatz-Koschlatt, B. 33, 1123). F: 113°. — Wird von 3%iger alkoh. Salz- 
säure auf dem Wasserbade nicht esterifiziert. 

Amid C^H^ON^ (C 2 H 5 ) 3 C 8 H 2 -CO-NH 2 . B. Aus 1.3.5-Triäthyl-benzol, Carbamid- 
säurechlorid und A1C1 S in CS 2 (G., F., B., B. 32, 1123). — Nadeln (aus Ligroin). F: 155° 
bis 156°. 

3.5-Dinitro-2.4.6-tr4äthyl^benzoesäure Cj 3 H I6 6 N 2 = (C 2 H0 3 C fi (NO 2 yCO 2 H. B. 
Durch gelindes Erhitzen von 2.4.6~Triäthyl-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure (Gat- 
termann, Fritz, Beck, B. 32, 1124). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 128—129°. 



J ) Bezifferung der vic-m-Xylylsfture s. S. 531. 
3 ) Bezifferung der asymm. m-Xylylaäure s. S. 531. 
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8. Carbonsäuren C 14 H 20 O 2 . 

1. sefa-Heocyl-phe-nylesaigsäure C 14 H S0 O 2 = C^Hj-CHfCjH^-COjH. 

Nitril CnHjgN = C<,H 5 -CH(C e H 13 )-CN. B. Beim Erhitzen von 11 g Benzylcyanid mit 
20 g sek. Hexyljodid aus Mannit (Bd. I, S. 146) und 4 g trocknem NaOH (Rossolymo, B. 
22, 1237). — Müssig. Kp: 287°. 

2. a-[4-Isopropyl-phenyl]-butan-ß-carbonsäure , Äthyl-cuminyl-essig- 
säure, a-Äthyl-ß-fd-isopropyl-phenylJ-propionsäure^ a-Äthyl-4:-i&opropyl~ 

hydrozimtsäure C^H^Oj = (CH 3 ) 3 CH ■ C e H 4 • CH 2 - CH(CH 3 • CH 3 ) * C0 2 H. 

ß (P)-Brom-a-äthyl-^-[4-iBOpropyl-phenyl]-propionsäure C 14 H 19 2 Br = (CH 3 ) 2 CH- 
C fl H 4 -CHBr-CH(CH a 'CH 3 )'C0 3 H(?). B. Aus a Äthyl-4-isopropyl-zimtsäure und Brom- 
wasaeratoffsäure (Di 1,74), in der Kälte (Peekin, £oc.*32, 662; J. 1877, 381). — Prismen. 
Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Äther. — Zerfällt durch Soda in C0 2 , HBr und 1-Iso- 
propyI-4-a-butenyl-benzol (Bd. V, S. 504). 

3. a-[S-Äthyl-2-i80propyl-phenylJ-propionsäure 9 &-Äthyl-2-isopropyl- 

hydratropasäure f Pyrophotosantonsäure C 14 H 20 O 2 = (CH 3 'Cr^)[(CH 3 \CH]C fi H 3 ' 
CH(CH 3 )-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Francescom, Venditti, G. 821, 310. — B. Beim 
Erhitzen von Photosantonsäure (Syst. No. 1137) in einem Strome von CO 2 oder Wasserstoff 
(Sestini, Danesi, ö. 12, 83; J, 1882, 970). Beim Erwärmen von Photosantonsäure mit HI 
(Cannizzaro, Fabkis, B. 19, 2262). — Krystalle. F: 94,5° (S., D.). Löslich in Alkohol 
und Äther (S., D.). — Ba(C 14 H 19 2 )j;. KrystaUisiert (S., D.). 

9. Carbonsäuren C 15 H 22 O a . 

1. a-I*henyl-octan-a-carbonsäure , a-Fhenyl-pelargonsäure C 15 H 22 2 = 
CH 3 -[CH 2 ] s .CH 2 -CH(C e H ß )-C0 2 H. 

Nitril G! 5 H 21 N-CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH B -CH(C 4 H S )-CN. B. Beim Erhitzen von 14,5 g 
Benzylcyanid mit 28 g prim.-n-Heptyljodid und 5 g trocknem NaOH (Rossolymo, B, 22, 
1237). - Gelbes Öl. Kp: 327°. 

2. 4-n-Octyl-bensol-carbOTi8üure-(l) 9 4-n-Oclfjl-benzoesäure C 15 H 2a 2 — 
CH 3 - [CH s ] 7 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Glühen von 1 TL 4-Form- 
amino-1-octyl-benzol C^H^-CeHj-NH-CHO mit S Tln. Zinkatanb im Wasserstoff ströme ; 
man zerlegt das Nitril durch 10-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali auf 180—190" (Bebau, B, 
18, 138). — Blättchen (aus heißem Alkohol). E: 139°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 
— AgCj[ 5 H 21 O a . Voluminöser Niederschlag. 

3. Santalsätire C. 5 H 23 0„ s. neben- P tt 

stehende Formel. B. Aus Santalsäurenitril H 2 C^ Ä ^C(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH:C(CH a )-C0 2 H 
(s. u.) durch Verseifung mit alkoh. Kali- j CH 2 I 

lauge (SEMMLETt, Bode, ß, 40, 1129). — ttA l_ 1 prj 

Dickflüssiges Öi. Kp»: 192— 195». Kupfer- \njr/ * 

salz und Silbersalz sind unlöslich. 

Methylester C^H^C^ = C^H^'COa'CHj. B. Aus dem Silbersalz der Santalsäure 
(s. o.) und Methyljodid (8., B., B. 40, 1130). — Kp, : 160—164°. D»: 1,002. n D : 1,49097. 

Nitril QuHmN^'CuHh-CN. B. Aus Santalaloxim (Bd. VII, S. 344) beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid (S„ B., B. 40, 1129). - Kp B : 162-166". D M : 0,990. n^: 1,5033. 
a D : -\- 14°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Santalsäure (s. o.). 

10. Octyl-phenyl-essigsäure C 16 H 24 2 = C 6 H 5 ■ CH(C 8 H 17 ) ■ C0 2 H. 

Nitril C„H 23 N = C 6 H ä -CH{C 8 H„)-CN. B. Aus 14 g Benzylcyanid, 29 g Oetyljodid 
und 4,8 g trocknem NaOH (Rossolymo, B. 22, 1237). — Dickes, gelbes Öl. Kp: 328°. 

11. Carbonsäure C 18 H 28 2 — C 17 H 27 >C0 2 H, B. Neben neutralen Produkten und 
einer Säure C 1Ä H 2fl 2 (S. 79) bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge 
Kali auf 180—190° (Wallach, Behnxe, ä. 869, 101). — Zäher Sirup. Kpi 9 : 230-240°. 

12. Carbonsäuren C 21 H 34 2 . 

1. Säure C^H^C^ aus l-Methyl-cycloheocanon-{3}, B. Neben neutralen 
Produkten und einer Säure C u H H 2 (S. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von rechtsdrehendem 
l-Methyl-cvclohexanon-(3) mit der doppelten Menge Kali auf 180—190° (Wallach, Behnke, 
A. 369, 103). - Kp M : 230-240°. - AgC 2t H 33 O a . 
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2. Säure C^HoÄ aus l-Methyl-cyclohexnnon-f4). B. Neben neutralen Pro- 
dukten und einer Säure C, 4 H 24 3 (S. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von 1 -Methyl- cyclo- 
hexanon-(4) mit der doppelten Menge Kali auf 180—190° (Wallach, Behnke, A. 369, 103). 
- Kp 20 : 240-250°. - AgC^Ö,. 

13. Rübenharzsäure C 22 H 36 2 s. 8yst.No. 4777a. 



5. Monocarbonsäuren C n H 2u _ 10 O 2 . 

Säuren dieser Reihe bilden sich beim Erhitzen von aromatischen Aldehyden mit den 
Natriumsalzen von Fettsäuren Alk • CH 2 ♦ COgNa und Fettsäureanhydriden. Den einfachsten 
Fall dieser von W. H. Perxin sen. (Soc. 31, 388) aufgefundenen und daher unter dem Namen 
„PERKTNsche Reaktion" bekannten Synthese bietet die Bildung von Zimtsäure C^H^-CH: 
CHCO a H aus Benzaldehyd, essigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid; die entstehenden 
Säuren enthalten die Doppelbindung stets in der a./?-Stellung zum Carboxyl. Zur Theorie 
der PERKiNschen Reaktion vgl.: Ftitig, A. 195, 171; 216, 97, 115; 227, 48; B. 14, 1824; 
16, 1436; Ttemakn, Kraaz, B. 15, 2061; Conrad, Bischoff, A. 204, 187; Perkin, Sog. 
49, 317; Salomonson, ß. 6, 23; Rebtjffat, <?. 20, 158; Nef, A. 298, 309; Michael, J. pr. 
[2] 60, 364; B, 34, 918. 

1. Carbonsäuren C B H 8 2 . 
1. ß-£>henyl-acrylsäuren, Zimts&uren, C 8 H 8 3 = C e H s -CH:CH'CO a H. 

V orbemer kung. 

Die vah't HoFF-WiSLiCENUSsohe Theorie sieht bei den ß-Phenyl-aerylsäuren die Existenz 
von 2 Stereoiaomeren vor. Während die eine /?-Phenyl-acrylsäure, die gewöhnliche, bei 
133° schmelzende Zimtsäure, schon 1780 vonTROMMSDORF beobachtet und vonBizzo 1826 
als besondere Säure erkannt wurde (vgl. Gm. 3 [1859], 624), wurde eine von ihr verschiedene 
0-Phenyl-acryIsäure erst 1889 von Lierekman:n (B. 23, 141), und zwar als Spaltungsprodukt 
von Nebenalkaloiden des Cocains erhalten. Er betrachtete diese bei 58° schmelzende Säure als 
die von der Theorie geforderte stereoisomere Form der gewöhnlichen Zimtsäure, schrieb ihr 

C 6 H(j ■ CH 
die eis- Konfiguration -.-,'' z u und nannte sie Isozimtsäure, während er der gewöhn- 

H0 2 C • CH 

liehen Zimtsäure die trans-Konfiguration m zuschrieb (Lie„ B, 23, 515; 25, 91)* 

HC ■ COjH 
Bei weiteren Versuchen mit dem gleichen Rohmaterial erhielt LlEEERaiAijTN {B. 23, 2510) 
neben der hei 58° schmelzenden Säure eine neue/?-Phenyl-acrylsäure, die zwar im chemischen 
Verhalten mit der Isozimtsäure vom Schmelzpunkt 58" übereinstimmte, sich aber im Schmelz- 
punkt, der bei 68° lag, und in anderen physikalischen Eigenschaften deutlich von ihr unter- 
schied. Sie erhielt den Namen Allozimtsäure. Schließlich berichtete 1895 Erlestmeyer 
sen. (.4. 287, 1) über ein drittes Isomeres der gewöhnlichen Zimtsäure, die bei 42° schmelzende 
sog. künstliche Isozimtsäure, die er bei der Reduktion der Allo-a-brom-zimtsäure in 
Alkohol mit Zinkstaub sowie bei der Einw. von Zinkbromid auf Allozimfcsäure in Alkohol 
erhalten hatte. 

Liebermazto konnte nach seiner Entdeckung der Allozimtsäure seine Isozimtsäure vom 
Schmelzpunkt 58° aus den Nebenalkaloiden des Cocains nicht wieder gewinnen {B. 24, 1101), 
und zwar weil sein Laboratorium mit Keimen von Allozimtsäure (F: 68 B ) infiziert war (Bm>- 
mann, B. 42, 186). Erst 1908 gelang es Bulmahn (B. 42, 182), diese Säure, und zwar durch 
Umkristallisieren der bei 68° und der bei 42° schmelzenden Säure aus Petroläther unter 
Beobachtung bestimmter Vorsichtsmaßregeln, wieder darzustellen. 

Den drei bei 68°, 58° und 42° schmelzenden Säuren wird die cis-Konfiguration zuge- 
schrieben (Liebermann, B. 23, 515; 25, 92; Lie., Scholz, B. 25, 951; Lie„ B. 31, 2095; 
Paal, Hartmans, B. 42, 3932; Bulmahn, B, 43 [1910], 573; Stoermer, Heyjmann, B. 45 
[1912], 3099; 40 [1913], 1249; hns., B. 46, 214); ihre Existenz wjid durch Polymorphie 
der cis-Zimtsäure erklärt (Lie., B. 24, 1103; 42, 1036; Lia., TrucksIss, B. 42, 4659; 
43 [1910], 411; Bülmasn, B. 42, 184; 4», 569; 44 [1911], 3157; de Josg, C. 1919 III, 
821 ; 1922 I, 859 u. a. m.). Danach besteht die Verschiedenheit nur im festen Zustand, 
während die Schmelzflüsse bezüglich Löslichkeit ( J. Meyer, B, 44 [1911], 2669; Z. Et Gh. 17 
[1911], 978) und Lichtrefraktion (Stobbe, Reüss, B. 44, 2735) und die Lösungen bezüglich 
Lichtabsorption {Stobbe, B. 43 [1910], 504) und Leitfähigkeit (Bjerrum, B. 43, 571; 
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J. Meyer, Z. El Gh. 17^981) identisch befunden wurden. Stobbe, Schönburg (A. 402 
[1913], 187) und Stobbe (B. 58 [1925], 2620) bestreiten aber die Identität der Lösungen 
und der Schmelzflüsse; nach ihnen sind die drei bei 68°, 58° und 42° schmelzenden cis- 
Zimtsäuren chemisch Isomere, deren chemische Unterschiede allerdings außerordentlich 
fein sind, während sie gegenüber der gewöhnlichen Zimtsäure bedeutende chemische Ab- 
weichungen zeigen. Zur Erklärung ihrer Existenz sind die üblichen Formelbilder der 
Stereoehemie nicht ausreichend. Vgl. auch S. 591. 

Ableitung der Existenzmöglichkeit von drei isomeren Säuren C B H 5 ■ CH : CH ■ C0 2 H 
durch elektrische Auffassung der Valenz: Nelson, Falk, C. 19091, 1690. 

a) trans- Zimtsäure, gewöhnliche Zimtsäure, gewöhnlich schlechthin Zimt- 
C 6 H 5 -CH 
säure genannt C<,H B 2 = n . Zur Konfiguration vgl. Liebermasn, B. 23, 

HC ■ CO s H 
515; 25, 91; Lieb ermann, Scholz, B. 25, 951; Bruni, Gorhi, R. A. L. [5] 8 I, 463; Faal, 
Hartmann, B. 42, 3931 ; Bitlmann, B. 43 [1910], 573. — Zur Frage der Existenz verschiedener 
Modifikationen der trans-Zimtsäure und über Versuche zur Zerlegung der synthetischen 
trans- Ztmtsäure in raumisomere Komponenten vgl. Erlenmeyer jun., B. 38, 3499, 3891; 
39, 285; Erl. jun.» Barkow, B. 39, 1573; Ekl. jun., Barkow, Herz, B. 40, 661; Erl. jun., 
B. 42, 502, 513, 2649, 2655; Bio. Z. 34 [1911], 355; 97 [1919], 245; Erl. jun., Hilgendorff, 
B. 43 [1910], 955, 1076; Bio.Z.Zh [1911], 134; Marckwald, Meth, B. 39, 1176, 1966, 
2598; Ruber, Goldschmidt, B. 43, 453; de Jong, B. 55 [1922], 468; Stobbe, Steinberger, 
B. 55, 2235; St., Lehfeldt, B. 58 [1925], 2415. 

Vorkommen. 

Bildet als freie Säure [neben wenig cis-Zimtsäure (Liebermann., B. 23, 155)] wie auch 
inForm vonEstern [Äthylester, y-Phenyl-propylester, Cinnamylester und Ester des Storesmols] 
den Hauptbestandteil des orientalischen Storax (aus Liqnidambar Orientale) (Simon, A. 81, 
265; v. Miller, B. 9, 274; A. 188, 184; 189, 353; Tschirch, van Itallie, Ar. 239, £06), 
als freie Säure, y-Phenyl-propylester, Cinnamylester und Ester des Styresinols den Haupt- 
bestandteil des amerikanischen Storax (aus laquidambar styracifluum L.) (v. Miller, Ar. 
220, 648; Tschirch, van Itallie, Ar. 239, 532). Gesamtzimtsäuregehalt des orientalischen 
Storax: 47,3 % (Tschibch, van Itallie, Ar. 239, 531), des amerikanischen Storax: 50,93% 
(Tschiroh, vas Itallie, Ar. 239, 540). In größeren Mengen findet sich ferner Zimtsäure 
frei sowie an Benzylalkohol, Harzalkohol und Peruviol gebunden im gewöhnlichen Perubalsam 
(aus Myroxylon Pereirae) (Delafontaine, J. 1868, 567; Kraut, B. 2, 180; A. 152, 129; 
Tschirch, Trog, Ar. 232, 91; Thoms, Ar. 237, 271); im Tolubalsam (aus Myroxylon tolui- 
ferum) frei und verestert mit Benzylalkohol und mit Harzalkohol (Fremy, A. 30, 338; Busse, 

B. 9, 830; Tschirch, Oberländer, Ar, 232, 567); im Honduras baisam (sog. „weißen Peru- 
balsam") (aus einer unbekannten Liquidambar-Art) frei und verestert mit Zimtalkohol, 
y-Phenyl-propylalkohol und Harzalkohol (Thoms, Biltz, C. 1904 II, 1047; Tschirch, 
0. 1905 I, 1705; Hellst^öm, Ar. 243, 218; Tschirch, Werdmüller, Ar. 248 [1910], 420); 
in der Sumatrabenzoe (aus Styrax Benzoin) als freie Säure, Benzylester, y-Phenyl-propyl- 
ester, Cinnamylester sowie an Harzalkohole gebunden (Kolbe, Lautemanit, A. 119, 136; 
Denner, P. C. H. 28, 527; Tschtrch, Lüdy, Ar. 231, 43, 500); als Ester von Lupeol und 
Harzalkoholen im Harz verschiedener Guttaperchasorten (von Palaquhimarten) (van Rom- 
burgh, B. 37, 3440; Sack, Tollens, B. 37, 4109 Änm.; Jungfleisch, Leroux, Ct. 
144, 1435; Tschirch, 0, Müller, Ar. 243, 120, 133). 

Zimtsäure findet sich mit 1-Ecgonin-methylester verestert, in den Cocablättern (Erythro- 
xylon Coca) (Liebermann, B. 22, 2661; Hesse, A. 271, 184). 

Zimtsäure findet sich ferner im Harz einiger Aloearten, verestert mit Harzalkoholen 
(Tschirch, Pedersen, Ar. 236, 200; Tschirch, Hoffbauer, Ar. 243, 418); im gelben 
Xanthorrhoea-(Acaroid-)Harz von Xanthorrhoea hastilis frei und als Ester (Cinnamylester, 
vielleicht auch y-Phenyl-propylester) (Bamberger, M. 14, 333; Tschirch, Hildebrand, 
Ar. 234, 704); im KämpferiaÖl (aus Kämpferia Galanga) als Äthylester (van Romburgh, 
Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1902, 621; Schimmel & Co., 
Bericht April 1903, S. 38 ; G. 1903 I, 1086) ; als Methylester in dem äther. öl aus dem Rhizom 
von Alpinia malaccensis (van Romburgh, Koninkl. Akad. van W etensoh, Amsterdam, Wük. 
en Natk. Afd. 1900, 445; Schimmel & Co., Bericht April 1899, S. 52; Ber. April 1901, S. 9; 

C. 1899 1, 1043; 19011, 1006); als a-Amyrin-ester im Antiarharz (aus Antiaris toxicaria) 
(Windaus, Welsch, .dr.240, 504); freiimCassiaöl (aus Cinnamomum Cassia) {Schimmel <fc Co., 
Bericht Okt. 1889, S. 10); frei in sehr geringer Menge im Rasamalaharz (aus Altingia 
excelea) (Tsohibch, van Itallie, Ar. 239, 541); in sehr geringer Menge frei, sowie an Benzyl- 
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alkohol gebunden im Quino-Quio-Balsam {aus Myroxylon Balsamum Harms var. punctatum 
(Hartwich, Jama, G. 1909 II, 2017); frei in dem Balsam aus Myrospermum frutescens 
(Stieren, Bot. Jahresber. 1885 I, 64; vgl. Wehmbb, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911]» S. 328); 
im Wartara-Öl (aus Xanthoxylum acanthopodium) als Methylester (Schimmel & Co., Bericht 
vom April 1901, S. 62; 0. 19011, 1008; vgl. GiUem.-Hoffm. 2, 652); in den Blättern von 
Enkianthus japonicus (Eijkman, R. 5, 297); in der Karite-Gutta (aus dem Milchsaft der 
Rinde von Butyrospermum Parkii) in Form von Estern (Feudler, Notizbl. d. KgL botan. 
Gartens u, Museums Berlin 1906, 213; vgl. Frank, Marckwald, Gummi-Ztg. 19, 167; 
G. 1905 I, 186) ; in den Blättern und Blüten von Soutellaria altissima (Goldschmied!* M. 22, 
696); frei im Kraut von Scrophularia nodosa (Koch, Ar. 2S3, 81); in den Blättern und 
Zweigen von Globularia Alypum frei und als Kalium- und Natriumsalz (Heckel, Schlag- 
denhauffen, A. eh. [5] 28, 67; Wunderlich, Ar. 246, 258; vgl. indessen Tiemann, Ar. 
241, 291); frei in den Blättern und Zweigen von Globularia vulgaris (He., Schl,, A. eh. [5] 
28, 79). 

Bildung, 

B. Durch 10— 20-stdg. Erhitzen von Benzalchlorid oder Benzalbromid mit wasser- 
freiem Alkaliacetat im Autoklaven auf 180—200° (Bad. Anilin- u. Sodal, D. R. P. 17467, 
18232; Frdl. 1, 26, 28). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzaldehyd und Eisessig 
in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff oder Chlorzink im geschlossenen Rohr auf 110° 
bis 120° (Schiff, B. 3, 412). Durch 8— 12-stdg. Kochen von Benzaldehyd mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Perkin, Soc. 31, 389; J. 1877» 789; Tihmann, Herzfeld, 
B. 10, 68), rascher durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° (Perkin, Soc. 31, 389; 
J. 1877, 789) oder auch nur auf 145° (FrrTia, Slocum, A, 227, 59). Zur Theorie der Perkin- 
sehen Zimtsäuresynthese vgl. Bd. VII, S. 190. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 120—130° (Bektagnini, A. 100, 126) oder mit Acetyl- 
chlorid und Natriumacetat am Rüokflußkühler auf 160° (Edeleanu, Budistheanu, Bl. 
[3] 3, 192). Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzaldiacetat mit Eisessig und Natriumacetat auf 
160—180° (Net, A. 298, 309). Zimtsäureäthylester entsteht, wenn man in überschüssigen 
reinen eisgekühlten Essigester, in welchem sich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 
allmählich 1 Mol.- Gew. Benzaldehyd einfließen läßt (Claisen, B. 23, 977; vgl. Höchster 
Farbw,, D. R. P. 53671; Frdl. 2, 15; Michael, B. 33, 3765; 38, 2523, 4137; Stoermee, 
Kippe, B. 38, 1953, 3032); man verseift den Ester mit alkoh. Natron (MX, B. 33, 3765). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumbutyrat auf 180° 
wird Zimtsäure, neben etwas a-Äthyl -zimtsäure (F; 104°) (S, 623) gebildet; je niedriger die 
Temperatur bei dieser Reaktion ist, um so mehr a-Äthyl -zimtsäure bildet sich, und bei 100° 
entsteht überhaupt keine Zimtsäure mehr (Fittig, B. 16, 1437; Fittig, Slocum, A. 227» 55; 
vgl. Perkin, Soc. 31, 390). Zimtsäure entsteht reichlich auch beim Erhitzen von Benzaldehyd 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumisobutyrat auf 160—170° (Perkin, Soc. 49, 321) oder 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumisovalerianat (Perkin, Soc. 31, 390; J. 1877, 789). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Malonsäure im geschlossenen Rohr auf 130° (Michael, 
Am. 5, 205). Aus Benzaldehyd, malonsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid bei gewöhn- 
licher Temperatur oder aus Benzaldehyd, malonsaurem Natrium und Eisessig bei 100° (Itt- 
tig, B. 16, 1436). Aus Benzaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von NH 3 oder Aminen 
(z. B. Anilin, p-Toluidin, Piperidin usw.) beim Erwärmen; an Stelle von Benzaldehyd und 
Amin können die Benzalverbindungen gewisser aromatischer Amine sowie Hydrobenzamid 
verwendet werden (Knoevenagel, B. 31, 2602; D. R. P. 97735, 164296; G. 1898 II, 695; 
1905 II, 1702). Durch Einw. von Magnesium in Äther auf cd-Brom-styrol und Behandlung 
der Magnesium Verbindung mit C0 2 (Tiffeneatt, C. r. 135, 1347). 

Aus a-Brom-zimtsäure G 6 H 5 -CH:CBr-C0 2 H (F: 130—131°) bei Einw. von Zinkstaub 
in siedendem Alkohol {Liebermann, B. 28, 135; Erlenmeyer sen., A. 287, 12) oder von 
Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas Platinchloridlösung (Michael, J. pr. [2] 36, 357). 
Aus Allo-a-brom-zimtsäure C 6 H B CH:CBr-C0 2 H (F: 120°) durch Einw. von Zinkstaub und 
Alkohol bei 100° (Mi., B. 34, 3652). Aus ß- Brom- zimtsäure C 6 H G -CBr:CH-C0 2 H (F: 133° 
bis 134°) mit Zinkstaub in siedendem Alkohol (Mi., B. 34, 3659), Aus Allo-j?-brom- zimt- 
säure C 6 H 5 -CBr:CH-C0 2 H(F: 159—160°) mit Zink-Kupfer-Legierung in siedendem 96%igem 
Alkohol oder mit Magnesium ohne Zufuhr von Wärme (Mi., B, 34, 3652). Durch 2— 3-stdg. 
Einw. von Aluminiumamalgam auf Zimtsäure- sulfonsäure-( 4) (Syst. No. 1585a) in wäßr. 
Lösung (Moore, B. 33, 2014). Durch Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Eisessig und 
Zinkstaub in der Wärme (Aronstein, Holleman, B. 22, 1181). Aus |S-Oxy-/?-phenyl- Pro- 
pionsäure (Syst. No. 1073) beim Erhitzen auf ca. 180° (Glaser, A. 147, 88), beim Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (Erlenmeyer sen., B. 13, 304), beim Kochen mit vereL Salzsäure 
(Bulmann, B. 43 [ 1910], 577), beim Kochen mit Barytwasser (Fittig, Käst, A. 206, 27), durch 
Einw. von Phosgen auf die Lösung in Pyridin (Einhorn, Mettler, B. 35, 3643). Aus J3-Oxy- 
^-pbenyl-propionsäure-äthylester beim Erhitzen mit 20 %iger Kalilauge (Andrijewski, 3K. 
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40, 1637). Beim Erhitzen von jS-Oxy-(5-phenyl-propionsäure-amid mit verd. Salzsäure 
(Ftttig, Posen, A. 195, 145; Gabriel, Eschenbach, B. 30, 1129). Neben £-0xy-/J-phenyl- 
propionsäure beim Behandeln von a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure mit Zink und Alkohol 
(Erlenmeyer jun., Hilgendofef, Bio. Z. 35 [1911], 140); Aus Zimtalkohol durch Oxydation 
mit Chromsäure (Wolef, A. 75, 304) sowie beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und Kalilauge 
(Wo.). Aus Zimtaldehyd durch Oxydation a-n der Luft (Dumas, Peligot, A. eh. [2] 57, 
308; A. 12, 25; 14, 52; Muxber, A, 34, 171), Aus Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) bei ge- 
lindem Erwärmen mit verd. Lösungen von unterchlorigsaurem oder unterbromigsaurem 
Alkali auf dem Wasserbad (Höchster Farbw., D. R. P. 21 162; Frdl. 1, 28). Beim Erhitzen 
von Bcnzalmalonsäure auf ca. 195" (Claisen, Crismer, A. 218, 136), neben wenig Allozimt- 
säure (Liebermann, B. 28, 1572). Aus benzalmalonsaurem Chinolin oder Pyridin bei Zimmer- 
temperatur (Statjdtnger, B. 39, 3067 Anm. 1). Benzalcyanessigsäure (Syst, No. 987) zer- 
fällt in der Hitze in C0 2 und Zimtsäurenitril; man verseift das Nitril durch Kochen mit 
Kalilauge (Fiquet, Bh [3] 7, 12; A. eh. [6] 29, 463). Bei der Destillation von 0-Truxiii- 
säure („<5-Isatropasäure") (Syst. No. 994), von a-Truxillsäure („y-Isatropasäure") (Syst. 
No. 994) oder von y-Truxillsäure („e-Isatropasäure") (Syst. No. 994) (Liebermann, B. 22, 
124, 127). Bei langsamer Destillation von Fumarsäure-diphenylester (Bd. VI* S. 156) ent- 
steht Zimtsäurephenylester; man verseift ihn mit alkoh. Kali (Anschütz, B. 18, 1948). 
Zimtsäureäthylester entsteht bei der Destillation des Kupfersalzes des 4.5-Dioxo-2-phenyl- 
tetrahydrofuran-carbonsäure-(3)-äthylesters (Syst. No. 2620) (Wislicenus, Jensen, B. 25, 
3449; Wi. f B. 26, 2144). 

Zimtsäure entsteht auch bei der Spaltung von Glykosiden des chinesischen Rhabarbers 
(Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsäure (Tschirch, Heuberger, Ar, 240, 596; Gilson, 
C, r. 136, 385). Bei der Oxydation von Rottlerin C^H^Üt, (Syst. No. 4865) in alkal. Lösung 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei 75° (Heä&mann, Ar. 245, 576). Zimtsäure entsteht (vermut- 
lich durch Umwandlung von Phenylalanin), wenn man Eieralbumin, Bluteiweiß, Hornsubstanz 
(Ducceschi, B. Ph. P, 1, 342) sowie Leim oder Casein (Spiro, B. Ph. P. 1, 348) durch Kochen 
mit konz. Salzsäure hydrolysiert, die salzsaure Hydrolysierungsflüssigkeit mit NaN0 2 ver- 
setzt und die gebildeten chlorhaltigen Produkte mit alkoh. Alkali behandelt. 

Bildung aus der stereoisomeren cis-Zimtsäure s. S. 593. 

Darstellung. 

Man filtriert rohen orientalischen Storax im Dampfbade durch ein Tuch und läßt je 
600 g des filtrierten Storax mit 67 g NaOH und 1,5 Liter Wasser 2 Tage stehen; dann gießt 
man die wäßr. Schicht ab und sättigt sie mit C0 2 , wodurch Storesin gefällt wird; aus dem 
Filtrat davon schlägt man durch Salzsäure die Zimtsäure nieder; auf diese Weise erhält man 
nur die freie Zimtsäure des Storax (v. Miller, A. 188, 196); den vom Natron nicht gelösten 
Rückstand verseift man durch anhaltendes Kochen mit Natronlauge (auf 1,5 kg Storax 
2 Liter Natronlauge von 24° Be), solange noch ölige Tropfen (von Styron usw.) übergehen; 
man gießt hierauf die Natronlösung ab und kocht den Rückstand wiederholt mit Wasser 
aus; die vereinigten wäßr. Lösungen werden dann durch Eindampfen konzentriert und mit 
Salzsäure gefällt (Beilstein, Ktjhlbeoeig, A. 163, 123); zur Befreiung der gefällten Zimt- 
säure vom beigemengten Harze krystallisiert man sie ans kochendem Ligroin (Kp: 105—130°) 
um (Rudnew, A. 173, 10). — 20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsäureanhydrid, beide frisch destil- 
liert, und 10 g pulverisiertes, wasserfreies Natriumacetat werden 8 Stdn. im Ölbad auf 180° 
erhitzt. Aus dem mit Wasser versetzten Reaktionsgemisch destilliert man den unveränderten 
Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Die rückständige Lösung wird mit Tierkohle gekocht; 
nach dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalten die Zimtsäure in Blättern ab (Gattermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12, Aufl. [Leipzig 1914], S. 293). Man löst 33 kg 
calcinierte Soda in 50 kg Wasser, gibt 14,6 kg Benzalaceton hinzu und erwärmt auf 45°. 
Zu dem Gemisch läßt man eine Aufschlämmung von 44 kg Chlorkalk in 50 kg Wasser fließen 
und steigert unter Rühren die Temperatur auf 60°. Wenn nach ca. 20 Minuten das gebildete 
Chloroform abdestilliert ist, filtriert man die Lösung und fällt mit 10°/oig er Schwefelsäure 
die Zimtsäure aus (Hesse in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX 
[Berlin-Wien 1921], S. 613). 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle. Monoklin prismatisch (Schabus, J. 1850, 392; Ruber, Goldschmidt, B. 43 
[1910], 454; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 615). Zimtsäure existiert in 2 Formen; aus dem Schmelz- 
fluß entsteht beim Erstarren zunächst eine nadeiförmige metastabile Form, welche sich dann 
spontan in die blätterförmige stabile umwandelt; auch aus Alkohol sind beide Formen zu 
erhalten (Lehmann, Z. Kr. 10, 329). Vgl. hierzu auch die S. 573 angeführten Literatur- 
stellen. Zimtsäure schmilzt bei 133° (Kraut, A. 133, 93; 147, 112; Weger, A. 221, 73). 
Kp: 300° (korr.) (Weg.). Sublimiert im Vakuum des KathodeniichteB bei 108° (Liebermann, 



576 MONOCARBONSÄUREN CnH2n-io0 2 . [Syst. No. 948. 

Ruber, B. 33, 2402). D (fest): 1,245 (Koff, A. 60, 269); D 4 (fest): 1,2475 (Schröder, B. 
12, 1612); Df*: 1,0565; D^: 0,90974 (Weg.)- Ausdehnung: Weg. Zimtsäure löst sich in 
3500 Tln. Wasser von 17° (Kr., A. 133, 94). 1 Liter gesättigter wäßr. Lösung enthält bei 18° 
0,420 g, bei 25° 0,546 g, bei 35° 0,780 g, bei 45° 1,091 g ( J. Meyer, Z. El. Ch. 17 [1911], 978). 
1 Liter Wasser löst bei 25° 0,00331 Gramm-Mol. Säure (Löwenherz, Ph. Ch. 25, 394). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser: J. Me. s Z. El. Ch. 17 [1911], 978. Löslich in 4,2 Tln. absol. 
Alkohol von 20° (Mttscherlich, J. pr. [1] 22, 194). 1 Tl. Zimtsäure löst sich hei 15° in 
16,8 Tln. Chloroform und in 109,6 Tln. CS 2 (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 26). 
Sehr leicht löslich in Äther (Herzo«; vgl. Gm. 3 [1859], 634). 100 Tle. kalter Petroläther 
(Kp: 60—70°) lösen 0,095 Tle. Säure (Liebermann, B. 23, 144). Zeigt im Gemische mit 
a-Anisalpropionsäure liquokrystalline Eigenschaften (Vorländer, Gahren, B. 40, 1968). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol : Patern6, ff. 19, 660; in Hydrozimtsäure: Brttni, Gorni, 
M. A. L. [5] 8 I, 462. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. Molekular- 
Refraktion und -Dispersion in Alkohol und Benzylalkohol : Brühl, B. 29, 2907. Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in wäßr. und alkoh. Lösung: Baly, Schaefer, 8oc. 93, 1812; 
Stobbe, B. 43 [1910], 507, sowie in alkoh, Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat und von 
Chlorwasserstoff (Ba., Soh.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1043,0 Cal. 
(Ruber, Schetblig, Ph. Ch. 48, 350), 1042,25 Cal. (Ossipow, A. eh. [6] 20, 378, 389), 1041,7 
Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 136), 1040,1 Cal. (Roth, Z. El. Ch. 18 
[1912], 99), bei konstantem Druck: 1044,1 CaL (Rn., Soh.), 1042,79 Cal. (Oas.). Elektro- 
lytische Diasoziationskonstante k bei 25°: 3,5x 10 fl (Ostwald, Ph.Ch. 3, 276), 3,82 X 10" 6 , bei 
50°: 3,92x10 5 , bei 99«: 3,21xl0" 5 (Schaller, Ph, Ch. 25, 517). Zur elektrischen Leit- 
fähigkeit in Wasser s. auch: Whites, Jones, Am. 42, 533; Bube, B. 42, 2669. Elektrische 
Leitfähigkeit in flüssigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: Archibald, Am. Sor.. 
29, 1421, in Pyridin: Hantzsch, Caldwhll, Ph. Ch. 61, 229. Zimtsäure bindet bei 
gewöhnlicher Temperatur 1 Mol NH 3 (Korczynski, <7. 1908 II, 2009). 

Chemisches Verhalten. 

Zimtsäure geht in festem Zustand durch längeres Belichten in q-Truxillsäure (F: 274°) 
(Syst. No. 994} über (Ruber, B. 35, 2415 Anm., 2908 % In Alkohol, Äther- und Aceton- 
lösnng findet diese Polymerisierung nicht statt (Ciamician, Silber, B. 88, 4266; Q. 34 II, 
142). Beim Belichten der alkoh. Lösung entsteht Zimtsäureäthylester (Ci., Si„ B. 35, 4128). 
Zimtsäure wird bei längerer Bestrahlung in Benzollösung mit der Uviol- Quecksilberlampe 
zu etwa 25—30% in cis-Zimtsäure umgewandelt, die in der bei 58° schmelzenden Form 
erhalten wurde (Stoermer, B. 42, 4869). Zimtsäure destilliert bei raschem Erhitzen größten- 
teils unzersetzt; bei längerem Erhitzen zerfällt sie in C0 2 , Styrol (Howard, Soc. 13, 136; 
J. 1860, 303) und etwas Stilben (Erlenmeyer jun., A. 372 [1910], 249; Stobbe, A. 372, 
250; Liebermann, B. 43 [1910], 1543). Gibt bei 4-stdg. Erhitzen auf 350° im Druckrohr ein 
Gemenge von Styrol und Metastyrol (Fretjndler, Cr. 124, 1159). Spaltung der Zimt- 
säure durch Schimmelpilze s. S. 579. Zimtsäure gibt bei der Oxydation mit l 1 /, Mol.-Gew. 
KMn0 4 in sehr verd. Lösung unter Kühlung in Gegenwart von Soda oder Natron 
0-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141 fl (Syst. No. 1107) (FrrTlG, Ruer, A. 268, 
4, 27). Beim Eintragen von verd. KMn0 4 -Lösung in eine siedende Lösung von freier Zimt- 
säure, wie auch in Gegenwart von Soda oder freiem Alkali entsteht Benzaldehyd (Michael, 
Garner, Am. 35, 265). Auch bei der Oxydation von Zimtsäure mit Kaliumdichromat und 
verd. Schwefelsäure bildet sich Benzaldehyd (Simon, A. 31, 271). Von Bleidioxyd in Gegen- 
wart von Wasser {Stenhouse, J. pr. [1] 26, 137) oder von Salpetersäure (Dumas, Peugot, 
A. ch. [2] 57, 316; A. 14, 59; Si., A. 31, 266, 271) wird Zimtsäure zunächst in Benzaldehyd 
und dann in Benzoesäure übergeführt. Einw. von konz. Salpetersäure auf Zimtsäure s. S. 578. 
Zimtsäure wird in Gegenwart von Wasser von Ozon sehr langsam zu. Benzaldehyd und Glyoxyl- 
säure oxydiert (Harries, B. 36, 1936). Zimtsäure liefert beim Erhitzen mit der dreifachen 
Menge Zinkstaub auf 350—400° neben C0 2 , Wasserstoff und Wasser eine große Anzahl von 
Benzol-Kohlenwasserstoffen vom Benzol bis zum Tolan (Hebert, Bl. [4] 5, 15). Das Natrium- 
salz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 106 Atmosphären Druck auf 300° in Gegen- 
wart vonNiijOaß-Cyelohexyl-propionsäure.tS. 22), in Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd 
Hydrozimtsäure (Ipatjew, B. 42, 2097). Auch durch Behandlung des Natriumsalzes in 
wäßr. Lösung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium erhält man Hydro- 
zimtsäure (Paal, Gerum, B. 41, 2277), desgleichen durch Schütteln von Zimtsäure in alkoh. 
Lösung in einer Wasserstoffatmosphäre mit Platins ohwarz (Vavon, C. r. 149, 999). Kinetik 
der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr und kolloidalem Platin : Fokin, 



] ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erschienenen Abhandlungen: deJONG, C. 1919 III, 1000; B. 55, 467; 56, 1432; 
Stoermer, Laage, B. 54, 79; Stobbe, Steinberger, B. 55, 2225. 
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2K. 40, 276; 0. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22 [1910], 1500. Beim Behandeln von Zimtsäure 
mit Natriumamalgam und Wasser entsteht Hydrozimtsäure (Alexejew, Erlenmeyer sen., 
A. 137, 327); ebenso beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor auf 100° (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1680). Auch durch längeres Kochen 
mit einer Lösung von Natriumisoamylat in Iaoamylalkohol wird Zimtsäure zu Hydrozimt- 
säure reduziert (Diels, Rkodius, B. 42, 1075). Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Zimtsäure in zur Hälfte mit Soda neutralisierter Lösung mit Quecksilberkathode (Marie, 
C. r. 138, 1332) oder in mineralsaurer. Lösung mit Bleikathode (Mettler, B, 39, 2942) ent- 
steht Hydrozimtsäure. Durch Einw. von Chlor auf die heiße wäßr. Lösung von Zimtaäure 
oder durch Behandlung von Zimtsäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure erhält man <u-Chlor- 
styrol (Bd. V, S. 476) (Stenhouse, A. 55, 4; 57, 79; vgl. Erlenmeyer sen., Z. 1864, 547, 
552; Glaser, A. 147, 81). Läßt man Chlor auf Zimtsäure in Schwefelkohlenstoff (vgl. Erl. 
sen., B. 14, 1367) oder in Tetrachlorkohlenstoff in direktem Sonnenlicht einwirken, so erhält 
man hauptsächlich Zimtsäuredichlorid (F: 168°) (Liebermann, Finkenbeiner, B. 28, 2235); 
bei Lichtabschluß und sorgfältiger Kühlung entsteht in Tetrachlorkohlenstoff hauptsächlich 
Allozimtsäuredichlorid (F: 86°), daneben wenig Zimtsäuredichlorid (Lie., Fin.). Es sind die 
violetten Lichtstrahlen, deren Ausschluß die Bildung von Allozimtsäuredichlorid begünstigt 
(Michael, Smith, Am. 39, 22). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung äquimolekularer 
Mengen Zimtsäure und Soda bei 3—4° (Glaser, A. 147, 79) oder besser bei Behandlung von 
Kaliumcinnamatlösung mit einer mit Chlor gesättigten Sodalösung bei 3—4° (Erl. sen., 
Lipp, A. 219, 185) bildet sich a-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst.No. 1073) neben 
etwas w-Chlor-styrol. Durch Destillation von Zimtsäure mit gesättigter Chlorkalklösung 
erhält man neben anderen Produkten w-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) (Stenhouse, A. 55, 
3; 57, 79; vgl. Erlenmeyer sen., Z. 1864, 547, 552; Glaser, A. 147, 81). Durch Einw. von 
Bromdampf auf Zimtsäure in der Kälte im Exsiccator entsteht Zimtsäuredibromid (Sud- 
borough, Thompson, Soc. 83, 669); bei der Addition von Brom an Zimtsäure in CS 2 (Firne, 
Binder, A. 195, 140) oder in Äther (Michael, J> pr. [2] 52, 292) entsteht ZimtsAuredibromid, 
bei Lichtabschluß in CS^ daneben auch etwas Allozimtsäuredibromid (Mich., B. 34, 3664; 
vgl. indessen Sud., Th.). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform und in 
CC1, und Beschleunigung der Reaktion durch Gegenwart von Jod: Herz, Mylius, B. 39, 
3816. Beim Eintragen von Brom in eine erwärmte wäßr. Lösung von zimtsauren Alkalien 
bildet sich «-Brom-styrol (Bd. V, S. 477) (Glaser, A. 154, 169). Beim Eintragen von Brom 
in eine Lösung von Zimtsäure in Sodalöaung bei höchstens 4 q entsteht cc-Brom-/?-oxy-/?-phenyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 11). Behandelt 
man Zimtaäure sukzessive mit unterbromiger Säure und mit Kalilauge, so erhält man Phenyl- 
glycidsäure C 6 H 5 -HC— CH-CO Ä H (Syst. No. 2576) (Erdmann, D.R.P. 107228; G. 19001, 

887; Dieckmann, B. 43 [1910], 1035). Läßt man auf Zimtsäure, gelöst inPyridin, die gleich- 
molekulare Menge Jod, gelöst in Alkohol, einwirken, so entsteht das Pyridinaalz der a- Jod- 
zimtsäure C 6 H 6 -CH:CIC0 2 H (F: 160— 162°), aus dem man durch Kochen mit 2%iger 
Natronlauge und Zersetzen des Filtrat3 mit schwefliger Säure die a- Jod- zimtsäure erhalt 
(Ortoleva, Q. 29 I, 504, 506; vgl, James, Soc. 103 [1913], 1370; Bougatjlt, C. r. 183 [1916], 
365; Bh [4] 21 [1917], 246). Mit einer wäßr. Lösung von Chlorbromsalzaäure (ClBr + HCl) 
liefert Zimtsäure bei 48° w-Brom-styrol, a-Brom-/?-oxy-/?-phenyl-propionsäure und jÖ-Chlor- 
a-brom-/?-phenyl-propionsäure (Erl. sen., A. 289, 284). Trägt man die heiße wäßr. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Natriumcinnamat in eine 70° warme 5 %ige wäßr. Lösung von 1,5 Mol.-Gew. 
Chlor jodsalzsäure (C11+HC1) ein, so erhält man a-Jod-p-oxy-/?-phenyl-propionsäure (Syst. 
No. 1073) (Erl. sen., Rosenhek, B. 19, 2464; Erl. sen., A. 289, 276). Mit einer äther. 
Lösung von CH+ HCl entsteht aus Zimtsäure jß-Chlor-a-jod-ß-phenyl-propionsäure (Erl. sen., 
A. 289, 269). Jodzahl der Zimtsäure: Ingle, O. 1904 II, 507. Mit bei 0° gesättigter Salzsäure 
entsteht aus Zimtsäure bei 3— 4-tägiger Einw. eine geringe Menge von ß-Chlor-ß-phenyl- 
propionsäure (Liebermann, B. 23, 152). Beim Erhitzen von Zimtsäure mit Chlorwasserstoff, 
säure oder Bromwaaserstoffsäure auf 150—240° entsteht a.y-Diphenyl-a-butylen („flüssiges 
Distyrol") (Bd. V, S. 647) (Erl. sen., A. 135, 122). Mit rauchender Bromwaaserstoffsäure 
oder Jodwasserstoffsäure verbindet sich Zimtaäure in der Kälte zu /J-Brom- resp. /J-Jod- 
ß-phenyl-propionsäure (Fittig, Binder, A. 195, 132). Bei längerem Kochen von Zimtsäure 
mit einer Lösung von Kaliumsulfit entsteht das Dikaliumsalz der Hydrozimtsäure-a oder 
/?-Bulfonsäure (Syst.No. 1585a) (Valet, A. 154, 63). Das Dinatriumsalz dieser Säure bildet 
sich beim Kochen von Zimtsäure mit Natriumdisulfit (Labbe, Bl. [3] 21, 1079). Beim Er- 
hitzen von Zimtsäure mit Schwefel auf 240° entstehen H 2 S, C0 2 , 2.4-Diphenyl-thiophen 
und 2.5-Diphenyl-thiophen (Syst. No. 2372) (Baumann, Fromm, B. 28, 891). Beim Kochen 
mit ca. 50%*ger Schwefelsäure zerfällt Zimtsäure in C0 ä , „flüssiges Distyrol" (Bd. V» S. 647) 
und Distyrensäure C„Hi 8 2 (S. 703) (Fittig, Erdmann, A. 216, 179). Beim Auflösen 
von Zimtsäure in 96°/oiger Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht das Additions- 
produkt 2 C 8 H s O s + 3 H a S0 4 ; manchmal erhält man auch — unter nicht festgestellten 
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Bedingungen — dieVerbmdungU 9 H g 2 +H 3 SO 4 (Ho0GEWEHFF, vanDorp, M. 18,213). Zimt- 
säure zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter C0 2 - Entwicklung (Oechsner 
DB Coninck, Raynaud, G. t. 136, 817). Verreibt man Zimtsäure unter Eiskühlung mit 
rauchender Schwefelsäure (20% SO a ), so erhält man nur Spuren von Truxon Cj 8 H 14 2 (s. bei 
a-Truxillsäure, Syst. No. 994) (Liebermann, B. 31, 2096). Aus Zimtsäure und rauchender 
Schwefelsäure (20% SO s ) bei gewöhnlicher Temperatur entsteht vorwiegend Zimtsäure- 
sulfonsäure-(4) neben Zimtsäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1585 a) (Rudnew, A. 173, 10; vgl, 
Moore, Am. Soc. 25, 622; Mo., Thomas. Am. Soc. 44 [1922], 367), Bei derEinw. nitroser 
Gase (aus Ab 2 3 + Salpetersäure) auf Zimtsäure in Gegenwart von Äther unter Kühlung 
oder beim Destillieren von Zimtsäure und Natriumnitritlösung mit Wasserdampf entsteht 
<u-Nitro-styrol (Bd. V T S. 479) (Erdmann, B. 24, 2772). Beim Einleiten von NO a in eine 
Lösung von Zimtsäure in Benzol entsteht Zimtsäuredinitrür C 9 H 8 O ö N 2 (S. 580) (Gabriel, B. 
18, 2438). Durch Einw. von höchst konz. Salpetersäure auf Zimtsäure entsteht ein Gemisch 
von 2-Nitro- und 4 -Nitro- zimtsäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 126), Oxydation von 
Zimtsäure mit Salpetersäure s. S. 576. Durch Erhitzen von Zimtsäure mit konz. wäßr. Ammo- 
niak auf 150° erhält man Zimtsäureamid (Posner, B. 38, 2320). Zimtsäure gibt bei 1-stdg. 
Kochen mit alkoll. Hydroxylaminlösung jS-Hydroxylamino-jÖ-phenyl-propionaäure, bei mehr- 
stündigem Kochen mit überschüssiger Hydroxylaminlösung /J-Amino-/J-phenyl-propionsäure 
(Posner, B. 36, 4308; 38, 2316). Zimtsäure gibt mit Quecksilbersulfat, -acetat oder -oxyd 
kein Quecksilbersubstitutionsprodukt (Biilmann, B. 35, 2576). Zimtsäure zerfällt beim 
Schmelzen mit Natron hauptsächlich in CO a und Benzol (Barth, Schreder, B. 13, 1257), 
beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Benzoesäure (Chiozza, A. 86, 264; Kraut, 
A. 147, 113). Bei der Destillation von zimtsaurem Calcium erhält man Styrol (Howard, 
Soc. 13, 138; «7. 1860, 304) neben Stilben (Erlenmeyer jun., A. 372 [1910], 249; Stobbe, 

A. 372, 250; Liebermann, B. 43 [1910], 1543). Bei der Destillation von Zimtsäure mit 
überschüssigem Kalk entstehen Stvrol, Benzol und andere Produkte (Simon, A. 31, 271; 
Hebert, Bl. [4] 5, 17). 

Zimtsäure kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von ß.ß-D\- 
phenyl-propionsäure (Eukman, C. 1908 II, 1100), Beim gelinden Erwärmen von Zimtsäure 
mit Benzol und konz. Schwefelsäure entstehen /S.ß-Diphenyl-propionsäure, /J./T-Phenylen- 
bis-[/S-phenyl-propionsäure] (Syst. No. 997) und 3-Phenyl-hydrindon-(l) (Bd. VIT, S. 483) 
(Liebermann, Hartmann, B. 25, 960, 2124). Geschwindigkeit der Veresterung der Zimt- 
säure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Sudborough, Lloyd, Soc. 
73= 91 ; Su., Roberts, Soc. 87» 1845; Sir., Thomas, Soc. 91, 1034; Goldschmldt, Z.EI. Oh. 
15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Kailan, M. 28, 1137; Go. 
Erhitzt man Zimtsäure mit Äthylmercaptan in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Eisessig 
im Druckrohr auf 100°, so entsteht /?-Äthylthio-/?-phenyl- Propionsäure, die bei der Oxydation 
mit Permanganat ^-Äthylsulfon-jS-phenyl-propionsäure (Syst, No, 1073) liefert (Posner, 

B. 40, 4792). Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf Zimtsäure und Phenol in Chloroform 
erhält man Zimtsäurephenylester (Bakunin, G. 30 II, 357). Zimtsäure gibt mit Phenol in 
Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 4-Phenyl-cumarin- 

X/H(CfiHfi) • GH« 
dihydrid-(3.4) CjH^ 6 ' (Syst. No. 2467) (Liebermann, Hartmann, B. 24, 

2586). Liefert mit Thiophenol in Gegenwart von chlorwasserstoffhaltigem Eisessig bei 
100° im Druekrohr ß-Phenylthio-ß-phenyl-propionsäure, die bei der Oxydation mit Per- 
manganat /3-Phenylsulfon-/3-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) liefert (Posner, B. 40, 
4791). Zimtsäure gibt, mit o-Kresol und ZnCl 2 auf 180 — 200° erhitzt, [4-0xy-3-methyl- 
phenyl]-styryl-keton (Bd. VIII, S. 195) (Neurath, M. 27, 1148). Zimtsäure reagiert mit 
m-Kresol in Toluol bei Gegenwart von POCl 3 unter Bildung von Zimtsäure- m-tolylester 
(Kalle & Co., D. R. P. 99567; C. 1899 I, 461). Bei Einw. von Zimtsäure auf Resorcin in 
Eisessiglösung bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure entsteht das 7-Oxy-4-phenyl-cumarin- 
dihydrid-(3.4) der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2514) (LiE., CH(C H 1-CH 

Ha„ B. 25, 958; vgl. B. 24, 2585). Erhitzt man 30 g Zimt- | "Y' * I 

säure mit 20 g Resorcin und 20 g ZnCl 2 kurze Zeit auf 140 — 150°, HO-L X ' 

so erhält man [2.4.Dioxy-phenyl]-styryl-keton (Bd. VIII, S. 333) ^--^M) CO 

(Bargellini, Marantonio, R. A. L. [5] 17 II, 124; G. 38 II, 520), Durch Erhitzen von 15 g 
Zimtsäure mit 22 g Resorcin und 5 g ZnCla auf 170—180° gewinnt man Resorcincinnamylein 
C 2V H 18 05 (S. 580) (G. Cohn, J. pr. [2] 48, 406). Durch Erwärmen von Zimtsäure mit Hydro- 
chinon in Eisessig bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure erhält man 6-0xy-4-phenyl- 
cumarin-dihydrid-(3.4) (Lie., Ha., B. 25, 958). Zimtsäure gibt in konz. Schwefelsäure mit 
N-Oxymethyl-chloracetamid (Bd. II, S. 200) bei höchstens 50° 3- und 4-Chloracetamino- 
methyl- zimtsäure CH 2 C1 - CO - NH -CH 2 -C 6 H 4 - GH :CH-C0 3 H( Syst. No. 1906)(Einhorn, Gött- 
ler, B. 42, 4837, 4840). Einw. von Kohlenoxyd und Natriumäthylat auf zimtsaures Natrium : 
Schröder, A. 221, 50. Zimtsäure gibt mit Benzaldehyd im Sonnenlicht ß.y-Diphenyl- 
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I 
a.d-dibenzoyl-butan {Bd. VII, S. 842) (Bbnrath, J. pr. [2] 73, 388). Beim Erhitzen von zimt- 
saurem Calcium mit Calciumformiat entsteht Zimtaldehyd (Piria, A. 100, 105; J. 1856, 
431). Bei der trocknen Destillation äquimolekularer Mengen von zimtsaurem Calcium und 
Calciumacetat erhält man neben anderen Produkten Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) (Engler, 
Leist, B. 6, 254; Claisen, Claparede, B. 14, 2463). Beim Kochen von Zimtsäure mit 
Es&ig&aureanhydrid entsteht Zimtsäureanhydrid neben Essigsäure- zimtsäure- anhydrid 
{Liebermann, B. 21, 3373; Atttenrieth, B. 34, 186). Zimtsaures Natrium reagiert mit 
Acetylchlorid unter Bildung von Essigsäure- zimtsäure-anhydrid (Gerhardt, A. 87, 81). 
Mit Dichloressigsäure bildet Zimtsäure ein Additionsprodukt C B H a 2 + C 2 H 2 2 C1 2 , mit 
Triehloressigsäure ein Additionsprodukt 2 C 9 H 8 2 -f- CjHO a Clg (Hoogewerff, van I>orp, 

B. 21, 353). Läßt man Chlorameisensäure-äthy fester auf Zimtsäure in Gegenwart terfc. 
Basen wie Pyridin einwirken, so bildet sich AthylkoHensäure- zimtsäure- anhydrid C e H 5 - 
CH:CH-CO-0-C0 2 -C 2 H 5 (Knoll & Co., D. R. P. 117267; G. 1801 1, 347). Durch Erhitzen 
von Zimtsäure mit Harnstoff auf 240—250° erhält man die Verbindung 

0C <NH ■ CH(C .H°K CHa (SyBt No - 3591) (E " Fl3CHEß > Boeder, B. 34, 3762). Beim Er- 
hitzen von Zimtsäure mit Bleirhodanid auf 190° resultiert Zimtsäurenitril (Krüss, B. 17, 
1768), Erwärmt man äquimolekulare Mengen Zimtsäure und m-Oxy-benzoesäure mit über- 
schüssiger konz. Schwefelsäure und etwas rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so 
bildet sich Anthracumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst.No. 2485) (v. ^CO^ 

Kostanecki, B. 20, 3141). Analog verläuft die Reaktion mit 3.5-Dioiy- HC O 

benzoesäure (v. Kostanecki, B. 20, 3142) und mit Gallussäure (Jacob- ^ | 

sen, Julius, B. 20, 2588; Ja., D. R. P. 40375; Frdl. 1, 569; vgl. v. Ko- r"""^r ^r^^l 
stanecki, B. 25, 3140, 3143). Zimtsäure liefert mit Benzolsulfinsäure I I J^ I 

bei mehrtägigem Kochen mit Wasser /J-Phenylsulfon-/3-phenyl-propion- ^-""^CO —- -"' 
säure (Syst. No. 1073) (Köhler, Reimer, Am. 31, 174); ähnlich erhält man mit p-Toluol- 
sulfinsäure jÖ-p-Tolylsulfon-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) (Ko., Bei., Am. 31, 
171). Beim Erwärmen von Zimtsäure mit p-Toluolsulfonsäurechlorid in Gegenwart von 
Pyridin oder Diäthylanilin auf dem Wasserbade bildet sich Zimtsäurechlorid (Ullmann, 
Nadai, B. 41, 1871). Geschwindigkeit der Amidbildung aus Zimtsäure und Dimethylamin 
bei 212°: Menschutkin, Krieger, Ditrich, 3K. 35, 110; C. 1903 I, 1121. Allylseniöl liefert 
mit Zimtsäure bei 120—125° Zimtsäure- allylamid (Kay, B. 26, 2850). Bei längerem Er- 
hitzen von Zimtsäure mit Diphenylamin und Zinkchlorid auf 240—250° bildet sich neben 
anderen Produkten etwas 9-Phenyl-acridin ( Syst. No. 3092) (Bernthsen, B. 20, 1552). 
Zimtsäure bildet mit Phenylisocyanat ein leicht zersetzliches festes Additionsprodukt (Dieck- 
mann, Breest, B. 39, 3055). Zimtsäure gibt beim Erwärmen mit Tannin und Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Phosphoroxychlorid ein amorphes Kondensationsprodukt (Ge- 
menge von „Mono"- und „Diacetyltanninzimtsäure") (Höchster Farbw., D. R. P. 173729; 
0.1906 II, 1296). Darst. eines Kondensationsproduktes aus Zimtsäure, Tannin und Guajacol: 
Nissel, D. R.P. 133299; Frdl. 6, 1111. 

Physiologisches Verhalten. 

Zimtsäure erscheint nach Verabreichung an Menschen im Harn als Hippursäure (Erd- 
mann, Marchand, A. 44, 344; vgl. Knoop, B. Ph. P. 6, 160), Nach subcutaner Injektion 
von zimtsaurem Ammonium an Katzen und Hunde werden Hippursäure, Acetophenon 
und /3-Oxy-jfl-phenyl-propionsäure gebildet (Dakin, C. 1909 I, 1428; C. 1909 II, 639). Zimt- 
säure wird durch die Enzyme von Aspergillus niger und PenioÜHum glaucum rasch in Styrol 
übergeführt (Oliviero, C. 190811, 608; Herzoo, Bipke, H. 57, 43). Wirkt diuretisch 
(PIubram, A. Pth. 51, 376). Zimtsäure ist ein starkes Antisepticum (Bokorny, Gh. Z. 28, 
990). Zimtsaures Natrium wirkt nur schwach antiseptisch (Bo.; Kozai, G. 19061, 1758). 
Über die Verwendung des Natriumsalzes (Hetol) gegen Tuberkulose vgl. Landerer, Behand- 
lung der Tuberkulose mit Zimtsäure [Leipzig 1898], zitiert von Dohrn, Thiele in Abder- 
haldens Biochemischem Handlexikon, Bd. I, Tl. 2 [Berlin 1911], S. 1231; Morgan, G. 1905 
II, 162. 

Analytisches. 

Nachweis der Zimtsäure durch Erhitzen mit äthylschwefelsaurem Kalium, wobei der 
Geruch des Zimtsäureäthylesters auftritt: Castellana, R. A. L. [5] 141, 467; G. 361, 
108. Zimtsäure wird aus ihren neutralen löslichen Salzen durch Manganosalz sofort gefällt 
(im Gegensatz zu Atropasäure) (Kraut, A. 133, 94). Nachweis in Nahrungsmitteln: Scoville, 

C. 1908 I, 413, Bestimmung von Zimtsäure neben Benzoesäure durch Überführung in 
Zimtsäuredibromid: de Jong, R, 28, 346, durch Oxydation zu Benzaldehyd: Scheringa, 
G. 1907 II, 1020; vgl. indessen de Jong, G. 1908 II, 1923. Über Trennung eines Gemisches 
von Zimtsäure und Benzoesäure vgl. Thoms, Ar. 237» 279. 

37« 
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Additionelle Verbindungen der Zimtsäure. 

Verbindungen mit Schwefelsäure C ft H 8 2 4- H 2 S0 4 . B. Wurde manchmal — 
unter nicht festgestellten Bedingungen — statt der Verbindung 2 Cj,H 8 Oo-|- 3H 2 SQ, (s. u.) 
erhalten (Hoogeweritf, van Dokp, R. 18, 213). — 2C 9 H 8 2 +3H 2 S0 4 . B. Beim Abkühlen 
einer Lösung von Zimtsäure in der 10— 18-fachen Menge 96%iger Schwefelsäure (H., V. D., 
R. 18, 213). Nadeln. 

Verbindung mit Dichloressigsäure C„H a 2 +C 2 H 2 2 Cl a . B. Aus Zimtsaure und 
Dichloressigsäure (H., v. D., R. 21, 353), 

Verbindung mit Trichloressigsäure 20 fl H tt O 2 -|-C! 2 HO 2 Cl 3 . B. Durch Zusammen* 
schmelzen von Zimtsäure und Trichloressigsäure (H.., v. D., B. 31, 353). 

Verbindung mit Kakodylsäure C 8 H a 2 -f (CH 3 ) 2 AsO'OH. "Prismen. Schwer lös- 
lich in Äther, leicht in Alkohol ; aus der alkoh. Lösung fällt Wasser die Zimtsäure aus ( AstruC, 
Mtooo, C. 1001 1» 227). 

Salze der Zimtsäure (Cinnamate). 

NH,C fl H 7 2 4- CgHgOjj. Krystallpulver (Carbicx, J.pr. [2] 45, 514 Anm. 3). — 
NH 4 0,11,0,.. Blättchen oder Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Kopf, J. 1861, 419). — 
NaC,H 7 2 + CflH.Oa (Peukiw, Sac. 31, 391). - NaC 9 H 7 2 (Ko.). Kiystallinisches Pulver. 
Bräunt sich bei 115—120°; löslich in 20 Tln. kaltem Wasser und ca. 5 Tln. siedendem Wasser 
(Reinhardt, G. 19041, 1167). Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: 
Schaller, Ph. Ch. 25, 513. Elektrolyse des Salzes: Ehestem, J* 1866, 87. Wird durch 
kaltes Wasser partiell unter Bildung des sauren Salzes, durch längeres Kochen mit Wasser 
völlig zersetzt (Re.). Pharmazeutische Verwendung als Hetol s. bei Zimtsäure, S. 579. 

— KCgHjO* -f- C 9 H 8 2 . Linealartige Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; 
wird duroh heißes Wasser zerlegt (Erlenmever jun., B. 42, 515), — KC 9 H 7 O a . Blätter 
oder Schuppen. Leicht löslich in Wasser (Ko.). — AgC 9 ILO ä . Schwer löslicher Nieder- 
schlag (Ko.). D 4 : 2,073 (Schröder, B. 12, 564). — Mg(C 9 rL,O a ) a + H.Q. Löslichkeit in 
Wasser bei 15°: 0,847%. bei 100°: 1,94%(Tabugi, Checchi, Q. 3111, 443). — MgtCHjO,), 
+ 2 H 2 (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei 200° unter Verlust des Krystallwassers 
(Ko.). - Mg(C B Hj0 2 ) a + 3H 2 0. Nadeln (aus kaltem Wasser) (Ko.). — G*.{G % 'H n Q 2 ) t + 
3H 2 0. Nadeln. 100 ccm einer bei 2° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,194 g Salz, 
einer bei 26° gesättigten wäßr. Lösung 0,242 g Salz (de Jong, R. 28, 345). Löslichkeit in 
Wasser bei 15°: 0,21 %, bei 100°: 1,15% (Ta., Ch.). 1 Tl. wasserfreies Salz lost sich bei 19° 
in 430 Tln. Wasser (Liebermann, B. 22, 12ff). Nach Kraut (ä. 147, 112) löst sich 1 Tl. 
Salz in 601,2 Tln. Wasser von 13° und in 608 Tln. Wasü-er von 17,5°. — S^Cg^O^a + 
2 H 2 (X Löslichkeit in Wasser bei 15°: 1,18%. bpi 100 °: 3» 11 % ( Ta - Ch -)- - SrtCjrL.OgJss 
~f~ 4H a O. Nadeln. Verliert an der Luft 2 Mol. Wasser und wird bei 140° wasserfrei (Ko.). 

- Ba(C 9 H,0 2 ) 2 + 2H a O. Blätter. Löslichkeit in Wasser bei 15°: 0,726%, bei 100°: 
2,27 % (Ta., Ch.). Wird bei 140° wasserfrei (Ko.). — Zn(C 9 H 7 2 ) a -f- 2H 2 0(Ko.)- lOOccm einer 
bei 26,5° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,144 g (de Jong, M. 28, 345). — Cd(C 9 H 7 2 ) 2 
+ 2 H 2 0. Nadeln (aus Äther). Schwer löslich in Alkohol (Schipp, A. 104, 326). 100 ocm 
einer bei 26° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,07 g (de J.). — Mercurisalz. 100 ccm. 
einer bei 25° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,028 g (de J.); bei 100° beträgt die Lös 
lichkeit in Wasser 0,527% (Ta., Ch.). — Th(C 6 H 7 2 ) 4 (Mabtihdalb, C. 1905 II, 881) 

— 2 C 9 H 8 O a + SnCl 4 . Weiße, bei Zersetzung schwach rosa gefärbte Krystalle (aus Chloro 
form) (Rosenheim, Lew, B. 37, 3668). — PbfCoKjÖak. Schwer lösliches Pulver (Ko.) 

- 3 C 9 H 8 2 + 2 SbCl s . Orangegelbe Krystalle. (R, L.). — Mn(C 9 H 7 2 ) 2 + 2 H ? (Ka.) 
100 ccm einer bei 26° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,256 g (de J.). — FefCg 0,0^ -j- 
2HjjO.' Gelbe, mikroskopische Nadeln (de J.). — C 9 H 8 2 -|- EeCl 3 . Gelbe hygroskopische 
Nadeln (aus Chloroform). Gibt leicht HCl ab (R., L.). 

UniwandlungsproduJcte unbekannter Konstitution aus Zimtsäure, 

Distyrensäure C 1T H lß O a s. S. 703. 

„Zimtsäuredinitrür" C 9 H 8 6 N 2 - B. Beim Einleiten von N0 2 in eine Lösung von 
1 Tl. Zimtsäure in 5 Tln. Benzol (Gabriel, B. 18, 2438). — Sehr unbeständige, wasserklare 
Krystalle, die beim Übergießen mit Wasser in CO a , HN0 2 und w-Nitro-styrol zerfallen. 

Resorcincinnamylein CaHjgOß. B, Bei 6— 8-stdg. Erhitzen auf 170—180° von 
22 g Resorcin mit 15 g Zimtsäure und 5 g ZnCl 2 (G. Cohs, J. fr. [2] 48, 406). — Braun. 
Amorph. Wird bei 100° metallgrün. Löslich in Alkohol mit roter Farbe ohne Fluorescenz; 
auf Zusatz von NH 3 wird die Lösung violettrot, bleibt aber ohne Fluorescenz. Leicht löslich 
in heißem Eisessig. Wird Resorcincinnamylein in konz. Schwefelsäure eingetragen, so tritt 
Fluorescenz der Lösung auf. 
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Verbindung ai H 17 O 4 Cl. B. Man versetzt die eisessigsaure Losung von Resorcin- 
cinnamylein mit konz. Salzsäure (G. C, J. pr. [2] 48, 408). — Braunes Krystallpulver oder 
blau-rote Nadeln. Bräunt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Zeigt keine Fluoresoenz. 

Hexabroniresorcincinnamylein C 21 H ia 4 Br 6 . B. Durch. Bromieren von Resorcin- 
cinnamylein, verteilt in Eisessig (G. C., J. fr. [2] 48, 409). — Metallglänzende Nädelchen 
oder braunes Krystallpulver. 

Funktionelle Derivate der gewöhnlichen Zimtsäure. 

Zimtsäuremethylester C 10 H I0 O a = C e H s • CH : CH ■ CO a ■ CH 3 . V. Im äther. Öl aus 
dem Rhizom von Alpinia malaccensia (van Rombubgh, Koninlcl. Akad. van Wetensck. Amster- 
dam, Wisk. en Natk. Afd. 1900, 445; Schimmel & Co., Bericht April 1899, S. 52; Ber. April 
1901, S. 9; C. 1899 I, 1043; 1901 1, 1006). Im Wartaraöl (Sch. & Co., Bericht April 1901, 
S. 62; G. 1901 1, 1008). — B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Lösung von Zimtsäure (Wegeb, A. 227, 74). Man gibt unter starker Kühlung zu wasser- 
freiem Pyridin Chlorameisensäuremethylester, fügt Zimtsäure hinzu und erwärmt auf dem 
Wasserbade (Hebzog, B. 42, 2559). — F: 33,4 ft (Anschütz, Kinnicutt, B. 11, 1220), 36° 
(We,), Kp: 263° (korr.) (An., Ki.), 259,6° (korr.) (We.). D*: 1,0415 (We.). Ausdehnung: 
Wl Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer Wasser (An., Kl.). Kryo- 
skopische Konstante: 71 (Bbüni, B. A. L. [5] 11 II, 194). Refraktion und Dispersion: Brühl, 
B. 29, 2907. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1212,7 Cal., bei 
konstantem Druck: 1213,6 Cal. (Stokmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 346). — 
Liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium Hydro- 
zimtsauremethylester (Paal, Gebum, B. 41, 2278). Gibt in äther. Lösung mit Aluminium- 
amalgam und Wasser Hydrozimtsäuremethylester und die beiden stereoisomeren /J./J'-Diphenyl- 
adipinsäure-dimethylester (Syst, No. 993) (Hehle, A. 348, 19). Bei Einw. von rauchender 
Salpetersäure in der Kälte entsteht ein Gemenge von 2- und 4-Nitro-zimtsäure-methylester 
(Wahl, C. r. 132, 695). Bei der EinW. von Chlor in CC1 4 im Sonnenlicht entsteht praktisch 
nur Zimtsäuremethylester-dichlorid (F: 101°) (S. 514), im diffusen Licht ein Gemisch dieser 
Verbindung mit öligem Allozimtsäuremethylester-dichlorid (S. 515) und im Dunkeln nur 
das letztere (Michael, Smtth, Am. 39. 25). Bei der Addition von Brom an Zimtsäuremethyl- 
ester in CC1 4 oder CS 2 entsteht Zimtsäuremethylester- dlbroniid, neben dem isomeren Allo- 
zimtsäuremethylester-dibromid (Ml., B. 34, 3663); über die bei dieser Reaktion unter ver- 
schiedenen Bedingungen entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch Mi., Smith, 
Am. 39, 28; James, SudbOROugh, Sog. 95, 1541. Zimtsäuremethylester liefert beim Stehen 
mit methylalkoholischer Hydroxylaminlösung die Verbindung C H H 5 • CH(NH ■ 0H) • CH 2 • C(NH • 
OH) B OH (Syst. No. 1939) (Posneb, B. 40, 222). Über die Einw. von sirupöser Phosphor-' 
säure auf Zimtsäuremethylester bei 100° vgl. Raikow, Tischkow, Ch.Z. 29, 1272. Mit 
Methylmagnesiumjodid reagiert Zimtsäuremethylester unter Bildung von Dimethyl-styryl- 
carbinol (Bd. VI, S. 581) und etwas Bis-[dimethyl-styryl-carbin]-äther (Bd. VI, S. 581); 
wurde Methylmagnesiumjodid in Äther zu einer Lösung von Zimtsäuremethylester unter 
starker Kühlung zugegeben, so konnte aus dem Reaktionsprodukt außer diesen Verbindungen 
Benzalaceton isoliert werden (Kohleb, Hebttage, im. 33, 28). Mit Phenylmagnesium- 
bromid im Überschuß entsteht /?./?- Diphenyl-propionaäure-methylester und etwas ß.ß-T>i- 
phenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524) (Ko., Her., Am. 33, 25). AusPhenylmagnesiumbromid 
und überschüssigem Zimtsäuremethylester entstehen in der Kälte y-Oxo-a.a.e.s-tetraphenyl- 
j3-benzoyl-pentan (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.e.£-tetraphenyL-pentan-/?-carbonsäure- 
methylester (C fl H 5 ) 2 GH-CH(C0 2 'CH 3 )CO'CH 2 'CH(C 6 H s ) 2 (Syst. No. 1307); wurde das Re- 
aktionsgemiach vor dem Zersetzen mit Eiswasser längere Zeit gekocht, so konnte eine 
geringe Menge von a-Oxy-y-oxo-a.a.c.e-tetraphenyl-jS-benzhydryl-pentan (Bd. VIII, S. 225) 
erhalten werden (Ko., Heb.. Am. 34, 577). Zimtsäuremethylester Liefert mit Diazomethan 

GTT ■ C TT ■ P TT 
in Äther Phenylpyrazolincarbonsäure-methylester N/ ■ " 6 (Syst, No. 3646) 

^ NH • CH * C0 2 ■ CHg 
(v. Pechmann, Bübkabd, jS. 33, 3595). Zimtsäuremethylester vereinigt sich beim Erwärmen 
mit Diazoessigsäure-methylester zu 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsaure-(3.5)-dimethylester 

wtj GTT -CO -GFT 

N ^C(C0 -CHl-CHCH ' < S ^ st - No - 3670 > (Buchneb, Dessaveb, B. 28, 259), mit 

5 ,NH CH CO-CH, 

Diazoessigsäure-äthylester zu dem Ester N£ i (Bu. 3 De., B. 20, 

x C(C0 2 * C a H 5 ) ■ CH - C b H 5 
259; Bit., V. der Heide, B. 35, 33). 

Zimtsäureäthylester C n H 12 a = CJlyGH.:GH.-GO a 'GglI i . V. Kommt in kleiner 
Menge im orientalischen Storax vor (v. Milleb, A. 188, 203; Tschirch, van Italue, Ar. 
239, 506), sowie im Kämpferiaöl {aus Kämpferia Galanga) (van Rombübgh, Koninkl. Akad, 
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van WetenscK Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1902, 627; Schimmel & Co,, Bericht v. April 
1903, S. 38; C. 19031, 1086). — B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Lösung von Zimtaäure (Wegee, A. 227, 75). Durch Kochen von Zimtsäure und Alkohol 
mit Kaliumpyrosulfat oder mit entwässertem Kupfersulfat unter Zusatz Meiner Mengen 
konz. Schwefelsäure (BoaoJAWLBNSKl, Nabbutt, B. 38, 3349). Durch Belichten der alkoh. 
Lösung von Zimtsäure (öamician, Silber, B. 35, 4128). Weitere Bildungen 8. im Artikel 
Zimtsäure. 

Darst. Man kocht 15 g Zimtsäure mit 46 g absol, Alkohol und 4,5 g konz. Schwefel- 
säure 5 Stdn. (E. Fischer, Speier, B. 28, 3254). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. 
F: 12° (Eriedländbr; vgl. Weger, A. 221, 75). Kp: 271,0° (korr.) (Ansöhütz, Kinni- 
cutt, B. 11, 1220; We.); Kp Mlsl : 267—268° (Brühl, A. 235, 19); Kp 250 : 226° (korr.) 
(Perkin, Soc. 69, 1247). D^: 1,0662 (Was.). Bf: 1,0490 (Bb., A. 235, 19). DJ*: 1,0546; 
D£: 1,048; D^J: 1,0368; Dl": 1,023 (Pe., Soc. 69, 1228). Ausdehnung: Kopp, A. 95, 320; We. 
n*: 1,55216; n*: 1,55982; n": 1,60053 (Bb., A. 235, 19); ng' 9 : 1,56351 (Pe., Soc. 61, 308). 
Refraktion und Dispersion: Bb., A. 235, 19; B. 29, 2907. Absorptionsspektrum: Baly^ 
Schaefer, Soc. 93, 1812, Magnetische Susceptibilität: Pascal, El. [4] 5, 1118. Ma- 

f netische Rotation: Pe., Soc. 69, 1247. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 
11; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398. Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 
23, 311. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24, II, 164. 

Zimtsäureäthylester nimmt bei sehr langem Aufbewahren im Dunkeln rosa Fluorescenz 
und im durchfallenden Licht grünliche Färbung an; gleichzeitig bildet sich ein polymerer 
Zimtsäureester als weißes unlösliches Pulver, der sich beim Erhitzen (mit Kali) wieder depoly- 
merisiert (Kronstein, B. 35, 4152), Gibt bei Behandlung mit Wasserstoff bei 180° in Gegen- 
wart von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel Hydrozimtsäureäthylester (Darzens, 
C. r. 144, 330). Auch bei elektrolytischer Reduktion in verd. alkoholisch- schwefelsaurer 
Lösung entsteht nur Hydrozimtsäureäthylester (Tafel, Friedrichs, B. 37, 3188). Zimt- 
säureäthylester liefert beim Erhitzen mit Natrium und absol. Alkohol y-Phenyl-propyl- 
alkohol (Bouvbault, Blanc, C. t. 137, 328; Bl. [3] 31, 1209; D. R. P. 164294; C. 1905 II, 
1701). Bei der Addition von Brom an Zimtsäure- äthylester in CC1 4 oder CS a entsteht Zimt- 
säureäthylester- dibromid (S. 519) neben dem isomeren Allozimtsäureäthylester-dibromid 
{ S. 520) (Michael, B. 34, 3663) ; über die bei dieser Reaktion unter verschiedenen Bedingungen 
entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch: Sudrorough, Thompson, Soc. 83. 
671; Michael, Smith, Am. 39, 27; James, Su„ Soc. 95, 1542. Jodzahl: Ingle, C. 1904 IL 
507. Bei mehrtägigem Stehen von 1 Mol.-Gew. Zimtsäureäthylester mit 3 Mol, -Gew. salzi 
saurem Hydroxylamin und 1,5 Mol.-Gew. Soda in verd. Alkohol entsteht neben einem Öl 
2-Phenyl-iaoxazolon-{5) (Syst. No. 4279) (Tingle, Am. 24, 55; 34, 471). Läßt man auf 
1 Mol. -Gew. Zimtsäureäthylester bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat] ösung (aus 
1 At.-Gew. Natrium) 1 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin, gelöst in Methylalkohol, 
einwirken, so scheidet sioh das Natriumsalz der Zimthydroxamsäure aus (Thiele, Pickard, 

A. 309, 194). Posner {B. 40, 223) erhielt aus Zimtsäureäthjlester und Hydroxylamin die 
gleiche Verbindung C 6 H £ -CH(NH-OH)-OH 2 -C(OH)(NH-OH) 2 wie aus Zimtsäuremethylester. 
Zimtsäureäthylester gibt in absol. Äther mit Natrium eine braune amorphe Substanz, die bei 
derEinw. von Wasser in ein dickes Öl [Kp I5 _ 17 : 2p5— 210° (Zers.) (vielleicht polymerer Ester)] 
übergeht (Michael, B. 33, 3765). Spaltet beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—260° Alkohol 

C 8 H 5 -C:CHCO 
ab unter Bildung der Verbindung > i (Syst. No. 2743) (Baumann, Fromm, 

o S 

B. 30, 111; Bayer & Co., D. R. P. 87931; Frdl. 4, 1328); daneben entstehen Thioaceto- 
phenon (Bd. VII, S. 291), Hydrozimtsäureäthylester und 2.4-Diphenyl-thiophen (Syst. 
No. 2372) (Bau,, Fr.). Beim Kochen von Zimtsäureäthylester mit Kaliumdisulfit erhält 
man das Kaliumsalz der „Zimtsäureäthylesterhyärosulfonsäure" (S. 683) (Knoevenagel, 
Morisse, B. 87, 4058). — Zimtsäureäthylester gibt mit Phenylessigsäureäthylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat auf dem Wasserbade den a./5-Diphenyl-glütarsäuiediäthyl- 
ester (Syst. No. 993) (BoRSCHE, B. 42, 4497). Aus Zimtsäureäthylester, Benzylcyanid und 
Natriumäthylat erhielt Erlenmeyer jun. {B. 83, 2006) unter Eiskühlung ß.y-Diphenyl- 
y-cyan-buttersäure-äthylester (Syst. No. 993), bei Wasserbadtemperatur die Verbindung 
CagHggOgN (S. 583). Aus Zimtsäureäthylester, Benzylcyanid und Natriummetkylat erhielten 
Avery, Mc Dole (Am. Soc. 30, 596) bei Wasserbadtemperatur /S.y-Diphenyl-y-cyan- butter- 
säure, bei 140° die Verbindung C 4fl H M O a N (S. 583). Zimtsäureäthylester reagiert mit Natrium- 
malonester in siedender alkoh. Lösung unter Bildung von /?-Phenyl-propan-a.a.y-tricarbon- 
säure-triäthylester C fl H B -CH[CH(C0 2 -C 2 H E ) 2 ]-CH a -C0 2 C 2 H 6 (Michael, Am. 9, 115; J.-pr. 
T2] 35, 350; Ruhemann, Cunhington, Soc. 73, 1014; vgl. Vorländer, A. 341, 59). Kon- 
densiert sich mit Bernsteinsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat zu einem 
Estergemisch, das bei der Verseifung mit Barytwasser oder Natronlauge y-Phenyl-butan- 
a./J.<5-tricarbonsäure liefert (Stobbe, A. 315, 219). Aus Zimtsäureäthylester und Natrium- 
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urethan inÄther erhält man N-Cinnamoyl-urethan (Diels, Heintzel, B. 38, 302). Bei der 

.. , ,. , T r. , C e H B -CH-CH 2 -CO 

Einw. von Guanidin auf Zimtsäureäthylester entsteht die Verbindung i 

HN ■ C( : NH) ■ NH 
(Syst. No. 3591) (W. Thaitbe, Schwarz, Köhler, B. 32, 3164 Anra.J. ZimtaäureeBter 
verbindet sich in alkoh. Lösung mit Natriumacetessigester in der Kälte zu einer additioneilen 
Verbindung (C 6 H 6 • CH : CH • C0 2 ■C I H 5 +2CH S - CO 'CHNa*C0 2 -C^H 5 ), die durch Wasser in 
Zimtsäureäthylester und Acetessigester zerfällt; erhitzt man Zimtsäureäthylester mit Natrium- 
aoeteasigeBter in Alkohol, so entsteht Phenyl-dihydroresorcylsäure-äthylester (Syst. No. 1319) 
(Michael, Am. 9, 117; J. pr. [2] 85, 353; Mi., Freer, J. pr. [2] 43, 390; Mi., B. 27, 2128). 
Beim Erwärmen von Zimtsäureäthylester mit Diazoessigsäure-methylester erhält man 

-r, 1W / NH — -— CH-C0 2 C 2 H 5 

den PhenylpyrazolindicarbonaäuremethyläthyleBter der Formel N<^ 

^•0(002 ' CH 3 ) • CH ■ C fi H s 
(Syst. No. 3670) (Buchner, Dessaueb, ß. 26, 259; Bf., v. der Heide, B. 35, 31); mit 
Diazoesaigsäure-äthylester entsteht 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäurediäthylester (Bu., B. 
21, 2643; Bit., De.; Bu., v. der H.). 

2C uH ia 2 + SnCl 4 . Weiße Nadeln (aus Chloroform) (Rosenheim, Lew, B. 37, 3667). 
— 3C n H 12 2 + 2 SbCl 5 . Gelbe, hygroskopische Täfelchen (R., L,), - PuH^Oj + FeCl 3 . 
Tiefrote, sehr zerfließliohe Krystalle (aus Chloroform) (R., L.). 

„Zimtsäureäthylesterhydrosulfonsäure" C^H^O^S. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht bei 4-stdg. Kochen von Zimtsäureäthylester mit wäßr. Kaliumdisulfitlösung (Knoe- 
venagel, Morisse, B. 37, 4058). — KC u H 13 5 S + 17 2 H 2 0. Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser. Beim Koohen mit Natronlauge spaltet sich unter gleichzeitiger 
Verseifung schweflige Säure ab. 

C„H 5 -HC-qC ß H 5 )(CN)-CH-C ß H 5 

Verbindung C 26 H 31 3 N, vielleicht 8 HC .^lo C-CH ' 

hitzen von Benzylcyanid mit Natriummethylat und Zimtsäureäthylester auf 140° (Avery, 
Mc Dole, Am. Soc. 30, 598). — Platten (aus Amylalkohol). F: 231—232°. Unlöslich in 
Petroläther, schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, löslich in heißem Eisessig, Amylalkohol; 
unlöslich in Ammoniak und SodalÖaung. — Bleibt bei 5-stdg. Erhitzen mit konz, Salzsäure 
im Druckrohr unverändert. Beim Kochen mit sehr konz. alkoh. Kali entsteht eine Verbindung 
C 2e H 23 4 N (b. u.). 

Verbindung C a6 H 23 4 N. B. Aus der Verbindung ^H^C^N (s. o.) beim Kochen 
mit sehr konz. alkoh. Kali (A., Mc D., Am. Soc. 30, 599). — Rechtwinklige Platten (aus 
50%*g em Alkohol). F: 213°. Löslich in Alkohol, Äther, schwer löslich in Benzol, siedendem 
Wasser. — Ag a C 26 H 31 4 N. Weißes unlösliches, am Licht sich langsam schwärzendes Pulver. 

C 6 H 5 • HC ■ C( C e H 5 ) (CN) ■ CH • C fi H 5 „ . 

Verbindung C,,H»0Ä vielleicht ^^co^CH-C^W * ^ 

Benzylcyanid und 2 Mol.-Gew. Zimtsäureäthylester durch Erwärmen mit Natriumäthylat 
auf dem Wasserbade; man behandelt das Produkt mit konz. Salzsäure (Eblenmeyer jun., 
B. 33, 2008). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207°. Löslich in Eisessig, schwer löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. Färbt sich mit FeCl 3 braunrot. 

Zimtsäurepropyleeter C 12 H 14 2 = C 6 H 5 -CH:CH-C0 2 'CH 2 -CH 2 -CH 3 . B, Aus Zimt- 
säure und Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Weger, A. 221, 76). — Flüssig, 
Kp: 283-284° (Anschütz, Kinnicttt, B. 11, 1220), 285,1° (kon\) (W.). DS: 1,0435; Aus- 
dehnung; W. 

Zimtsäureisobutylester C^H^Os = C a H 5 -CH:CH-C<VCH a CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Erwärmen von Cinnamoylchlorid mit Isobutylalkohol (Sudborqtjgh, Thompson, Soc. 83, 
676). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kpj 8 l7 : 164—165°. 

Zimtsäure-d-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C U H 1S 2 = C e H E 'CH:CH-C0 2 -CH 2 - 
CH(CH 3 )'C 2 H B . B. Aus Zimtsäure und akt. Amylalkohol („Alkohol von Claudon", Bd. I, 
S. 386) in Gegenwart von konz, Schwefelsäure (Walden, PA. CA. 20, 579). Aus Zimtsäure- 
chlorid und akt. Amylalkohol durch Erhitzen (Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1307). — Öl. 
Kp 20 : 186-188° (C.„ Wh.); Kp a9 : 192° (korr.)j Bf: 0,9992 (Wa„ PA. CA. 20, 579); Dg: 0,975 
(C, Wh.). [a]ff*: +7,51° (Wa., PA. CA. 20, 579). Rotationsdiapersion: Wa., Pä. CA. 
55, 16. 

Zimtsäure-1-menthylester C 19 H 2ft 2 = C G H 5 -CH:CH-CO a -C 10 H 19 . B. Aus Zimt- 
säurechlorid und I-Menthol (Bd. VI, S. 28) durch Erhitzen (Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1308; 
Hilditch, Soc. 93, 6). Aus Zimtsäurechlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin 
und Benzol (Rupe, A. 369, 315, 318). - ÖL Kp 27 : 230-233» (H.). D' T : 1,0079 (H.); Df: 
1,0066 (Tschugajew, }K. 34, 615; C. 1902 D, 1238). nJJ: 1,5433 (H.). [a] n : -86,65° 
(Tsch.); [a]£: -60,00° (p = 10; in Chloroform) (H.); [oft: -76,95° (p = 9,96; in Benzol) (R.). 
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Zimte äure-d-bornylBBt er C^HajOg^CeHg-CHiCH-CXVGnjH!,. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein auf 130° erhitztes Gemisch von Zimt&äure und d-Bomeol (HiL- 
OITGH, Soc. 93, 7). - Gelbliches Öl. Kp a7 : 226-230°. DJ': 1,0571. nj, 7 : 1.5525. [a]g: 
+ 29.05° (p = 10; in Chloroform). 

Zimtsäure^-1-bornylester C^H^Oa = C 6 H 5 -CH:CH-CO 2 -C 10 H 17 . F: 33°. Die Lösung 
von 1,775 g in 25 ccm Alkohol zeigt in 20 cm langer Schicht a: —5° 2' (Minouin, de Bolle- 
mont, C. r. 138, 238). 

Zimtsäurephenylester C l5 H 12 O s = C 6 H fi *CH:CH-C0 2 'C 6 H 5 . B. Aus Phenol durch 
Erhitzen mit Zimtsäurechlorid (Anschütz, B. 18, 1945). Aus Zimtsäure in Chloroform 
mit Phenol und P s 6 (Bakunin, G. 30 II, 357). Neben Stilben beim Erhitzen von Fumar- 
säure-diphenylester(A., Wibtz, B. 18, 1948). — F: 72,5°. Kp, 6 : 205— 207° (A). — Zerfällt bei 
langsamer Destillation an der Luft in C0 2 und Stilben (A.). Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid entstehen je nach den Bedingungen /^/^Diphenyl-propionsäure-phenyl- 
ester, /?./?-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524), y-Oxo-a.a.c.e-tetraphenyl/3-benzoyl- 
pentan. (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan-^carbonsäure-phenylester 
(Syst. No. 1307) {Kohler, Heritage, Am. 34, 572). 

Zimts äure-o-tolylester, Zimtsäure -o -kr esylester C 16 H 14 2 = C 6 H 5 'CH:CHC0 2 ' 
C 6 H 4 *CH 3 . B. Aus o-Kresol und Zimtsäureehlorid (Edeleanu, Zaharia, Bulet. 3, 85). 
~ F: 85°. 

Zimta äuTe-m-tolylester, Zimtsäure-m-kresyleBtor C JB H u 2 — C a H g -CH:CH*C0 2 ' 
C fl H 4 'CH 3 . B. Durch Erhitzen von m-Kresol in Gegenwart von Toluol mit Zimtsäure und 
Phosphoroxyohlorid oder mit Zimtsäurechlorid oder Zimtsäurearihydrid (Kalle & Co., 
D. R. P. 99567; Frdl. 5, 742; G. 18991, 461). — Krystalle. F: 65». Löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Zimtsäure - [4 - chlor - 3 - methyl - phenyl] - ester C^H^OgCl = C 6 H 5 ■ CH : CH • CO s * 
CftH 3 Cl-CH 3 . B. Durch Kochen von Zimtsäure mit 4-Chlor-m-kre8ol (Bd. VI, S. 381) und 
Phosphoroxychlorid in Benzol (Kalle & Co., D. B. P. 106506; G. 1900 I, 885). — Krystall- 
drusen. F: 93—94°. Sehr leicht löshch in Äther und Benzol. — Wirkt antiseptisch. 

Zimtsäure-[x.x.x-trijod-3-methyl-phenyl]-ester C le H n a l3 — C e H 5 -CH:CH-C0 2 * 
C 6 HI 5 -CH 3 . B. Aus x.x.x-Trijod-3-methyl-phenol (Bd. VI, S. 385) analog vorstehender 
Verbindung. — F: 135 — 136°; leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, Schwerin Alkohol, 
Eisessig, Ligroin (fL & Co., D. R. P. 106506; G. 1900 I, 885). — Wirkt antiseptisch (K. & Co.). 

Zimtsäuxe-p-tolylester, Zimtsäure-p-kreByleBter C Ie H 14 2 = C 6 H 5 -CH:CH , C0 2 - 
C fl H 4 'CH 3 . B. Beim Erhitzen von p-Kresol mit Zimtsäureehlorid (Änschütz, B. 18, 1945). 
— F: 100—101°; Kp lfi ; 230°. — Zerfällt bei langsamer Destillation an der Luft in C0 2 und 
4-Methyl-stilben (Bd. V, S. 644). 

Zimtsäur ebenzylester C^gH^Ou = C 6 H 5 -CH:CH-C0 2 -CK s *C e H 5 . 7. Im Peru- 
baisam (Delafontaine, J. 1888, 567; Tschxrch, Trog, Ar. 232, 91). Im Tolubalsam 
(Tsch., Oberländer, Ar, 232, 559). In der Sumatrabenzoe und Penangbenzoe (Tsch., 
Lüdy, Ar. 231, 43, 500). — B. Beim Kochen von Benzylchlorid mit zimtsaurem Natrium 
und Alkohol (Gkimaux, J. 1868, 568). In besserer Ausbeute beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit zimtsauren Alkalisalzen ohne Lösungsmittel (Kalle & Co., D. R. P. 127649; 
C. 1902 I, 445). — Prismen. F: 39° (G.). Läßt sich nur im Vakuum unzersetzt destillieren 
(G.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). 

ZimtBäure-[y-phenyl-propyl]-ester C^H lg O a = C fl H 5 -CH:CH-CO a -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
C 6 H 5 , V. Im orientalischen Storax (von Liquidambar Orientale) (v. Miller, B. 9> 275; A. 
188, 201; 189, 353; Tschiech, van Itallie, Ar. 239, 513). Im amerikanischen Storax 
(von Liquidambar styracifluum L.) (V. M., Ar. 220, 648; Tsch., van I., Ar. 239, 536). Im 
weißen Perubalsam von Honduras (Thoms, Biltz, C. 190411, 1047; Hellström, Ar. 243, 
218; Tschirch, Werdmüllbb, Ar. 248, 421). In der Sumatrabenzoe (von Styrax benzoin) 
(Tscn\, Lüdy, Ar. 231, 54). — B. Bei der Reduktion einer alkoh. Lösung von Styracin- 
dibromid (s. u.) mit Zink und Schwefelsäure (v. M., A. 189, 351 ). — Flüssig. Nicht unzersetzt 
flüchtig (v. M., A. 189, 353), — Trägt man Brom in eine äther. Lösung des Esters ein, so 
entsteht Styracindibromid (v. M., A. 189, 355). 

Zimtsä,urB-Q?.y-dibrom-y-phenyl-propyl]-ester, Styracindibromid C 18 H t6 O a Br 2 = 
CflH 5 -CH:CH-CO a -CH s -CHBr-CHBr-C fi H 9 . B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine äther. 
Lösung von Styracin (S. 585), oder von Zimtsäure-fy-phenyl-propylJ-ester (s. o.) (v. Miller, 
A. 189, 344). — Blättchen (aus Alkohol). F: 151°. Sehr schwer löslich in Äther und kaltem 
Alkohol. — Zerfällt beim Behandeln mit alkoh. Kali in Zimtsäure und Bromkalium. Wird 
von Zink und Schwefelsäure in alkoh. Lösung zu Zimtsäure- [y-phenyl-propyI]-ester reduziert. 

Zimtsäure-[5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester, Zimtsäur ethymy lest er CK,H 20 O a 
= CaH fi • CH : CH • C0 2 ■ C fl H 3 (CH 3 ) • CHfCHsV B. Durch Erhitzen von Thymol mit Zimtsäure- 
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chlorid (Anschütz, B. 18, 1946) oder mit Zimtsäure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart 
von Toluol (Kalle & Co., D. R. P. 107230; C. 19001, 1086). - F: 69-70° (A.), 74° 
(K. & Co.). K^: 239-240° (A.). 

Zimtsäurecinnamylester, Styracin Ci S Hi B ? =C a H 5 -CH:CH-CO a *CH,'CH:CHC 6 H s . 
B. Im orientalischen Storax (von Liquidambar Orientale) (Simon, A. 31, 272; Toel, A. 70, 
2; Tschtrch, van Tt at.t.t tc, Ar. 239, 514). Im amerikanischen Storax (von Liquidambar 
atyracifluum L.) (v. Miller, Ar. 220, 648; Tsch., van I., Ar. 239, 536). Im gewöhnlichen 
Perubalsam (von Mvroxylon Pereirae) (Delafontaine, J. 1868, 567). Im weißen Peru- 
balaam von Honduras (Thoms, Biltz, 0. 1904 II, 1047 ; Tsch., C. 1905 I, 1705 ; Hellström, 
Ar. 243, 234; Tsch., Werdmüller, Ar. 248, 421, 426). — Darst. Durch Filtrieren in der 
Wärme gereinigter Storax wird kalt mit Ligroln (Kp: unter 100*) angerieben und die Lösung 
auf die Hälfte abdestilliert; man gießt hierauf vom öligen Bodensatz ab; aus der Lösung 
krystallisiert nach einiger Zeit reines Styracin aus (v. M., A. 188, 200). Man behandelt 
filtrierten Storax so lange mit verd. Natronlauge, als diese sich noch stark färbt. Dann wäscht 
man wiederholt mit kaltem Wasser (so lange sich dasselbe noch trübt) und krystallisiert den 
Rückstand aus Alkohol um (v. M., A. 188, 200). — Nadeln oder Säulen. F: 44« (Toel, A. 
70, 2; v. M., A. 188, 200). D 4 (fest): 1,1565 (Schröder, B. 13, 1072), Löslich in 3 Tln. 
kochendem und in 20—22 Tln. kaltem Alkohol (D: 0,825), in 3 Tln. kaltem Äther (Simon, 
A. 31, 273). — Chlorierung des Styracins: Toel, A. 70, 6. Styracin gibt in äther. Lösung 
bei Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom Zimtsäure- [#.y-dibrom-y-phenyl-propyl]-ester (v. M., 
A. 189, 344). 

Zimte äure est er von Sterinen s. bei diesen, Syst. No. 4729 c, 

Zimtsäureester des a-Amyrins, a-Amyrin-cirmaniat C 3B H sa 2 = CßH 5 • CH : CH - 
CO a C 30 H 49 . 7. Im Antiarharz (Windaus, Welsch, Ar. 248, 504). — B. Aus a-Arayrin 
(Bd. VI, S. 593) und Zimtsäurechlorid beim Erhitzen (Wi„ We.). Aus a-Amyrin und Zimt- 
säurechlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen, R. 28, 392). — Nadeln (aus Äther oder 
Alkohol). F: 176,5° (Wi., We.), 179° (korr.) (Co.). [a]£: + 78° 45' (0,5301 g gelöst in 15 ccm 
Chloroform) (Wi., We.). 

Zimtsäureester des ß-Amyrins, ^-Amyrin-oinnamat C 3 flHs 6 02 — C 6 H 5 CH:CH* 
CCvC ao H 49 . B. Aus 0-Amyrin (Bd. VI, S. 594) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von 
Pyridin (Cohen, R. 28, 394). — Nadeln (aus Aceton). F: 241° (korr.). 

Zimtsaure-a-naphthylester Ci»H 14 2 = C 6 H 5 -CH:CH'CO 2 C 10 H 7 . B. Aus a-Naph- 
thol und Zimtsäurechlorid (Edeleanu, Zahabia> Buht. 3, 86). — F: 111°. 

Zimtsäure-0-naphthylester C 1B H 14 2 = CflHs-CH^H-COvCVI^ B. Durch Er- 
hitzen von ß-Naphthol mit Zimtsäurechlorid (Anschütz, B. 18, 1946). — F: 101—102°. 
Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck einen bei 145° schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff (Blättchen, leicht löslich in Chloroform). 

Zimtsäureester des Impeols, Lupeoleinnamat C 4ü H 6 ß0 2 = C 6 H s 'CH:CHC0 2 - 
C 31 H 49 . V. In Guttapercha aus verschiedenen Palaquiumarten, so in der Handelsguttaperoha 
(Tschirch, Ar. 241, 485; Tsch., O. Müller, Ar. 243, 133; van Romburgh, B. 37, 3442; 
Sack, Tollbns, B. 37, 4109 Anm.), in der Guttapercha von Palaquium Treubi ( Junöfleisch, 
Leroux, C. r. 144, 1435), von Palaquium calophyllum u. a. (v. R„ B. 37, 3442). — B. Aus 
Lupeol (Bd. VI, S. 671) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen, R. 28, 
371)- — Darst. Man erschöpft alte Guttapercha mit siedendem 9G J Q igem Alkohol und kry- 
stallisiert das beim Erkalten der alkoh. Lösung ausfallende Rohprodukt aus Alkohol frak- 
tioniert um (Tsch.). ~ Blättchen (aus Aceton). F: 227,5-228° (Tsch.), 242° (korr.) (v. R.)> 
249— 250°(korr.)(C). Leicht löslich inÄther, Chloroform, Aceton, schwer in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser und Alkalien (Tsch.). [a] D : + 45,5° (0,9151 g gelöst in 25 ccm Chloroform) 
(C.)i +50,0° (in l°/ ü igeT Chloroformlösung) (J., L.). — Gibt beim Verseifen mit alkoh. Kali- 
lauge Zimtsäure und Lupeol (v. R.; vgl. Sack, To.). 

Zimtsäureester des Brenzoateehins, Brenz catechindicmnamat C 24 H I8 4 = (C f H ä - 
CH:CH-CO'0) 2 C 6 H 4 . B. Beim Erwärmen von 1 MoL-Gew. Brenzcatechin mit 2 Mol.-Gew. 
Zimtsäurechlorid (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 129°. 

Zimtsäureester des G-uajacols, Ouajacolcinnamat, Styraool C le H 14 3 = C (1 H 5 ■ 
CH:CHC0*0C fi H 4 0CH 3 . B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Guajacol 
und Zimtsäurechlorid oder Zimtsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Knoll & Co., D. R. P. 
62176; Frdl. 3, 849). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130° (Kn. & Co.). — Verhalten im Organis- 
mus: Knaff, Suter, A. Pth. 50, 347. 

Zimtsäureester des 3-Oxy-4-metlioxy-l-methyl-benzols, Isokreosolcinnamat 
C„H lfi 3 = CaHs-CHjCH-CO-O-CfrH^O'CHsJ-CHg. B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-4-meth- 
oxy-l-methyl-benzol(Bd. VI, S. 879) in Gegenwart von Toluol mit Zimtsäure und Phosphor- 
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oxychlorid oder mit Zimtsäurechlorid oder Zimtsäureanhydrid (Kalle & Co., D. R. P. 
107230; G. 18001, 1086), - F: 125°. 

Zimtsäureester des 3.4-Dioxy-l-methyl-benzols, Homobreuzoatechindioinnamat 
0^5,004 = (CgHj-CHiCH-OO-OJjOjH^-GHj. Blättchen (aus CS a ). F: 145° (Hartman, 
Gattermank, B. 25, 3533). 

Zimts äureester des 4-Oxy-3-methoxy-l-aUyl-benzola, EugenolcmnamatC 19 H l8 3 
= C 8 H B ■ CH : CH ■ CO • O ■ C*H a (0 • CH 3 ) ■ CH a • CH : CH 2 . B. Aus Zimtsäurechlorid und Eugenol 
(Bd. VI, S. 961) (Nenckt, v. Heyden, D. R. P. 68111; Frdl 3, 831). — F: 90°. 



Essigsäure -zimts äure-anhydrid C n H le 3 = C 6 H 6 • CH : CH ■ CO ■ O - CO ■ CH 3 . B. Aus 
zimtsaurem Natrium und Acetylchlorid (Gerhardt, A. 87, 81). — Sehr unbeständig. 

Benzoesäure -zimtsäure -anhydrid C ]6 H 12 3 = C a H 5 -CH:CH-C0O-C0C e H 5 . B, 
Aus Benzoylchlorid und zimtsaurem Natrium (Gerhardt, A. 87, 80). — Ölig. D 23 ; 1>184,. 

Zimtsäureanhydrid C, B H u 3 = (C 6 H 6 -CH:CHCO) a O. B. Beim Erhitzen von Zimt- 
aäure mit Essigsäureanhydrid (Liebermann, B. 21, 3373; Atjtenrieth, B. 34, 186). Durch 
Erhitzen von 6 Tln. gut getrocknetem zimtsaurem Natrium mit 1 Tl. Phosphoroxychlorid 
(Gerhardt, A. 87, 76}. Aus Zimtsäurechlorid und wasserfreiem Kaliumoxalat (G.). Beim 
Eintragen von Zimtsäurechlorid in ein Gemisch aus verd. Kalilauge und Methylanilin oder 
Dimethylanilin (Edeleanf, Zahakia, Buht. 3, 83). Durch Digerieren von 16,6 g Zimt- 
säurechlorid mit 8 g Pyridin (Wedekind, B. 34, 2074). Beim Kochen von Benzalmaionsäure 
mit Essigsäureanhydrid (Liebermann, B. 27, 284). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F : 130° (L, B. 21, 3373), 135° (E., Z.), 136° (W.). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol (G.), leicht löslich in warmem Benzol (L., B. 21, 3373). 

Äthylkohlensäure-zimtaäure-anhydrid, CinnamoylkohlensäureäthyleBter 
C 12 H 12 4 = C 5 H 5 -CH:CH-CO-0-C0 2 -C 2 H B . B. Bei der Behandlung von Zimtsäure mit 
Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart einer tertiären Base wie Pyridin (Knoll & Co., 
D. R. P. 117267; G. 19011, 347). — Öl. — Spaltet bei längerem Stehen bei gewöhnlicher 
Temperatur C0 2 ab und wandelt sich in Zimtsäureanhydrid um. 

Zimtsäure-riff-diäthylamino-äthyl]-ester, Diäthyl-f/)-emnamoyloxy-äthyl]-amin 
C^H^OsjN^CoHs-CHiCH-CO-O-CHj-CHa-NtCaH^- B. Das salzsaure Salz entsteht 
beim Erwärmen von 0-DiäthyIamino-äthylalkoho] (Bd. IV, S. 282) mit Zimtsäure und verd. 
Salzsäure (Ladenburg, B. 14, 1879; B. 15, 1144). — C 15 H ai 3 N + HCl-f- AuClj. Öliger 
Niederschlag, der bald krvstallinisch erstarrt (L., B. 15, 1144). — Pikrat C l5 H 21 O a N + 
C 6 H 3 7 N 3 . Nadeln (aus Wasser) (L., B. 14. 1879). 

Zimtsäure-[dimethylammo-trimethylcarbin]-eater, Dimethyl-lß-cinnamoyloxy- 
isobutyl]-amin C^H^OaN = C 5 H B -CH:CH-CO-0-C(CH 3 )3-CH a -N(CH 3 ) a . B, Das Hydro, 
chlorid entsteht aus Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) und Zimtsäurechlorid 
in Benzol (Riedel, D. R. P. 169787; C. 19061, 1682). — C[ 5 H 21 2 N + HCl. Täfelchen 
(aus absol. Alkohol). F: 208°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in Aceton. Wirkt 
anästhesierend. 

Zimtsäure - [methyl - (dimethylaminomsthyl) - äthyl - carbin] - ester , Dimethyl - 
[0-cinnamoyloxy-0-methyl-butyl]-amin C le H 23 2 N = C ß H 5 -CH;CH-CO-0*C(CH 3 )(C 2 H 5 )- 
CH a -N(CH 3 ) 2 . B. Das Hydiochlorid bildet sich aus Zimtsäurechlorid und Methyl- [dimethyl- 
amino-methyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, S. 294) in Gegenwart von Benzol (Riedel, D. R. P. 
169787; G. 1906 I, 1682). - C^H^N + HCL Blättchen (aus Äther- Alkohol). F: 203». 
Ziemlich leicht löslich in absoL Alkohol, sehr leicht in Wasser. Besitzt sehr bitteren 
Geschmack und stark anästhesierende Wirkung. 

ZimtBäure-[bis-Cdimethylaminomethyl)-äthyl-oarbin] -ester C ie H 28 2 N 3 = C 6 H fl " 
CHiCH-CO'O-QaHsitCHa-NtCHsyss. B. Aus Bis-[dimethylamino-methyl]-äthyl-carbinol 
(Bd. IV, S. 295) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 
173631; C. 1906 II, 933). — Dickes Öl. — Monohydrochlorid. Weißes krystallinisches 
Pulver. Schmilzt (nach dem Trocknen bei 100°) bei 177°. Leicht löslich in Wasser. Reagiert 
neutral. Wirkt anästhesierend. 

Zimtsäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isobutyl-carbin]-ester C 18 H 27 2 N = 
CeHg-CHrCH-COO'CfCH^CCHa-CHfCHay-CHa-NfCHA. B. Das Hydrochlorid entsteht 
aus Methyl- [dimethylamino-methyl]-isobutyl-earbinol (Bd. IV, S. 299) und Zimtsäurechlorid 
in Benzol (Riedel, D. R. P. 169787; C. 19061, 1682). — C^ R H 2? 2 N + HCL Blättchen 
(aus Äther- Alkohol). F: 185°. Leicht löslich in Alkohol und in Aceton. 
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Ziintsäiire-[iiiethyl-(<liinet^ylarQuioinethyl)-isoaiiiyl-earbin]-ester CigHßgOgN = 
C 6 H G -CH:CH-CO'0-C(CH 3 )[CH a -CH 2 -CH(CH3) 2 ].CH ? -N(CH 3 ) 2 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus Zimtsäurechlorid und Methyl- [dimethylaim^o-methyl]-isoamyl-catfbinol (Ed. IV, 
8. 300) in Benzol (R., D. R. P. 169787; G. 1906 I, 1682). - C l9 H M O l N + HCl, Nadeln 
(aus Aceton + wasserfreiem Äther). F: 104°. 



Zimtsäurechlorid, Cinnamoylchlorid C^OCl = C B H B -CH:CH*C0C1. B. Aus 
Zimtsäure und PC3 5 (Claiben, Antweiler, B. 13, 2124) oder PCL, (Liebermann, B. 21, 
3372) oder SOCl 2 {H, Meyer, M. 22, 428). Durch Erwärmen von Zimtsäure mit p-Toluol- 
sulfonsäurecblorid in Pyridin oder Diäthylanilin auf dem Wasserbade (Ullmann, Nadai, 
B. 41, 1871). — Krystalle. F: 33—36° (L.; Michael, Smith, Am. 39, 26), 36° (H. Mey.). 
Destilliert bei 251—253° fast ohne Zersetzung (H. Mby.; vgl. Rostoski, A. 178, 214). Kp 58 : 
170-171° (Cl., A.); Kp 25 : 154° <L.); Kp«: 136-137° (Mi., Sm.); Kp, x : 131° (Rtjpe, A. 369, 
318). Löslich in CC1 4 und Petroläther (Mt., Sm.). — Bei der Einw. von Chlor in CC1 4 im Dunkeln 
entsteht ein öliges Produkt (wahrscheinlich ein Gemenge des Chlorids von Zimtsäuredichlorid 
und des Chlorids von Allozimtsäurediohlorid), das beim Behandeln mit Wasser Zimtsäure- 
dichlorid (S. 514) und Allozimtsäuredichlorid (S. 514) liefert; im hellen Sonnenlicht entsteht 
das Chlorid des Zimtsäuredichlorids (S. 514) (Ml., Sm.). Zimtsäurechlorid liefert mit Anisol 
in Gegenwart von A1C1 3 4'-Methoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 193) (Stookhatjsen, Gattekmann. 
B. 25, 3536), mit o-Kresol in Gegenwart von A1C1 3 4'-Oxy-3'-methyl-chalkon (Bd. VIII, 
S. 195) (Nettrath, M. 27, 1148). Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid: Kohler, Heri- 
taoe, Am. 33, 30. 



Zimtsäureamid C 9 H 9 ON = C fi H B -CH;CH-CO-NH 2 . B. Beim 3-stdg. Erhitzen von 
Zimtsäure mit konz. wäßr. Ammoniak auf 150° (Posnee, B. 38, 2320). Aus Zimtsäure- 
chlorid und konz. wäßr. Ammoniak (van RosauM, Z. 1866, 362). Aus Zimtsäureanhydrid 
beim Erwärmen mit konz. wäßr. Ammoniak (Autenrieth, B. 34, 186). Beim Eintragen 
von /3-Oxy-^-phenyl-propionsäure-amid in ein Gemisch gleicher Volumen Schwefelsäure 
(und Wasser) (Posen, A, 200, 97; vgl. Posner, B. 38, 2320). Aus N-Carbaminyl-iBozimt- 
aldoxim (Syst. No. 4195) und alkoh. Salzsäure (Conduche, A. ck. [8] 13, 37). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 141,5° (v. Ro.), 144° (C), 145 — 146° (Posner), 147° (Au.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CS, 
(Posen). Löslich in Salzsäure (Herrmann, Vorländer, C. 1899 I, 730). — Behandelt man 
Zimtsäureamid in 30%igem Alkohol mit Natriumamalgam, indem man die Reaktion stets 
sauer hält, so entsteht Hydrozimtsäureamid (Hutchinson, B. 24, 176). Bei der Einw. einer 
alkal. Alkalihypochloritlösung auf Zimtsäureamid, gelöst in Methylalkohol, entsteht N-Styryl- 
carbamidsäure-methylester (Bd. VII, S. 293) (Weerman, D. R. P. 213713; C. 1909 II, 1096). 
Fügt man zu Zimtsäureamid, gelöst in der 8-fachen Menge Alkohol, tropfenweise eine neutrale 
Lösung von Kaliumhypochlorit, so scheidet sich N-Styryl-N'-cinnamoyl-harnstoff (S. 588) 
ab (W., B. 26, 204). Läßt man auf Zimtsäureamid unter Kühlung 2 Mol.-Ge^. Brom ein- 
wirken und behandelt das Reaktionsprodukt mit 10 %iger Natronlauge, so entsteht exo-Brom- 
zimtsäure-bromamid C e H 5 -C a HBrCO-NHBr (S. 601) (Freuwdler, Bl. [3] 17, 421). Gibt 
man zu einer Mischung von 8 g Zimtsäureamid, gelöst in 45 g Methylalkohol, und 2,7 g Natrium, 
gelöst in 70 g Methylalkohol, 8,7 g Brom langsam hinzu und erhitzt die Mischung kurze Zeit 
auf dem Wasserbad, so entsteht a oder/J-Brom-ß oder a-methoxy-jff-phenyl-propionsäure-amid 
(Syst. No. 1073) (Jeffreys, Am. 22, 42). Zimtsäureamid addiert Natriummalonester unter 
Bildung von 2.6-Dioxo-4-phenyl-piperidin-carbonsänre-(3)-äthylester (Syst. No. 3367) (Herb- 
mann, Vorländer, 0. 1899 I, 730). — Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Ptk. 36, 
459. — Hg(C 6 H 8 ON) 2 . Pulverig. Wenig löslich (v. Ro.). — C 9 H ft 0N+ HCl (nicht rein 
erhalten). Kiystalle (aus Alkohol + Äther). Zersetzt sich bei 123—125°. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (Co.), 

ZimtBäure-methylaraid (V^ON = C 6 H 5 * CH : CH • CO ■ NH • CH 3 . B, Man erhitzt 
Zimtsäure mit Benzoylchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit Methylamin und Kali- 
lauge (Orton, Sog. 79, 1355). — Platten (aus Wasser). F: 110-111° (Herrmann, Vor- 
länder, G. 1899 I, 730), 111" (O.). Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln, außer Wasser 
und Petroläther (O.); löslich in Salzsäure (H., V.). 

Zimtsäure-dimethylamid C^H^ON = C ß H G -CH:CHCON(CH 3 ) 2 . Nädelchen oder 
Blättchen (aus Wasser). F: 96°; löslich in Salzsäure (Herrmann, Vorländer, G. 1899 
I, 730). 

Zimtsäure-äthylamid C^H^ON = C 6 H 5 ■ CH: CH • CO • NH ■ C 2 H B . Krystalle (aus Wasser). 
F: 92-93°; löslich in Salzsäure (V., H„ C. 1899 1, 730). 
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Zimtsäure-[0-brom-äthylamid] (VH l2 ONBr = C 6 H 5 ■ CH : CH - CO ■ NH ■ CH a ■ CH a Br. 
B. Aus bromwasserstofisaurem /*-Brom-ätbylamin mit Zimtsäurechlorid und Natronlauge 
(Elfeldt, B. 24, 3225). — Blättchen {aus Ligroin). F: 90—91°. — Gibt beim Kochen 

TT V • O 
mit alkoh. Kali 2-Styryl-oxazolin 2 1 ^C- CH:CH-C 6 H 5 (Syst. No. 4196). 

Ziintsäure-diäthylainid C 13 H 17 0N = C B H 5 -CH:CH-CON(C 2 H 6 ) a . Nadeln oder Pris- 
men (aus sehr verd. Alkohol). F: 66°; sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol; löslich in 
Salzsäure (Vorländer, Herbmäwn, G. 1899 I, 730). 

Zimtsäure- [£-brom-propylamid] C 12 H 14 0NBr = C a H 5 -CH:CH-CONHCH 2 *CHBr- 
CH a . B. Aus Zimtsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem jS-Brom-propylamin und Natronlauge 
(Eubldt, B. 24, 3226). — Blättchen (aus Ligroin). F: 79—80°, — Durch Erhitzen mit Wasser 

CH,-HC(X 
oder alkoh. Kali entsteht 5- Methyl- 2-styryl-oxazolin ■ _)C-CH:CH'C 6 H 6 . 

Zimtsäure-[y-brom-propylainid] C 12 H I4 0NBr = C 6 H 6 -CH:CH*C0-NH-CH a -CH a - 
CHaBr. B. Aus Zimtsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin und Natron- 
lauge (Elfeldt, B. 24, 3227). — Blättchen. F: 74°. — Durch Erhitzen mit alkoh. Kali 

entsteht 2-Styryl-pentoxazolin H,C\™*; °^C - CH : CH ■ C 6 H ä . 

Zimtsäure-allylamid C 13 H 18 ON = OÄ-CH^H-CO-NH-CHa-CH:^. B. Bei 12- 
stdg. Erhitzen von 75 Tln. Zimtaäure mit 60 Tln. AUylsenföl auf 120—125° {Kay, B. 26, 
2850). - Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 90-90,5°. Kp^: 223-224°. 

N"-Ciimamoyl-carbamidsäure-äthylester, IN-Cinnamoyl-urethan C 12 H 13 0g;N = 
C a H s *CH:GH-CO'NH , C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Zimtsäureester und Natriumurethan in Äther 
(Diels, Heintzel, B. 38, 302). — Nadeln (aus Essigester -f Petroläther). F: 110— 111°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich schwer in siedendem Wasser, sehr wenig in 
Petroläther. — Gibt mit Brom in Chloroform N-[a.(ö-Dibrom-/?-phenyI-propionyl]-urethan 
(S. 519). 

19'-[^-Phenyl-äthyliden]-]S''-cinnamoyl-harnstorr bezw. N-Styryl-W'-cinnamoyl- 
harnstoff Cj 8 Hj 9 2 N a = C a R 6 CH:CH-CONH-CON:CH- CH 2 C fl H 5 bezw. C a H 5 -CH; 
CH - CO - NH ■ CO ■ NH • CH : CH ■ C 5 H 5 . B. Aus Zimtsäureamid in Alkohol mittels einer neutralen 
Kaliumhypochloritlösung (Weeeman, ä. 26, 204). — Nadeln (aus Eisessig). F: 225—226°. 
Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther; schwer löslich in siedendem Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig, unlöslich in Mineralsäuren und kaustischen Alkalien. 

N-Cinrianioyl-rnonothiooarbamidBäure'-O-äthyleBter C J2 H 13 2 NS = C^H^CH: 
CHCO-NH"CS*0-C 2 H 4 . B. Aus rohem Cinnamoylthiocarbimid (erhalten durch Kochen 
von Zimtsäureohlorid mit Bleirhodanid und Benzol) und Alkohol {Dixon, Sog, 67, 1049). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
mäßig in kaltem Alkohol. 

W-Cinnamoyl-thioharnstofrC 10 H lq ON 2 S = C B H 5 'CH:CH-CONH-CS-NH 2 . B. Beim 
Versetzen von rohem Cinnamoylthiocarbimid mit alkoh. Ammoniak (Dixon, Soc, 67* 1048), 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 215—216° (korr.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. 

CmnamoylaminoeBsig säure, Cinnamoylglycin CijH n 3 N = C fi H 5 CH:CHCONH- 
CH 2 ■ CO a H. B. Entsteht nach Verfütterung von/3-PhenyI-propionsäure im tierischen Organis- 
mus und findet sich im Harn (Daxin, G. 1909 I, 654); findet sich auch nach Injektion von 
jS-Phenyl-propionsäure oder ^-Oxy-^-phenyl- Propionsäure (D., G. 190911,638) oder (J-Phenyl- 
n-valeriansäure (D., G. 1909 II, 639) im Harn von Katzen; im Harn von Hunden und Katzen 
nach Injektion von zimtsaurem Ammonium (in Dosen von 0,25—0,50 g pro kg Körper- 
gewicht) (D., G. 19091, 1428). Aus Cinnamoylchlorid und Glykokoll in Gegenwart von Natron- 
lauge (D. f G. 1909 1, 654). Aus [a-Brom-^-phenyl-propionyl]-glycin und wäßr. Ammoniak 
(E. Fischer, Blank, A. 354, 4), Aus Cinnamoylaminoessigsäure-äthylester (s. u.) beim Er- 
wärmen mit Alkalilauge (Klages, J. pr. [2] 65, 192). — Nadeln (aus Wasser). F: 193° (K.), 
192-193» (D., C, 1909 I, 654), 193-194°, 197° (korr.) (E. F., B.). 100 Tle. heißes Wasser 
lösen ca. 2 Tle., 100 Tle. heißer Alkohol ca. 4 Tle. ; leicht löslich in Essigester (E, F., B.), fast 
unlöslich in Äther, Chloroform, Petroläther (D.> G, 1909 I, 654). 

Cinnamoylammoesaigsäure-athylester, CranamoylgTyoiii-ätliylester C^H^OjN = 
C ö H s -CH:CH-CO-NH-CH z -C0 2 C a H 6 . B, Das salzsaure Salz entsteht aus Cinnamoyl- 
aminoacetonitril (S. 589) mit alkoh. Salzsäure; man zerlegt es mit Kalilauge (Klages, 
J. pr. [2] 65, 191). — F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Cinnamoyl-glycyl-glycin C 13 H I4 4 N 2 = C 6 H 5 'CH:CH-CO-NH-CH 2 CO-NH-CH B - 
C0 2 H. B. Aus [a-Brom-j5-phenyl-propionyl]-glycyl-glycin und 25 %ig em wftßr. Ammoniak, 
neben [a-Ammo-$-phenyl-propionyl]-glycyl-gIycin (E. Fischer, B. 37, 3067). Aus salz- 
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saurem Glycyl-glycin und Cinnamoylchlorid in alkal. Lösung bei 0° (E, P.)* — Prismen 
(aus heißem Alkohol oder Wasser). F: 229—230° (korr.)* Schwer löslich in Wasser und 
kaltem Alkohol. Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. 

CinnamoylaminoacetoiLitril, Cinnamoylg'lycin-nitril C n H 10 OK 2 = C b H;;'CH:CH* 
CO'NH*CH 2 'CN. B. Aus Aminoacetonitril duroh Schütteln mit Zimtsäurechlorid und 
Natronlauge bei ca. 30° (Klages, J. pr. [2] 65, 191). — Blättchen (aus verd. Alkohol) oder 
Nadeln (aus Methylalkohol), P: 154°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. 

Zimtsäureamidjodid C fl HBNI 2 = C a H 5 -CH:CHCI 2 -NH a . B. Aua Zimtaäurenitril und 
konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2544). — Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 105° 
bis 110°. Unlöslich in CS 2 und Ligroin, schwer löslich in Äther, leicht in CHCI 3 . — Wird 
durch Wasser in Zimtsäurenitril und Jodwasserstoffsäure zerlegt. 

Zimtsäm-enitril, Styryleyanid C^H^N = C a H 5 CH:CHCN. B. Beim Erwärmen von 
Zimtsäure mit Bleirhodanid auf 190° (Krüss, B. 17, 1768). Aus Zimtsäureamid und PC1 5 
(vau Rosstjm, Z. 1866, 362). Bei der Destillation von a-Cy an- zimt säure im Vakuum (Piqttet, 
A. eh. [6] 20, 463). Aus N-Carbaminyl-isozimtaldoxim (Syst. No. 4195) und wäßr. Salzsäure 
(CoNDUCHi:, Ä. eh. [8] 13, 35). - P: 11° (V.R.), 20,5° (Cond.). Kp: 254—255" (v. R.), 
255-256° (Kr.); Kp 28? : 158-159° (P.); Kp, 2 _ ls : 134-136° (C.). D«: 1,037 (F.). Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (v. R.). — Wird von Natrium in alkoh, Lösung zu 
y-Phenyl-propylamin reduziert (Gabriel, Escitenbach, B. 30, 1128). Durch Digerieren 
von Zimtsäurenitril mit salzaaurem Hydroxylamin, Soda und verd. Alkohol bei 60—70° 
erhalt man Zimtsäure- amidoxim (Wqlff, B. 19, 1507). Mit konz. Jodwasserstoffsäure 
liefert Zimtsäurenitril Zimtsäureamidjodid (s. o.) (Biltz, B. 25, 2544). Beim Einleiten 
von H a S in die alkoh. Lösung in Gegenwart von NH 3 entsteht Thiozimtsäureamid (V.R.). 
Zimtsäurenitril addiert Natriummalonester unter Bildung eines öligen Produktes, das bei 
der Zerlegung mit siedender Salzsäure ^-PhenyLglutarsäure liefert {Herrmann, Vorländer, 
O. 1899 I, 730). Bei Einw. von Methylmagnesium Jodid auf Zimtsäurenitril entsteht 
Benzalaceton (Bd. VII, S. 364), bei Einw. von PhenylmagnesiumbromidBenzalacetophenon 
(Bd. VII, S. 478) (Köhler, Am. 35, 403). — Physiologische Wirkung: Piquet, 0. 1. 130, 942. 

Zimtsäurenitril-bis-hydrojodicT, Zimtsäureamidjodid C 6 H 5 -CH:CH-CN + 
2HI = C fl H 5 -CH:CH-CI 2 -NH 2 s. oben. 

Zimthydroxamsäure, N-Cinnamoyl-hydroxylainiri C^HgOaN = C fl H & -CH:CHC0* 
NH-OH bezw. C 6 H 5 • CH : CH • C(OH) : N ■ OH. B. Bei der Einw. von Zimtsäurechlorid auf 
aalzsaures Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben Dizimthydroxamsäure {S. 590); man 
trennt die Verbindungen durch Äther, in dem nur die Zimthydroxamsäure löslich ist (Rostoski, 
A. 178, 214). In besserer Ausbeute entsteht Zimthydroxamsäure (als Natriumsalz) bei der 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in Methylalkohol, auf Zimt säureäthy lest er in 
Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung ; man zerlegt daß Salz in Eiswasser mit verd. 
Schwefelsäure {Thiele, Pickard, A. 309, 194). Das Kupfersalz wird erhalten, wenn man 
Zimtaldehyd und Benzolsulf hydroxamsäure (^Hfi'SOjj'NH'OH in alkoh.-alkal. Lösung 
erwärmt, das Reaktionsprodukt mit Äther auszieht und die wäßr, Lösung mit Essigsäure 
und Kupferaeetat versetzt (Velardi, G. 3411, 70). — Tafeln (aus Chloroform). P: 110° 
(R.), 111,5° (Th., P.). Unlöslich in Benzin, wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, 
leicht in Alkohol und Äther (R.). — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive violette Färbung 
(R.). — NaO,H 8 2 N + C B H B 2 N. Gelbe Blatteten. Unbeständig (R.). - KC fl H 8 2 N -f 
C 9 H B 2 N. Gelbe Krystalle (R.). — CuC B H 3 O a N. Grüne Kryställchen(V.). — Bariumsalz. 
Gelbes Krystallpulver (R.). — Bleisalz. Gelblich weiß er Niederschlag (R.). 

Zimthydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-cinnamoyl -hydroxylamin C ll H n 3 N = 
C ? H 5 -CH:CHCONH-0-COCH 3 bezw. C 6 H s -CH:CH-C(OH):N-0-CO-CH 3 . B. Aus 
Zimthydroxamsäure durch Schütteln mit Acetanhydrid in der Kälte (Thiele, Pickard, 

A. 309, 194). — Tafeln (aus Benzol). P: 112°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
etwas löslich in Äther und Wasser. Reagiert sauer. Gibt keine Reaktion mit FeCl 3 und kein 
unlösliches Kupfersalz. — Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Zimtsäure. Beim Kochen 
des Kaliumsalzes mit Äthylalkohol bezw. Methylalkohol entsteht Styryl-carbamidsäure- 
äthylester bezw, -methylester (Bd. VII, S. 293). — KC^n^OsN. Leicht löslich in Wasser. 
Verpufft beim Erhitzen. # 

Zimthydroxamsäure -benzoat, O-Benzoyl-W-einnamoyl-hydroxylamin 
C»H u O«N = C 6 H 5 ■ 0H : CH ■ CO • NH ■ O ■ CO ■ C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 - CH : CH • C(OH) : N ■ O - CO - C 6 H 5 . 

B. Aus Zimthydroxamsäure, Benzoylchlorid und K 2 CO a in Äther in der Kälte (Th., P., A. 
309, 195). — Nadeln (aus Alkohol). F : 144°. Unlöslich in Äther und Wasser. — KC^H^OgN. 
Nadeln. 



590 MONOCARBONSÄUREN CnHan-io0 2 . [Syst.No. 948. 

Zimtiiydroxamsäure-cinnamat, O.TT-Dieinnamoyl-hydroxylamin, Dizimthydrox- 
amsäure GjJiyßJX = C e H 5 * CH : CH • CO ■ NH • O ■ CO ■ CH : CH ■ C 6 H B bezw. C 6 H B - CH : CH - 
CfOH):N-0'CO , CH:CH'C ft H 5 . B. Aus Zimts äurechlorid und salzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Soda, neben Zimthydroxamsäure (Rostoski, A. 178, 219). — Prismen oder 
Blättchen. F: 152°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, etwas leichter in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol. — NaC^H^OaN. Gelbe Krystalle. — KC. 8 H 14 8 N. Gelbes Pulver. 
Entwickelt beim Kochen mit Wasser Zimtsäure. — AgCjgH^OjN. Weißer Niederschlag. 
Schwärzt sich am Licht. — PbtCjgH^OjNJa. Gelblicher, amorpher Niederschlag. 

2äintsäureamidoxim C B H ]0 ON 2 = C fl H 5 -CH:CH'C(:NH)-NH-OH bezw. C 6 H 5 -CH: 
CH-C(NH 2 ):N-OH. B. Man digeriert einige Tage lang bei 60-70° Zimtsäurenitril mit 
salzsaurem Hydroxylamin, Na a C0 3 und wäßr. Alkohol (Wolff, £. 19, 1507). — Prismen 
(aus wäßr. Alkohol). F: 93"; schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, sehr leioht in 
Alkohol, Äther, CHC1 S und Benzol (W.. B. 19, 1507). ~ Mit Essigsäureanhydrid entsteht 
in der Wärme 5-Methyl-3-styryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4493) (W., B, 19, 1509). Beim 
Zusammenschmelzen mit Bernsteinsäureanhydrid bildet sich 3-Styryl-1.2.4-oxdiazol-propion- 

säure-(5) C 6 H Ä -CH:CH-C^^^C-CH s -CH B -C0 2 H (Syst. No. 4590) (W., B. 19, 1511). 

Mit Chlorameisensäureäthylester entsteht Zimtaäureamidoxim-O-carbonsäure-äthyleBter (b. u.) 
(W., B. 22, 2399). Salzsaures Zimtsäureamidoxim liefert mit Kaliumcyanat Zimtsäure- 
uieidoxim (s. u.) (W-, B. 22, 2399). Beim Erwärmen mit Phenylisocyanat entsteht Zimt- 
säure-phenylureid-oxim C 6 H 5 -CH:CH-C(:N-OH)-NH-CONH-C 6 H 5 (W., B. 22, 2398). — 
C 9 H 1Q 0N a + HCl, Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 155° (W., B. 19, 
1508). - 2C 8 H 10 ON a +2HCl+PtCl 4 . Nadeln. Löslich in Alkohol (W., B. 19, 1508). 

Zimtsäureureidoxim C^ u 2 N s = C a H 5 -CH:CH-C(NH-OH):N*CO'NH 2 bezw. C 6 H B - 
CH:CH-C(:N-OH)NH-CO-NH 2 . B. Aus Zimtsäureamidoxim-hydrochlorid und Kalium- 
cyanat in Wasser (Wolff, B. 22, 2399). — Nadeln (aus Wasser). F: 158—159°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser» in Ligroin, CHCI 3 und Benzol, leicht in Alkohol undÄther. — Zer- 
fällt mit konz. Alkalien oder Säuren in Cyansäure und Zimtsäureamidoxim. — 2C 10 H 11 O 2 N 3 
+ 2HC1+ PtClt. Krystallinisch. 

Zimlaäureamidoximmethyläther C 10 H 12 ON 2 = C fl H 5 -CH:CH-C(:NH)NHO-CH 3 
bezw. C ß H 5 -CH:CHC(NH 2 ):N-OCH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des Zimtsäureamidoxims 
und Methyljodid in Alkohol (W., B. 19, 1510). — Krystalle. F: 98°. Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 S 
und Benzol. 

Zimtsäureamidoximäthyläther C n H u ON 3 - CeH B CH:CH-C(:NH)-NH-0-C 2 H 5 
bezw. CeHs-CHiCH-CtNHaJtNO-CaHs. B. Analog dem Methyläther (s. den vorher- 
gehenden Artikel). — F; 83° (W., B, 19, 1510). — Liefert, mit überschüssiger Salzsäure und 
NaN0 3 bei gewöhnlicher Temperatur versetzt, Zimtsäurechloridoximäthyläther (s. u.); gibt, 
mit 2 Mol.- Gew. Schwefelsäure und 2 MoL-Gew. NaNO a unter starker Abkühlung behandelt, 
Nitrosylzimthydroximsäure-äthyläther (s. u.) (W., B. 22, 2395, 2397). 

ZimtBäureamidoximbensoat Q^uO^Na = C B H 5 -CH;CH-C(:NH)-NH-0-CO-C ß H G 
bezw. CeHg-CHiCH-CtNH^iNO-COCBHg. B. Beim Versetzen einer Lösung von Zimt- 
säureamidoxim in absol. Äther mit einer äther. Lösung von Benzoylchlorid (W., B. 19, 1508). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 160°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Äther, unlöslich in kaltem Wasser, Alkalien und Säuren. — 
Wird durch Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen über den Schmelzpunkt in 5-Phenyl- 
3-styryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4497) umgewandelt. 

Zimtsäureamidoxim - O - carbonsäure - äthylester, Zimts äureamidoxinikohlen - 
säur eäthyleater C 12 H 14 OsN 2 = C a H 5 ■ CH : CH ■ C ( : NH) - NH ■ O CO ? • C 2 H B bez w. C fl H 5 ■ CH : CH * 
C(NH a ):N-0-C0 2 -C a H B . B r Beim Versetzen einer Lösung von Zimtsäureamidoxim (s. o.) in 
Benzol mitChlorameisensäureäthylester (W-, B. 22, 2399). — Krystalle (aus Benzol). F: 101°. 
Schwer löslich in Ligroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalilauge oder beim Erhitzen 
über seinen Schmelzpunkt in 5-Oxo-3-styryl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4549). 

ISTitrosylzimtliydroximBäuTe-äthylätlier C u H 12 3 N a = C 8 H 5 *CH:CH-C(0'N0):N-0- 
C 2 H 5 . B. Beim Versetzen einer stark gekühlten Lösung von 1 Mol. -Gew. Zimtsäureamidoxim- 
äthyläther in 2 Mol. -Gew. verd. Schwefelsäure mit 2 Mol. -Gew. Natriumnitrit (W., B. 
22,2395). — Nadeln (aus Äther). F: 61°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, 
sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Verliert leicht salpetrige Säure. 

Zimtsäurechloridoximäthyläther, Cinnamenylehloridoximäthyläther, Cinna- 
menyläthoximchlorid CqHuONCI = C 6 H 5 -CH:CH-CCl:N-0-C 2 H 8 . Ä Entsteht beim 
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Versetzen einer Lösung vonZimtsäiireamidoximäthyläther (S. 590) in überschüssiger Salz- 
säure mit NaNO a bei gewöhnlicher Temperatur (W„ B. 22, 2397). — Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform, schwer löslich in Ligroin, CS 2 , fast unlöslich in Wasser. — Liefert 
mit Brom a./^Dibrom-/^phenyl-propionyIchloridoximäthyläther (S. 520). 

Zimts äurehydrazid, Cinnamoylhydrazin C 9 H 10 ON S = C 4 H 6 -CH:CH*CO-NH'NH,. 
B. Aus Zimtsäureäthylester in absol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade 
(Muckermann-, B. 42, 3452; J. pr. [2] 83, 523). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 101°. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Löslichkeit 
in heißem absol. Alkohol ca. 1 : 1,5. — Das salzsaure Salz gibt in Wasser mit NaNO a daa 

N-Nitroso-phenylpyrazolidon ö 5 * r i i (Syst. No. 3567). - C 9 H, 10 ON Ä + HCl. 

H 2 C — CO 

Krystalle. Färbt sich gegen 190° gelb, schmilzt bei 201° unter Aufschäumen. Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Äther. 

Zimtsäure -benzalhyctrazid, Benzaldehyd -cinnamoylhydrazon C u H 14 ON 2 = C a H 5 - 
CH:CH-CO-NH-N:CH-C 6 H 5 . B. Aus Zimtsäurehydrazid und Benzaldehyd in Alkohol 
(M„ B. 42, 3454; J. pr. [2] 83, 525). - Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert gegen 170°, 
schmilzt bei 180°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser, 

l-Cinnamoyl-semiearbaaid-[«-propionsäure-äthylester]-(l) CnHi 9 4 N 3 = C 6 H ä - 
CHjCH-CO-NtNH-CONHaJ-CHtCH^-COa-C^. B. Aus Zimtsäurechlorid und a-Semi- 
carbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, S. 557) (Bah^ky, Acree, B. 33, 1530). — Er- 
weicht bei 170°, schmilzt bei 178—179°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Chloro- 
form und Alkohol. — Geht durch Erwärmen mit Kali in 3-Oxo-5-styryl-1.2.4-triazoI-dihydrid- 
[a-propionsäure]-(l) (Syst. No. 3877) über. 

1-Ciiuiamoyl-semicarbazid- [a-propionitril] -(1) QuHuO^ = C 6 H 5 • CH : CH ■ CO ■ N 
(NH-CO-NH 2 )CH(CH 8 )-CN. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a-Semicarbazino-propionsäure- 
nitril (Bd. IV, S. 558) mit Zimtsäurechlorid in Essigester (B., A„ B, 33, 1531). — Schmilzt 
bei 233° unter Aufschäumen. Schwer löslich in Alkohol. 

Zimtsäureazid, Cinnamoylazimid CaH^ONa = C,;H B 'CH:CH-C0'N a . B. Bei6-stdg. 
Schütteln von 25 g Natriumazid mit einer Lösung von 50 g Cinnamoylchlorid in 300 ccm 
Äther (Fobster, Soc> 95, 437). — Tafeln (aus Petroläther). Schmilzt bei 86° unter Stick- 
stoffentwicklung. Leicht löslich in Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform, kaltem Alkohol. 
— Beim Erwärmen in Benzol entsteht Styrylisocyanat. Alkoh. Kali hydrolysiert zu Zimt- 
säure und Ammoniak. Konz. Schwefelsäure entwickelt stürmisch Stickstoff. 

O TT -OTT 
b) eis- Zimtsäure Q 9 ä i Oz = * * n . Zur Konfiguration vgl. Liebermann, B. 

rlOjC ■ CH 
23, 515; 25, 91; Lieb., Scholz, B. 25, 951; Bruni, Gorni, B,A. L. [5] 81, 463; Paal, 
Hartmamn, B. 42, 3931; Bitlmann, B. 43 [1910], 573. 

Die ois-Zimtsäure existiert in drei Formen, der stabilen Allozimtsäure vom Schmelz- 
punkt 68°j der metastabilen Isozimtsäure von Liebermann vom Schmelzpunkt 58° 
und der metastabilen Isozimtsäure vonErlenmeyer sen. vom Schmelzpunkt 42°. Nach 
den Beobachtungen von Biu-mähn, £. 42, 184; 43 [1910], 569; Liebermann, B. 42, 1036; 
Lieb., Tbucksäss, B. 42, 4659; 43, 411; Stobbe, B. 43, 506; 44 [1911], 2746; St., Reuss, 
B. 44, 2735; J. Meyer, B. 44, 2966; Z. El. Ch. 17 [1911], 976, zeigen die Schmelzflüsse und 
die Lösungen der drei Formen der cis-Zimtsäure weitgehende Übereinstimmung, so daß die 
Existenz der drei Formen als Polymorphie der cis-Zimtsäure aufgefaßt wurde. Nach Stobbe, 
Schonburg, ä. 402 [1913], 187; St., B. 58 [1925], 2620, sind aber die Schmelzflüsse und 
die Lösungen (trotz mannigfacher Übereinstimmung) nicht identisch, und es liegt nach ihnen 
eine chemische Tsomerie der drei cis-Zimtsäuren vor, für deren Erklärung die üblichen 
Formelbilder der Stereochemie nicht ausreichen. — Beziehungen zwischen Isomerie und 
Polymorphie, erörtert am Fall der cis-Zimtsäure-Formen: Fock, B. 42, 4527« — Deutung 
der drei Formen als Raumisomere: Erusnmeyer jun„ A> 337, 329; B. 38, 2562, 3496; 
Erl. jun., Barkow, Herz, B. 40, 656; Erl. jun., B. 42, 521; Bio.Z. 34 [1911], 306; 
35 [1911], 149; vgl. indessen Bülmann, B, 42, 186; Liebermann, Trucksäss, B. 42, 
4670 Anm, 

Vorkommen und Bildung der cis-Zimtsäure. 

Wurde aufgefunden in einem Gemisch von Säuren, das bei der hydrolytisohen Spaltung 
der Nebenalkaloide der Cocablätter erhalten worden war (Liebermann, B. 23, 141; 42, 
1030); Abscheidung als Anilinsalz: Lieb., B. 24, 1102; 27, 2038. cis-Zimtsäure findet sich 
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neben gewöhnlicher Zimtsäure im orientalischen Storax (Lieb., B. 23, 155). — Entsteht 
in kleiner Menge neben viel gewöhnlicher Zimtsäure beim Erhitzen von Benzalmalonsaure 
auf 195° (Liebermann, B. 26, 1572). Durch Reduktion von Allo-jS-brom- zimtsäure mit 
Zinkfeile und siedendem abaol. Alkohol (Lieb., Scholz, B. 25, 950; Michael, B. 34, 3651; 
vgl. Lieb., B. 36, 176; M., Garnek, B. 36, 901; Lieb., B. 42, 1028 Amn.)- Neben gewöhn- 
licher Zimtaäure bei der Reduktion von Allo-a-brom-zimtsäure durch Zinkstaub und Alkohol 
(Eblenmeyer sen., A. 287, 7; Erlenmeyer jun., B. 37, 3361) bei gewöhnlicher Temperatur 
(Michael, B. 34, 3652). Durch Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (Paal, Hartmans, B. 42, 3930). Wurde in sehr kleiner 
Menge bei unvollständiger Oxydation des Zimtaldehyds erhalten (Erlenmeyer jun., B. 
38, 2562). 

Bei der Einw. ultravioletter Strahlen auf trana-Zimtsäure erhielt Stoermer (B. 42, 
4869) zu 25—30% die cis-Zimtsäure vom Schmelzpunkt 58° (s. u.). 

Physikalische Eigenschaften der eis -Zimtsäur e 1 ). 

Allozimtsäure, „68°- Säure'*. Monoklin prismatisch (Fock, B. 23, 2511; 24, 1104; 
27, 2047; Z. Kr. 25, 342; B. 42, 1034; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 613). F: 68° (Lieb., B. 23, 
2510). Destilliert im Vakuum dea Kathodenlichtes bei 95" (Lieb., Ruber, B. 33, 2402). 
Löst sich in ca. 50 Tln. kaltem Petroläther (Kp: 60 — 70°) (Lieb., B. 36, 181}. Kryoskopisches 
Verhalten in Hydrozimtsäure : Brttnt, Gorni, E.A.L. [5] 81, 463. Refraktion und Dis- 
persion in Äthylalkohol und in Benzylalkohol : Brühl, B. 29, 2907. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1047,0 CaL, bei konstantem Druck 1047,6 Cal. (Stoh- 
mann, Kleber, Pfi.Ch. 10,418), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,42 X 10~ 4 
(Bjerrum, B. 43 [1910], 572; vgl. Ostwald, B. 24, 1106; 36, 181). 

Isozimtsäure von Liebermann, „58°- Säure", Monoklin prismatisch (Fock, B. 
23, 146; Söllner, B. 38, 2563, 3497; Fock, B. 40, 658; Böggild, B. 42, 186; vgl. Groth, 
CK. Kr. 4, 614). F: 57° (Liebermann, B. 23, 145), 58—59° (Erlenmeyer jun., B. 38, 2562), 
58,5° (Billmann, B. 42, 186). Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (außer 
Wasser) (Lieb., B. 23, 146). Löst sich in ca. 6 Tln. kaltem Petroläther (Kp: 60—70°) (Lieb,, 
B. 36, 181). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,41x10"* (Bjerrum, B. 
43 [1910], 671; vgl. Ostwald, B. 23, 516; 36, 181). 

Isoaimtsäure von Erlenmeyer sen., ,,42°-Säure". Monoklin prismatisch (Hatts- 
hofer, A. 287, 7; Z. Kr. 29, 293; Söllner, B. 37, 3361; Böggilb, B. 42, 188. 1445; Fock, 
B. 42, 4663; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 614). F: 42° (aus Wasser krystallisiert), 43,5-46° (aus 
Petroläther krystallisiert) (Erl. sen., A. 287, 6), 37° (EßL. jun., B. 37, 3361), 41° (Bulmahn, 
B. 42, 187), 42° (aus Petroläther) (Liebermann, B. 42, 4662). Sehr leicht löslich in Petrol- 
äther (Erl. jun., B. 37,3361). Elektrolytische Diasoziationskonstantek bei 25°: 1,38x10 * 
(Bjerrum, B. 43 [1910], 571). 

Gegenseitige Umwandlungen der drei Formen der cis-Zimtsäure 1 ). 

Infolge der hohen Empfindlichkeit jeder derdreiFormen gegen Krystallkeimeeiner anderen 
sind beim Arbeiten damit besondere Vorsichtsmaßregeln zu beobachten (vgl. Liebermann, 
B. 42, 1031; Bulmann, B. 42, 1449; Lieb., Trucksäss, B. 42, 4661). Da nicht alle Ver- 
suche mit den erst später als notwendig erkannten Kautelen ausgeführt wurden, so sind nicht 
alle vorhegenden Angaben über die Umwandlung im gleichen Maße verwertbar (vgl. Biil- 
mann, B. 44 [1911], 3157; ferner Liebermann, Trucksäss, B. 42, 4661, 4665, 4672 Anm.; 
B. 43 [1910], 412; Bulmahn, B, 43, 570). 

Umwandlungen in Gegenwart von Krystallkeimen. Durch Schmelzen der 
diei Formen und Impfen der bis auf Zimmertemperatur unterkühlten Schmelze mit Krystall- 
keimen läßt sich jede der drei Formen erhalten (Bulmahn, B. 42. 184; Lieberhann, B. 42, 
1028; Leebermann, Trucksäss, B. 42, 4662). Aus einer übersättigten Lösung der 68°-Säure 
in Petroläther (Kp: 60—70°) läßt sich durch Impfen die 58°-Säure erhalten, analog auch aua 
58°-Säure die 68°-Säure (Bii„ B. 42, 1449; Lieb., B. 42, 4664). 

Umwandlungen unter Ausschluß von Keimen. Beim Abkühlen der Schmelzen 
in Abwesenheit von Keimen auf Zimmertemperatur oder 0° entsteht bei allen Modifikationen 



1 ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erschienenen Abhandlungen: Liebekmann, Trücksäss, B. 43,411; Stöbbe, B. 43,504; 
Bulmahn, B. 43, 569; Stobee, Eeuss, B. 44, 2735; J. Meyer, B. 44, 2966; Z.El.Ch. 17, 
976; Krott, B. 44, 3108; Bulmahn, B. 44, 3152; W. A, Roth, Z.El.Ch. 18, 99; Stobbe, 
Schönbürg, A. 402, 187; de Jong, G. 1919 III, 821; 19221, 859; StObbe, B. 58, 2620. 
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42°-Säure (Biilmann, B. 42, 184) *). Über den Einfluß der Mengenverhältnisse bei diesen 
Umwandlungen (insbesondere bei der Umwandlung der 68°-Säure) vgl. Ltebermann, B> 
42, 1029; Bn., B. 42, 1445; Lieb., Tbucksäss, B, 42, 4662. 

Zur Frage der Umwandlung der drei Formen bei keimfreier Krystallißation aus Petrol- 
äther (Kp: 60—70°) oder aus Wasser vgl. Bulmann, B. 42, 185, 1446, 1449; LlEBERMAKtr, 
B. 42, 1035; 43 [1910], 412; Lieb., Tbucksäss, B. 42, 4673 2 ). 

Liebermann \B. 42, 1031) erhielt aus pulverisierter 58°-Säure im Sonnenlicht nach 
10 Tagen 68°-Säure. 68°-Säure ist im diffusen Licht jahrelang unverändert haltbar (Lieb., 
B. 31, 2095). 

Umwandlungen der drei Formen der cis-Zimtsäure in trans-Zimtsäure. 

tr ans- Zimtsäure wurde erhalten aus 58° Säure beim kurzen Erhitzen zum Sieden (Liebbk- 
mann, B. 23, 149); aus 68°-Säure bei mehrstündigem Erwärmen mit Wasser auf 260° oder 
bei 4-stdg. Sieden mit Jod in CS a -Lösung (Lieb., B. 23, 512); aus allen drei Formen der 
cis-Zimtaäure beim kurzen Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (Lieb., B. 23, 512, 2512; 
Erlenmeyer sen., A. 287, 15); durch Belichtung der Benzollösung der 58°-Säure und der 
68°-Säure in Gegenwart von Jod (Lieb., B. 42, 1031 Anm.; vgl. B. 23, 2512); aus der 
68°-Säure in Benzollösung durch ultraviolettes Licht (Stoermer, B. 42, 4870). 

Chemisches Verhalten der cie-Zimtsäure. 

Wird durch Kaliumpermanganat in schwach alkal. Lösung in der Kälte über Benz- 
aldehyd zu Benzoesäure oxydiert (Liebermann, B, 23, 153, 2512; Ruber, B. 41, 2412). 
Natriumamalgam in Gegenwart von Soda reduziert zu Hydrozimtsäure (Lieb., B. 23, 150). 
cis-Zimtsäure gibt mit überschüssigem Brom in CS 2 Allozimtsäuredibromid neben viel Zimt- 
säuredibromid (Lieb., B. 23, 151; 27, 2039). Auf analoge Weise entstehen mit Chlor Allo- 
zimtsäuredichlorid und Zimtsäuredichlorid (Lieb., B. 27, 2040). Reagiert mit bei 0° gesättigter 
Salzsäure bezw. Bromwasserstoffsäure unter Bildung von ß- Chlor- hydrozimtsäure bezw. 
/J-Brom- hydrozimtsäure (Lieb., B. 23, 152). Einw. von P 2 6 : Bakunin, G. 31 II, 75. Durch 
Einw. von kalter rauchender Schwefelsäure entsteht Truxon (s. bei a-Truxillsäure, Syst. 
No. 994) (Liebermann, B. 31, 2096). Bei der Einw. von Quecksilberoxyd in verdünnter 
Essigsäure entsteht das innere Salz der a-Hydroxymercuri-yS-oxy-^-phenyl-propionsaure 

65 v ' i (Syst. No. 2354) (Bülmann, B. 43 [1910], 577). cis-Zimtsäure gibt 

bei der Behandlung des Silbersalzes mit Methyljodid den Methylester der cis-Zimtsäure 
(Lieb., B> 23, 513); dieser entsteht auch bei 1-stdg, Kochen von 0,5 g cis-Zimtsäure mit 
10 ccm 3% HCl enthaltendem Methylalkohol am Rückflußkühler (Sudboroitgh, Lloyd, 
8oc t 73, 85). Läßt man cis-Zimtsäure mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure stehen, 
so entsteht der Methylester der trans-Zimtsäure (Lieb., B. 23, 513). Geschwindigkeit der 
Veresterung von cis-Zimtsäure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
Sudborouöh, Lloyd, Soc. 73, 91; Sud., Gittins, Sqc. 95, 319. cis-Zimtsäure liefert beim 
Stehen mit Phenol in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsäure /?-PhenyL/?-oxyphenyl- 
propionsäure (Syst, No. 1089) und 4-Phenyl-cumarin-dihydrid-(3.4) 

("•TT/r* TT \ CTT 

C ti H 4 / 6 i 2 (Syst. No. 2467) (Lieb., Haetmann, B, 24, 2582). Analog verläuft 

die Reaktion mit Brenzcatechin und mit Resorcin (Lieb., H., B. 24, 2585; 25» 958), 

Salze der cis-Zimtsäure. 

Zur Identität der Salze der drei Formen der cis-Zimtsäure vgl. Liebermann, TruoksÄss, 
B, 42, 4668, 4669. - AgC B H 7 2 . Weißer Niederschlag (L., B. 23, 149, 2512). — Ca(C B H 7 O a ) 2 
+ 2 H E 0. Nadeln (L., B. 23, 149 3 2510; Erlenmeyer sen., A. 287, 13). Löst sich in 8 bis 
10 Tln. Wasser (L., B. 24, 1104 Anm.; B. 36, 181; vgl. auch L., B. 42, 4668), Löslichkeit 
in Aceton: Michael, B. 34, 3641; M., Garner, B. 36, 904. — Sr(C g H 7 O a ) 2 + 3(?)H g O. 
Krystalle (M., B. 34, 3657). - Ba(C 9 H 7 2 ) 2 + 1 oder 2 H a 0. Krystalle (L., B. 23, 515; 
36, 179; M., B. 36, 904). Löslichkeit in Wasser, Aceton und Methylalkohol: M., B. 34, 
3654, 3656; vgl. L„ B. 38, 179; M., G., B. 36, 904. - Cd(C B H 7 B ) 2 + 2H 2 0. Nadeln. 



') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigte 
Stobbe (B. 44, 2751, 2753), daß durch Abkühlung der Schmelzen aller drei Formen auf tiefe 
Temperaturen ( — 80° bis — 180°) Erstarrung zu 68°-Säure erfolgt. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigte 
Stobbe [A. 402, 199, 233), daß bei geeigneter Versuchsanordnung alle drei Formen aus Wasser 
oder aus Petroläther (Kp: 30 — 33°) unverändert umkry&tallisiert werden können. 
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Löslichkeit in Wasser: M., B. 34, 3657- — Mn(C fl H 7 2 } 2 4- 2 H 2 0. Citronengelbe Blätter. 
Schwer lößlich in heißem Wasser (M., B. 34, 3657), 

Funktionelle Derivate der cis-Zimtsüure. 

Methylester C 10 H 10 O 2 = CgHgCHiCH-COa'CHj. B. Aus dem Silbersalz der cis-Zimt- 
säure und Methyljodid (Liebermann, 5. 23, 149, 513; B. 24, 1107; Ruber, B. 41, 2415). 
— Öl. Kp flsM : 49° (R.) ; Refraktion und Dispersion: Brühl, B. 29, 2907. — Gibt bei der 
Oxydation in alkon. Lösung mit KMn0 4 -L?g. in Gegenwart von Kaliumcarbonat bei — 15° 
bis — 17° ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 121° (Syst. No. 1107) (R,). Liefert 
mit überschüssigem Brom in CS B im Dunkeln neben Zimtsäuredibromidmethylester 
(S. 518) 40-50% Allozimtsäuredibromidmethylester (S. 520) (L., B. 27, 2039). 

Äthylester CnH 12 2 — C 6 H 5 , CH:CH , C0 2 *C 2 H 5 . Flüssig. Refraktion und Dispersion: 
Brühl, B. 29, 2907. 

Anhydrid C l8 H 14 3 = (C fi H 5 *CH:CH-CO),0. B. Man kocht 5 Tle. cis-Zimtsäure 
10 Minuten lang mit 8 Tln. Essigsäureanhydrid und verjagt dann das überschüssige Essig- 
säureanhydrid bei höchstens 100° (Liebermanm", B. 27, 2045). — Öl. — Geht beim Erhitzen 
oder bei längerem Aufbewahren in Zimtsäureanhydrid über. 

Chlorid C 3 H 7 0C1 = C Ä H 5 -CH:CH-COCl. B. Aus eis -Zimtsäure, gelöst in viel Petrol- 
äther (Kp: 60— W>), und PC1 5 in der Kälte (L., B. 23, 2514). — Helles Öl. - Mit Wasser 
erhält man die cis-Zimtsäure (F: 57°) zurück. Geht bei längerem Aufbewahren in das 
Chlorid der trans- Zimtsäure über. 

c) Substitutionsprodukte und Schtvefelanaloga der ß~Phenyl-acnilsäu^en 
C 8 H 3 2 - C,H s CH:CH*C0 2 H. 

Soweit die sterische Konfiguration der hier unter c zusammengestellten substituierten 
ß-Phenyl-acrylaäuren bekannt geworden ist, werden darüber (zumeist in Fußnoten) Angaben 
gebracht. Wo keine solchen gemacht sind, sollen die auf . . . zimtsäure ausgehenden Namen 
nur die Struktur, nicht aber eine bestimmte Konfiguration zum Ausdruck bringen. 

/?-[2-Fluor-phenyl] -acrylsaure, 2-Fluor-zimtsäure C 9 H 7 O a F = C fr ff 4 F ■ CH : CH ■ 
CO a H. B. Man führt 2 -Amino- zimtsäure in ihr Diazoniumsulfat über und kocht dieses mit 
Fluorwasserstoffsäure (Griess, B. 18, 961). — Nadeln (aus Wasser). Unzersetzt flüchtig. 
Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol. 

^-[2-Chlor-phenyl]-aerylsäure, 2-Chlor-zimtsäure C 9 H 7 2 C1 = C 6 H 4 C1-CH:CH- 
C0 2 H. B, Man führt 2- Amino- zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit rauchender Salzsäure (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2036). Beim Schmelzen von 2-Chlor- 
benzalmalonsäure (Stuart, Sqc. 53, 144). — Undeutliche gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
200"; löslich in Alkohol und Äther, weniger in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther 
und heißem Waaser (G., H.). — Wird durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
in 2-Chlor-hydxozimtsäure umgewandelt (G., H,). 

j?-[3-Chlor-phenyl]-acrylßäure, 3-Clilor-zimtsäure C fl H 7 2 Cl = C ( H 4 C1CH:CH- 
C0 2 H. B. Aus 3- Amino -zimt säure durch Austausch von NH 2 gegen Cl (Gabriel, Herz- 
berg, B. 16, 2038). — Undeutliche gelbliche Tafeln (aus Wasser). F: 176°. In heißem Wasser 
leichter löslich als die 2-Chlor-zimtsäure. Leicht löslich in heißem Alkohol und Äther, "wenig 
in Benzol und Petroläther. 

/?-[4-CMor-phenyl] -acrylsaure, 4-Chlor-sdmtsäure C 9 H 7 2 CI = C G H 4 C1CH: CH- 
CO a H. B. Aus 4- Amino- zimtsäure durch Austausch von NH 2 gegen Cl (Gabriel, Herz- 
berg, B. 16, 2039). — Undeutlich krystallinisch, gelblich. F: 240-242°. Wenig löslich 
in kaltem Wasser, Äther und Benzol, leicht in Alkohol. 

jff-Chlor-0-phBnyl-acrylsäure, ß- Chlor- aimtsäure C B H 7 2 C1 = C 6 H 5 -CC1:CH-C0 2 H. 

a) Höherschmeteende Form, ß-Chlor-zimtsäure C fl H 7 2 Cl = C 6 H 6 -CC1:CH- 
C0 2 H, von Michael, Pendletost {J, pr, [2] 40, 67) als „Allo-ß-chlor-zimtsäure", von 
Mulliken (Dissertation [Leipzig 1890], S. 37), ferner von Sudborotjgh, Roberts (Sog. 
87, 1843, 1849) als j9-Chlor-2imtsäure bezeichnet 1 ). — B. Aus der niedriger schmelzenden 
Form (S. 595) durch ca. 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 170° oder mit etwas Jod auf 145° 
bis 150° (Mu.). Ein Gemisch der höher und der niedriger schmelzenden Form entsteht aus 

1 ) Wurde nach (iem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1*1. 1910] unter 
die Derivate der trans-Zimtsänre eingereiht (James, Sqc. 99, 1690; Btoehmer, Heymann, B, 46, 
1252; St., Kirchner, B. 53, 1290; vgl. v. Aüwers, Schmellexkamp, B. 54, 624). 
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Phenylpropiolsäure bei mehrtägigem Stehen mit HCl in Eisessig (Mi., Pend.) oder bei 3-stdg. 
Erhitzen mit konz. Salzsäure (D: 1,19) auf 80—90° in geschlossenem Rohr (Mu.); man trennt 
die beiden Stereoisomeren durch Behandeln der Kaliumsalze mit Alkohol, worin das Salz 
der höher schmelzenden Form schwer löslich ist. Frei von der niedriger schmelzenden 
Form erhält man die Säure durch Behandeln von Benzoylesaigsäure-äthylester in POCl a 
mit 2 l / 2 Tln. PCL und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Perktn, Soc. 47, 256; 
Mu.). — Darst. Man läßt Benzoylessigsäure-äthylester auf 2 l / 2 MoI.-Gewichte PCL, tropfen, 
erwärmt das Gemisch einige Minuten und gießt in Wasser (Mu.). — Nadeln (aus Wasser), 
vierseitige Prismen (aus Alkohol). F: 143° (Mir.; Sud., Ro., Soc. 87, 1849), 142° (Per.; Mi., 
Pend.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin; löst sich bei 
16° in 5396, bei 17° in 5120 Tln. Wasser (Mi., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,8 X 10* (Mu. ; vgl, Sud., Ro„ Soc. 87, 1843). — Durch Reduktion mit Zinkstaub 
bei Gegenwart von etwas PtCl 4 in Eisessig entsteht trans-Zimtsäure (Mu. ; vgl. Mi., B. 34, 
3659). Bei mehrstündigem Erhitzen mit viel rauchender Salzsäure auf 100° in geschlossenem 
Rohr entsteht unter CO»- Abspaltung Acetophenon(Mu.). Geht bei kurzem Erhitzen mit2 l / t 
Mol.-Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasserbad vollständig in Phenylpropiolsäure über (Mu.). 
Das Kaliumsalz zersetzt sich bei mehrstündigem Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung auf 
ca. 120° in geschlossenem Rohr zum Teil unter Bildung von Phenylacetylen (Mu.). 
Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sud., Ro., Soc. 87, 1849. — KC 9 H e O s Cl. Nädelchen 
bezw. Schuppen (aus Wasser). Leichtlöslich in heißem Wasser (Ml., Peüjd.; Mu.). Löst sich 
bei 19° in 389,6 Tln. 99,5 %igem Alkohol (Mu.>. — Silbersalz. Nädelchen. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Mu.). — Ba(C 9 H a O a Cl) 2 + H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser (Mi., Pend.). 

Methylester C 10 H B 2 C1 = C 6 H 5 -CC1:CH-C0 2 -CH S . B, Durch 2V 2 -stdg. Kochen des 
Sübersalzes mit überschüssigem CH 3 I (Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 47). — 
Schwach angenehm riechende Täfelchen (aus Äther). F: 25*. — Gibt mit Natriumäthylat 
in absol. Alkohol /?-Äthoxy-zimtsäure-met-hylester (Syst. No. 1081). 

?) Niedrig erschmelzende Form, Allo-ß-chlor-zimtsäure CgH^OgCl — C 6 H 5 * 
:CH-CO ä H, von Michael, Pendletön (J, pr. [2] 40, 67) als „ß-Chlor-zimtsäure", 
von Mulliken (Dissertation [Leipzig 1890], S. 37) als „ß-Chlor-isozimtsäure", von 
Sudborough, Robeets (Soc. 87, 1843, 1849) als/?- CMor-allozimtsäure bezeichnet 1 ). — B. 
siehe S. 594 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Wasser) oder rhomboedrische 
Krystalle (aus Äther -f Ligroin oder aus Alkohol). F: 132,5° (Mi., Pend.; Mu.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Mi., Pend.). Löst sich bei 16» in 2789, bei 17° 
in 2770 Tln. Wasser (Mr., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,72 x lfr~* 
(Mu.j vgl. Sud., Ro., Sog. 87, 1843). — Geht durch ca. 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 
170° zum großen Teü, durch ca. 5-stdg. Erhitzen mit etwas Jod auf 145—150° zum geringeren 
Teil in die höher schmelzende Form über (Mu.). Bei mehrstündigem Erhitzen mit viel rau- 
chender Salzsäure auf 100° in geschlossenem Rohr entsteht unter C0 2 -Abspaltung Aceto- 
phenon (Mu.). Geht beim Erhitzen mit 2y 2 Mol. -Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasaerbad 
langsamer als die höher schmelzende Form in Phenylpropiolsäure über (Mu.). Das Kalium- 
salz zersetzt sich bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung auf ca. 120° in geschlossenem 
Rohr vollständig unter Bildung von Phenylacetylen (Mu.). Esterifizierangsgeschwindigkeit: 
Sud., Ro., Sog. 87. 1849. — KC 9 H 6 2 CI. Nädelchen (aus kalter wäßr. Lösung). Äußerst 
leicht löslich in kaltem Wasser (Mt., Pend.). Löst sich bei 22° in 1,19 Tln. 99,5 %igem Alkohol 
(Mu.). — Ba(C 9 H 6 2 Cl) 2 + lV a (?)H s O. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (Mi., Pend.). 

a-Chlor-/?-phenyl-acrylsäure, a-Chlor-zimtaäure C 8 H 7 Ö 2 C1 = C 6 H B *CH:CCI'C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form, a-Chlor-zimtsäure C 9 H 7 0,CI = C C H 5 -CH:CC1- 
C0 2 H 2 ). B. Man setzt ein Gemisch von 1 Mol,- Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.- Gew. chloressig- 
saurem Natrium und 3 Mol.-Gewichten Essigsäureanhydrid in geschlossenem Rohr ea. 20 Stdn. 
der Temperatur einer siedenden gesättigten Kochsalzlösung aus (Michael, Pendleton, 
J. pr. [2] 40, 64; vgl. Plöchx, B. 15, 1945). Durch Erwärmen von a-Chlor-zimtaldehyd 
mit Chromsäure in essigsaurer Lösung (Naar, B. 24, 249). Aus Allo-a-chlor-zimtsäure (S. 596) 
bei Einw. des direkten Sonnenlichtes oder durch Erhitzen auf 155° (Sudborough, James, 



G& 



') Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. T. 1910] unter 
die Derivate der eis -Zimt säure eingereiht (James, Soc. 99, 1621; Stobrmer, Heymann, B, 48, 
1252; St., Kirchner, B. 53, 1290; vgl. v. Auwers, Schmelleskamp, B. 54, 624). 

*} Wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der trana-Zimtsäure eingereiht (Stoermer, Heymann, B. 46, 1252; St., Kirchner, 
B. 53, 1290; vgl. v. Ad wem, Schmellenkamp, B. 54, t>24). 

38* 
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Soc. 89, 109; vgl. Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 29), Neben weniger AUoa chlor- 
zimtsäure durch Einw. von wäßr. oder alkoh. Alkalien auf ZimtBäuredichlorid (S. 514) oder 
dessen Ester (Su., Ja.; vgl. Jutz, B. 15, 788; Mi., Pend.); man trennt die stereoisomeTen 
Säuren mit Hilfe der verschiedenen Löslichkeit der Kaliumsalze in Alkohol (Jtrrz; Mr., Pehd.) 
oder der Bariumsalze in Wasser (Su., Ja.). Durch 7-stdg. Kochen von a-Chlor-j3-oxy-/?-phenyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) mit 2 Tln. Essigsäure anhydrid und 1 Tl. Natriumacetat (Foreer, 
ß. 16, 864). Bei der Zersetzung des aus Styracin (S. 585) und Chlor entstehenden Produktes 
mit alkoh. Kali (Tobt,, A. 70, 7). — Geruchlose Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrol- 
äther). Monoklin prismatisch (HAUSHOFEß, Z. Kr. 7, 279; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 617). F: 
139° (Mu.), 138-139° (Fo., N.), 136-137° (Mr., Pend.). Schwer löslich in Ligroin (Fo.), 
leicht in Alkohol, Äther und Chloroform, löst sich bei 16° in 4230, bei 17° in 4096 Tln. Wasser 
(Mi., Pend.), leichter löslich in siedendem Wasser (Pl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 9,7xl0 4 (Mu.; vgl. Str., Roberts, Soc. 87, 1843). — Verändert sich nicht bei 
mehrstündigem Erhitzen auf 180° (Mir.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 
Hydrozimtsäure (Mu,). Liefert mit Brom a-Chlor-a.^-dibrom-hydrozimtsäure (Fo.). Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit 2 l / 2 Mol. -Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasserbad zum Teil 
unter Bildung von Phenylpropiolsäure (Mu.). Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: 
Su., Ja., Soc. 89, 111. Das Kaliumsalz verändert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner 
konz. wäßr. Lösung in geschlossenem Gefäß auf 129° (Mu.). Esterifizierungsgesehwindigkeit; 
Su., Ro., Soc. 87, 1848. -. NH 4 C e H O a Cl -f H a O. Gekrümmte Nadeln (T.). — 
KCflH^OaCl. Schuppen (aus Alkohol), Blättchen (aus Wasser). Löst sich bei 20° in 644 Tln. 
99,5%igem Alkohol (Mu.); schwer löslich in kaltem Wasser (Mr., Pend.). — Ba(C 9 H G 0. ä Cl) B 
4- H 2 0. Blättchen (aus Wasser) (N.; vgl. T.; Mi., Pend.). Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Mr., Pend.). \ 

Methylester OpH e 2 Cl = C 6 H fi ■ CH : CCI ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus a- Chlor- zimtsäure mit 

methylalkoholischer Salzsäure ( Sudborough, James, Soc. 89, 113). Durch 3-stdg. Kochen 

des Silbersalzes mit überschüssigem CH 3 1 (Muluken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 27). 

— Prismen (aus Petroläther). F: 33-33,5° (S., J,), 32,2° (Mu.). Leicht löalich in allen 
organischen Mitteln (S., J.). 

Äthylester ^HnO-jC] == C a H 5 -CH:CCl-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Sättigen einer absolut- 
alkoh. Lösung der Säure mitHClfMuLUKHW, Dissertation [Leipzig 1890], S. 28). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp 7B : 209° (korr.). 

Chlorid C 9 H 6 OCl 2 = C 6 H 5 -CH:CCl-COCl. B. Aus a-Chlor- zimtsäure mit PC1 5 (S., 
J., Soc. 89, 113). — Nadeln (aus Petroläther). F: 32,5°. Kp 2a : 156°. Ziemlich leicht lös- 
lich in Petroläther. 

Amid C B H s ONCl = C 6 H 5 -CH:CCl-CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) mit konz, wäßr. 
Ammoniak (S., J., Soc. 89, 113). — Platten (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 121 — 122°. 

ß) Niedrig erschmelzende Form,, Allo-a-chlor-zimtsäure C 8 H 7 O a Cl = C a H 5 * 
CH : CC1- C0 2 H V B. siehe 8. 595 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Alkohol 
oder Wasser), Prismen (aus CS a ), Tafeln (aus Petroläther). Rhombisch bipyramidal (Haus- 
hofer, Z. Kr. 7, 280; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 617). F: 110—111° (Michael, Pendleton, 
J, -pr. [2] 40, 64), 110,5° (Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 24). Löst sich bei 17° 
in 312 Tha. Wasser (Mt., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 1 ,07 X 10 ~ 2 
(Mu.; vgl. Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1843). — Lagert sich bei Einw. des direkten 
Sonnenlichts oder beim Erhitzen auf 155° in die höher schmelzende Form um (Su., James, 
Soc. 89, 109; vgl. Mu.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Hydrozimtsäure 
(Mu.). Wird von konz. Schwefelsäure bei 80—100° in Chlortruxon (s. u.) übergeführt (Mabt- 
THEY, B. 33, 3085). Zersetzt sich beim Erhitzen mit wäßr. Kalilauge im Wasserbad zu einem 
viel geringeren Betrag als die höher schmelzende Form unter Bildung von Phenylpropiol- 
säure (Mu.); Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: S., J,, Soc. 89, 111. Das Kalium- 
salz verändert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung im geschlossenen 
Gefäß auf 129° (Mu.). Esterifizierungsgeschwindigkeit: Su. 7 Ro., Soc. 87, 1849. — KC 9 H 6 2 C1. 
Löst sich bei 20° in 3,58 Tln. 99,5°/ igem Alkohol (Mu.). 

Chlortruxon (C B H 5 0C1) X 2 ). B. Durch Erwärmen von Allo-a- chlor- zimtaäure mit konz. 
Sohwefelsäure auf 80 — 100° (Manthey, B. 33, 3085). — Kubische Krystalle (aus Xylol). 
F: 290° (Zers.). Unlöslich in den gewöhnlichen Mitteln. 

Amid der Allo-a- chlor-zimtsäure C„H h 0NCI = C s H 5 -CH:CCl-CO-NH a . ß. Man 
setzt AUo-a-ehlor- zimtsäure mit PCL in Chloroform um und läßt auf das Chlorid konz. 



l ) Wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieaes Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der eis-Zimtsäure eingereiht (Stoermer, Heymanjü, B. 46, 1252; St., KtkChNEk, 
B. 53, 1290; vgl. v. Auwehs, Schmellenkamp, B. 54, 624). 

a ) Vgl. hierzu die Anmerkung bei Truxon, das bei a-Truxill säure (Syst.No. 994) eingeordnet ist. 
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wäßr. Ammoniak einwirken (Sudbqkotjgh, James, Soc. 89, 114). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 134°. 

a.ß -Dichlor-/? -phenyl-acrylsäure, a./9-Diehlor-aimtsäure C 9 H O 3 Cl 2 = C 6 H 5 'CC1: 
CCl-COjH 1 ). 8. Beim Einleiten von Chlor in eine gekühlte Lösung von Phenylpropiolsäure 
in Chloroform (Nissen, B. 25, 2665). — Schwach riechende Blättchen (aus Chloroform mit 
Ligrom). F: 120—121°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
unlöslich in Petroläther und kaltem Waßser (N.). — Bei längerem Kochen mit Alkohol 
und Zink entsteht gewöhnliche Zimtsäure (N.). Verestenmgsgeschwmdigkeit : Sudborough, 
Lloyd, Soc. 73, 92. - NH 4 C 9 H Ä B C1 2 . Nadeln (N.). - AgC fl H 6 2 Cl 2 . Nadeln, löslich 
in siedendem Wasser (N.). 

Methylester C 10 H s O 2 Cl a — C,.H 5 -CC1:CC1-C0 3 -CH 3 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (Nissen, B. 25, 2666). - Öl. 

^-[2.3.4-Triehlor-phenyl]-acryleäure, 2.3.4-Trichlor-Bimtsäure C 9 H 5 2 C1, — 
C R H 2 Cl 3 -CH:CHCO a H. B. Aus 2.3.4-Trichior-ben2a]dehyd mit Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid (Seelig, A. 237, 151). — Kleine Warzen (aus Alkohol). F: 185*. 

/?-[2.4.5-Trichlor-plienyl]-acrylsäure, 2.4.5-Trichlor-zimtsäure C B H s 2 CI 3 = 
C fi H 2 Cl 8 CH:CHC0 2 H. B. Beim Behandeln von 2.4.5-Trichlor-benzaIdehyd mit Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid (Seelig, A, 237, 151). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200° 
bis 201°. 

y?-Chlor-^-[2.4-dichlor-phenyl]-a,CTylaäure J 2.4./?-Trichlor-zimtsäure CgH 5 0aCl 3 — 
C 6 H 3 CJ 2 *CC1:CH*C0 2 H. B. Durch Destillation von Hexachlor-a-truxillsäure und Heia- 
chlor^y-truxillsäure {Syst. No. 994) (Kraus», B. 37, 220). — Nadelchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 173°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol. — Liefert durch 
Oxydation mit KMnO< in sodaalkalischer Lösung 2,4-Dichlor-benzoesaure. 

jS-[2-Brom-phenyl]-aerylBäure, 2-Brom-zrmtsäure C fl Hj0 2 Br = C 6 H 4 Br*CK :CH ■ 
CO a H. B. Man führt 2-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit ea. 10 Tln. Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (Gabriel, B. 15, 2295). Aus diazotierter 
2-Amino-zimtsäure mit HBr und Kupferpulver (Miersch, B. 25, 2109). — Nadeln oder 
Schuppen (aus Alkohol). F: 212—212,5° (M.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther 
und Eisessig, wenig in CS 2 , Chloroform und Benzol (G.). — Liefert beim Koohen mit HI und 
Phosphor 2-Brom-hydrozimtsäure (G.; M,). 

0-[3-Brom-phenyl>acrylsäure, 3-Brom-zimtsäiire C 9 H 7 O a Br = C & H 4 Br*CH:CH' 
C0 2 H. B. Man führt 3 -Amino- zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit 10 Tln. Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) {Gabsiel, B> 15, 2297). Bei 20-stdg. Erhitzen 
von 60 g 3-Brom-benzaIdehyd mit 120 g Essigsäureanhydrid und 20 g Natriumacetat auf 
140—150° am Kühler (Miller, Eohde, B. 23, 1890). — Schwach gelbliche Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 178—179° (G.), 176-177° (M., R.). Löslich in Äther und heißem Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Alkohol. Eisessig, in heißem Benzol und Chloroform (G.). — Geht beim 
Kochen mit Hl und Phosphor in 3-Brom-hydrozimtsäure über (G.). 

^-[4-Brom-phenyri-acrylsäure, 4-Brom-zimtsäiire C 8 H 7 O a Br *= C 6 H 4 Br-CH:CH' 
C0 2 H. B. Man führt 4- Amino- zimtsäure in ihr Diazoniumchlorid über und erwärmt dieses 
mit 10 Tln. Bromwasserstoffsäure (D : 1 ,49) ( G abeiel, B. 15 , 230 1 ) . Durch trockne Destillation 
von Dibrom-a-truxillsäure (Syst. No. 994) (Krauss, B. 35, 2932). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sintert bei 248°, schmilzt bei 251—253° (G.); F: 249-251° (K.). - Durch 
Oxydation entsteht p-Broin-benzoesäure (K.). 

Methylester C 10 H 8 O 2 Br = C B H 4 Br-CH:CHC0 2 CH a . Nadeln. F: 79-80° (Keatjss, 
B. 37, 223). 

^-Brom-jS-phenyl-aorylsäiire, /3-Brom-zimtsäitre C 9 H 7 2 Br = C B H 5 -CBr:CH'C02H. 

a) Niedrigerschmelzenüe Form, ß-Brom-simtsäure CgH 7 O e Br = C c H 5 *CBr: 
CH-COgH 1 ). Über die sterische Zugehörigkeit zur trans- Zimtsäure vgl. Erlenmeyer, A, 
287, 21, — B. Aus der höher schmelzenden Form (Allo-ß-brom -zimtsäure, S. 598) durch 
3-stdg. Erhitzen auf 164° (Erlenmeyer, A. 287, 21) oder durch mehrwöchige Einw. des 
Sonnenlichtes (Sudborottgh, Thompson, Soc. 83, 1166); auch eine Lösung des Bariumsalzes 
der Allo-jß-brom-zimtsäure scheidet bei längerer Belichtung ß-brom-zimtsaures Barium ab 
(Sud., Th., Soc. 83, 1166). Neben als Hauptprodukt entstehender Allo-/?-brom- zimtsäure 
durch Einw. von kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure auf Phenylpropiolsäure (Michael, 

l ) Hier gilt die Anm. 2 auf S. 595. 
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Browne, JB. 20, 552; Sud , Th„ Soc. 83, 1158). Ala Hauptprodukt entsteht ^-Brom- zimt- 
säure (neben weniger Allo-ß-bronvzimtsäure), wenn man Phenylpropiolsäure mit einer kalt- 
gesättigten Lösung von HBr in Eisessig bei 0° im Licht behandelt /Sud., Th„ Soc. 83, 1160). 

— Zur Trennung der Isomeren versetzt man die Lösung des Säuregemisches in wäßr. Ammoniak 
mit überschüssiger Bariumchloridlösung, wodurch das Bariumsalz der ß-Brom- zimtsäure 
gefällt wird (Sud., Th., Soc. 83, 1156 ; vgl. Mi., Br. ; Erl., ä. 287, 20). — Nadeln (aus Wasser), 
dicke Prismen (aus Chloroform). T: 133-l34 n (Mi., Br.)» 134° (Ebl., A. 287, 20), 134-135° 
(Sud., Lloyd, Soc. 73, 87), 135° (Sud., Roberts, Soc. 87, 1850). Leicht löslich in Alkohol 
und in heißem Benzol, wenig in CS 2 , heißem Petroläther und heißem Wasser, sehr wenig 
in kaltem Petroläther und kaltem Wasser (Mi., Br.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Alkohol entsteht gewöhnliche Zimtsäure (Michael, JB. 34, 3659). Die Ab- 
spaltung von HBr beim Stehen mit wäßr. Kalilauge verläuft nach Sudborough, Thompson 
(Soc. 83, 1163) viel leichter, nach Michael (B. 34, 4226) langsamer als bei der Allo-ß-brom- 
zimtsäure. Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sud., Lloyd, Soc. 73, 91; Sud., Roberts, 
Soc. 87, 1850. — Ammonium salz. Flache Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser (Mi., Br.). — BafCßHgOaBr)^ Rhombenförmige Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 6° 0,776 Tle. Salz (Mi., Bit.)- 

Äthylester C^K^O^t = C 6 H B -CBr:CH-C<VC 2 H 5 . B. Aus /3-Brom-zimtsäure mit 
Alkohol und Mineralsäure (Sudborough, Thompson, Soc. 83, 1158). — öl (S., Lloyd, Soc. 
73, 87). — Verliert schon unter dem Einfluß kalter verd. Alkalien leicht HBr (S., Th.). 

ß) Höherschmelzende Form, Allo-ß-brom-zirntsäwre C,H 7 O a Br = C 6 H s *CBr: 
CH*CO fl H. Über die sterische Zugehörigkeit zur cis-Zimtsäure vgl. Libbekmann, Scholz, 
B. 25, 950; LtB., B. 28, 136; Erlbnmeyer, A. 287, 24 1 ), — B. Entsteht als Hauptprodukt 
(neben der niedriger schmelzenden Form, S. 597) beim Stehen von Phenylpiopiolaäure mit 
kaltgesättigter wäßr. Bromwasseratoffsäure in der Kälte (Michael, Browne, B. 19, 1379; 
20, 552; Sudborough, Thompson, Soc. 83, 1158; vgl. Erlenmeyer, Stockmeier, B. 19, 
1936), als Nebenprodukt beim Stehen von Phenylpropiolsäure mit einer kaltgesättigten 
Lösung von HBr in Eisessig im Licht (Sud., Th.). In sehr geringen Mengen (neben a-Brom- 
zimtsäure und Allo-a-brom- zimtsäure) bei Einw. alkoh. Kalilauge auf Zimtsäuredibromid 
(Sud., Th.). -— Trennung von der niedriger schmelzenden Form s. bei dieser. — Nadeln (aus 
Benzol), Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 8, 384; vgl. Groth, 
Gh,Kr. 4, 618). F: 159° (Ml., B. 34, 3648), 159-160° (Lie dermal, B. 28, 135, Anm. 3; 
Sud., Th.), 160° (Erl., A. 287, 19). Löst sich in siedendem Wasser schwerer als die beiden 
a-Brom-/J-phenyl-acrylsäuren unter geringer Zersetzung (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 74). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol (Mi., Br., B. 19, 1379), heißem 
Petroläther und Ligroin, leioht in Äther, Chloroform und in warmem Benzol (Stockm.). — 
Lagert sich hei mehrwöchiger Einw. des Sonnenlichts zum Teil in die niedriger schmelzende 
Form um; auch eine Lösung des Bariumsalzes scheidet bei längerer Belichtung ß-brom-zimt- 
saures Barium aus (Sud., Th.). Bei 3-stdg. Erhitzen auf 164° in geschlossenem Rohr geht 
die Säure z. T. in die niedriger schmelzende Form über, z. T. zersetzt sie sich unter Abspaltung 
von C0 2 und HBr {Erl., A. 287, 21). Wird von Natriumamalgam und Wasser zu Hydro- 
zimtsäure reduziert (Stockm.). Durch Reduktion mit Zink und absol. Alkohol entsteht 
cis-Zimtsäure (Liebermann, Scholz, JB. 26, 950; Michael, Garner, B. 38, 900, 903; Sud,, 
Th., Soc. 83, 1166);. mit Zinkstaub und 96 /oigem Alkohol erhielt Michael (B. 34, 3649) 
außerdem etwas trans-Zimtsäure (vgl. indessen Sud., Th.). Allo-/3-brom-zimt säure addiert 
Brom unter Bildung von a./f.ß-Tribrom-hydrozimtsäure (Stockm.; Mi., Br., B. 19, 1380). 
Unterwirft man das Natriumsalz in schwach sodaalkalischer Lösung der Wasserdampf- 
destillation, so zersetzt es sich unter Bildung von Phenylacetylen ; außerdem entstehen cc-Brom- 
styrol und Phenylpropiolsäure (Stookm.). Beim Stehen mit wäßr. Kalilauge wird Allo- 
/3-biom-zimtsäure nach Michael {B. s4, 4226) rascher, nach Sudborough, Thompson, 
(Soc. 83, 1163) ca. 40mal langsamer zersetzt als j?-Brom-zimtsäure. Beim Erwärmen mit 
kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure auf 80* im geschlossenen Eohr entsteht Acetophenon 
(Stockm.). Liefert beim Destillieren mit P 2 5 im Vakuum Bromindon (Bd. VII, S. 384) (Lau- 
ser, B. 32, 2477; Schlossberg, B. 33, 2426). Löst sich langsam in kalter konz. Schwefel- 
säure und fällt beim Verdünnen mit Wasser zum größten Teil unverändert wieder aus; läßt 
man die Lösung in konz. Schwefelsäure 6 Stdn. stehen und gießt dann auf Eis, so erhält man 
Benzoylessigsäure (Syst. No. 1290) und w-Brom-acetophenon (Bd. VII, S. 283) (Stockm.). 
Veresterungsgeschwindigkeit: Sud., Lloyd, Soc. 73, 86; Sud., Roberts, Soc. 87, 1851. 

— Ammoniumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Mi., Bs., B. 19, 1379). — 
Ba(C 9 H O 2 Br) a 4- H 2 0. Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser (Mr., Br., B. 19, 1379). 

Methylester C J0 H 9 O a Br = C 6 H 5 -CBr:CH-CO 2 -CH s . Prismen. F: 58°; mäßig löslich in 
Alkohol und Benzol, leicht in Äther, Chloroform und CS a (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 87). 

l ) Hier gut die Anm. 1 auf S. 5Ö6. 
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Äthylester C^Hj,Oj,:Br = C 6 H B -CBr:CH-C0 2 *C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz und C a H 5 I 
(JIichael, Browne, B. 20, 551). — Flüssig. Kpi ä : 150—152° (M„ B.). — Verliert bei Einw. 
von Alkalien viel weniger leicht HBr als ^Brom-zimtsäureäthylester (Sudborough, Thomp- 
son, Soc. 83, 1157). 

a-Brom-j3-phenyl-acrylsäure, a-Brom-zämtsäTire C^ 7 2 Br = C 6 H 5 -CH:CBr*C0 2 H, 

aj Höher schmelzende Form* a-Brom-zimtsäure C e Hj0 2 Br = C 6 H 5 CH:0Br' 
COJI 1 ). Über die sterische Zugehörigkeit zur trans-Zimtsäure vgl, Erlenmhyer, B. 23, 
3130; A. 287, 4, 11; Liebermann, B. 28, 136; Sudborough, Thompson, Soc. 83, 668. — 
B. Aus der niedriger schmelzenden Form (AJlo-a-brom -zimtsaure, S. 600) durch 10 Minuten 
langes Erhitzen auf 203^204° (Sri)., Th., Söc. 83, 686; vgl. Michael, B. 34, 3648; 36, 
902, Anm. 2), auch durch mehrwöchige Einw. des Sonnenlichts (Sud., Th., Soc. 83, 685); 
a-brom-zimtsaures Barium krystallisiert aus, wenn eine wäßr. Lösung von allo-a-brom- 
zimtBaurem Barium längere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt wird (Sud., Th., Soc. 83, 685); 
ferner geht die Allo-a-brom-zimtsäure bei 14-tägigem otehen ihrer mit HCl gesättigten Eis- 
essiglösung nahezu vollständig in a-Brom-zimtsäure über (Stocejceier, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 60). Entsteht neben als Hauptprodukt gebildeter AUo-a-brom- zimtsäure und sehr 
geringen Mengen Allo-ß-brom- zimtsäure (Sud., Th,, Soc. 83, 1155) bei der Einw, von alkoh. 
Kalilauge auf Zimtsäuredibromid, am besten in der Kälte (Sud., Th,, Soc. 83, 673; vgl. 
Glaser, A. 143, 330; Barisch, J. pr. [2] 20, 177; Kinnicutt, Am. 4, 26). Beim Stehen 
von Zimtsäuredibromid mit methylalkoholischer Trimethylaminlösung entstehen a-Brom- 
zimtsäure und Allo-a-brom- zimtsäure ungefähr im Verhältnis 1 : 2 (James, Sud., Soc. 
95, 1544). In überwiegender Menge entsteht a-Brom-zimtsäure, in geringerer AUo-a-brom- 
zimtsäure, wenn man die Ester des Zimtsäuredibromids mit 2 Mol. -Gewichten alkoh. 
Kalilauge erhitzt (Sud., Th., Soc. 83, 676; vgl. Kl.). Neben Allo-a-brom-zimt säure ent- 
steht a-Brom-zimtsäure durch Erwärmen von Zimtsäuredibromid- äthylester mit über- 
schüssigem kaltgesättigtem wäßr. Ammoniak auf 45° und Verseifen des entstandenen Ester- 
gemisches mit alkoh. Kalilauge (Baucke, B. 15, 130). a-Brom-zimtsäure entsteht auch 
beim Erhitzen von AUozimtsäuredibromid (Liebermann, B. 27, 2043). Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von Allozimtsäuredibromid-methylester oder -äthylester mit 2 Mol.- Gewichten 
alkoh. Kalilauge in der Kälte (J., Sud., Soc. 95, 1543). Neben anderen Produkten beim 
Kochen der a.a./f-Tribrom-hydrozimtsäure (S. 520) mit Wasser (Kl, Am. 4, 26; Kl., Palmeb, 
Arn, 5, 385). Aus Phenylpropiolaäure und HBr in Benzol, CS 2 oder Chloroform, in den 
beiden ersten Fällen als fast ausschließliches Reaktionsprodukt, im letzten Fall neben 
/J -Brom- zimtsäure und Allo-^-hrom- zimtsäure (Sud., Th., Soc. 83, 1160). — Zur Trennung 
von a-Brom-zimtsäure und ÄUo-a-brom-zimtsäure benutzt man die verschiedene Löslichkeit 
der Bariumsalze in Wasser; das Salz der a-Brom-zimtsäure ist sehr wenig, dasjenige der 
AUo-a-brom-zimtsäure leicht löslich (Sud., Th., Soc. 83» 673). 

Vierseitige Nadeln (aus Wasser). F: 130—131» (Gl.), 131° (Ba.; Sud., Th., Soc. 83, 
673), 131—132° (Liebermann, B. 27, 135), 132» (Kl., Pa,), Destilliert bei vorsichtigem Er- 
hitzen zum größten Teil unzersetzt (Gl.). In jedem Verhältnis löslich in Alkohol, viel weniger 
in Äther (Gl.). In heißem Wasser viel schwerer löslich als die Allo-a-brom- zimtsäure (Kl.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3x 10" 4 (Ostwald, PH. Oh, 3, 278; vgl. 
J.pr. [2] 32, 367; Michael, Am. 39, 9 Anm. 2). Löst sich nahezu völlig unzersetzt in 
kalter konz. Schwefelsäure und fällt beim Verdünnen mit Wasser zum größten Teil wieder 
aus (Leuckart, B. 15, 17). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Benzaldehyd (Erlen- 
meter, B. 23, 3130). Wird in wäßr. Suspension durch Natriumamalgam zu Hydrozimt- 
säure reduziert (Gl.). Durch Kochen mit Zink und Alkohol wird die a-Brom-zimtsäure 
erheblich schwieriger reduziert als die Allo-a-brom-zimtsäure; dabei entsteht trans-Zimt- 
säure (Llbbermann, B. 28, 135; Erlenmeyer sen., A, 287, 12). Leichter erfolgt die Reduk- 
tion zu Zimtsäure durch Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas wäßr. Platinchlorid- . 
lösung (Michael, J. pr. [2] 35, 357). Brom wird in CS 2 im Dunkeln langsam addiert unter 
Bildung von a.a. i 6-Tribrom-/?-phenyl-propionsäure (S. 520) { Stockmeieb, Dissertation [Er- 
langen 1883], S. 65; vgl. Gl.; Kl). a-Brom-zimtsäure verbindet sioh mit Bromwasserstoff 
in Eisessig bei 8-tägigem Stehen zu Zimtsäuredibromid; bei 2-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter 
wäßr. Bromwasserstoffsäure auf 120° im geschlossenen Rohr entstehen 6)-Brom-styrol und 
Phenylacetaldehyd und andere Produkte (Stockm.). Läßt sich durch Kochen mit alkoh. 
Kalilauge in Phenylpropiolsäure überführen (Glaser, A. 154, 146). Spaltet bei der Einw. 
von Alkalien viel leichter HBr ab als Allo-a-brom-zimtsäure (Sud., Th., Soc. 88, 1155). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Kalilauge: Sud., James, *Sfoc. 89, 110. Wird durch alkoh. 
Salzsäure viel leichter esterifiziert als Allo-a-brom-zimtsäure; Esterifizierungsgeschwindigkeit: 
Sud., Lloyd, Soc. 73, 86; Sud., Roberts, Soc. 87, 1850. 



] ) Hier gilt die Anm, 2 auf S. 595. 
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NH 4 C„H 6 2 Br, Platte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser und 
Alkohol (Glaser, A. 143, 333). — AgC fi H a 2 Br. Blättchen (aua Wasser) (Gl.). - t 
Ba(C B H a Ö 2 Br) a . RhombenfÖrmige Blättchen (aua Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Alkohol (Gl.). 

Methylester C^oHgOaBr^ C 6 H 5 CH: CBr-C0 2 -CH 3. B. Durch Kochen von a-Brom- 
zimtsäure mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff (Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 91). 
Durch. Destillieren von AUo-a-brom- zimtsäure- methylester unter gewöhnlichem Druck (An- 
schütz, Selbes, B. SO, 1383). — Kp ]4 : 158,5—159,5° (A., Se.). 

Äthylester C n H u 2 Br = C fl H a CH:CBr-CO a -C 2 H 5 . B. Aus a-Brom- zimtsäure, Alko- 
hol und HCl (Barisch» J. jw. [2] 20, 184). Beim Destillieren des Allo-a-brom-zimtsäure- 
äthylesters unter gewöhnlichem Druck (Anschütz, Selden, B. 20, 1384). — Flüssig. Kp: 
293,5—295,5°; Kp 2e , 5 : 186,5—188,5°; Kp 10 : 159—160,5° (A., S.). — Bei mehrstündigem 
Stehen der Lösung in kalter konz. Schwefelsäure entsteht Benzoylessigsäureäthylester 
(Michael, Browne, B. 19, 1392). Geht bei 24-stdg. Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak in 
a-Brom-zimtsäure-amid über(RuHEMANN, Soc. 61, 279). Beim Erhitzen mit KCN" und Alkohol 
auf 150° entsteht ein Produkt, welches beim Kochen mit alkoh. Kalilauge eine Säure vom 
Schmelzpunkt 161° (Phenylbernsteinsäure ?) liefert (Barisch, J.pr. [2] 20, 186; vgl. Rüa- 
heimer, B. 14, 431; Alexander, A. 258, 67, 84). Einw. von Phenylhydrazin führt in 

W_C-CH-C fi H B 
heftiger Reaktion zu C,H 5 -N<^ i \ t (Syst. No. 3877) (Ruh.). Bei der Einw. 

von Phenylmagnesmmbromid werden a-Brom-/?./?-diphenyI-propiophenon und a-Brom- 
/J./?-diphenyI-propionsäure-äthyleater gebildet (Kohler, Johnstin, Am. 33, 39). 

Chlorid C„H 6 OClBr = C 6 H G CH;CBr-CGCl. B. Aus a-Brom-zimtsäure und aus Allo- 
a-brom- zimtsäure und PCI 5 (Anschütz, Selden, B. 20, 1386). — Flüssig. Kp^: 152,4° bis 
152,8°. — Wird von Wasser in a-Brom-zimtsäure umgewandelt. 

Amid C 9 H a ONBr = C fl H H -CH:CBr-CO-NH: 2 . B. Aus a-Brom-zimtsäure- äthylest er 
duroh 24-stdg. Stehen mit konz, wäßr. Ammoniak (Ruhemann, Sog. 61, 279). Aus a-^rom- 
zimt säure- chlorid mit überschüssigem wäßr. Ammoniak (Anschütz, Selden, B. 20, 1387). 
Aus dem Methylester oder dem Äthylester des Zimtsäuredibromids durch langes Stehen mit 
konz. wäßr. Ammoniak in geschlossenem Rohr (Batjcke, B. 15, 132). — Blättchen (aus 
Wasser). F; 118,5— 119°; schwer löslich in heißem Wasser (A., S.). 

ß) Nieürigerschmelzende Form, Allo-a-brom-zimtsäure C„H 7 2 Br = C 6 H 5 - 
CHiCBr-COaH 1 ). Über die sterische Zugehörigkeit zur cis-Zimtsäure vgl. Erlenmeyer gen., 
B. 23, 3130; A. 287, 5; Liebermann, B. 28, 136; Sudborough, Thompson, Soc. 83, 668. 
— B. siehe S. 599 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus 
Chloroform), Rhombisch bipyramidal (Haüshofer, Z. Kr. 8, 382 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
618). F: 120° (Glaser, A. 143, 336; Bartsch, J. w . [2] 20, 179), 121° (Stockmeier, Disser- 
tation [Erlangen 1883], S. 54). Leicht löslich in Alkohol, CS 2 , Benzol und kochendem Wasser 
(Gl.). Elektrolytische Dissoziationskonatante k bei 25°: l,44x 10~ 2 (Ostwald, Ph. Ch. 
3, 278; vgl. J. pr. [2] 32, 367; Michael, Am. 39, 9 Amn. 2), 1,0 X 10 a , bei 50°: 
6,9 x 10" a , bei 99°: 2,7 X 10 3 (Schaller, Ph, Ch. 25, 520). — Allo-a-brom-zimtsäure lagert 
sich bei 10 Minuten langem Erhitzen auf ca. 150° zum geringen Teil, bei 10 Minuten langem 
Erhitzen auf 203—204° zum größten Teil in die höher schmelzende Form um (Sud., Th., 
Soc. 83, 686; vgl. Gl.). Lagert sich bei mehrwöchiger Einw. des Sonnenlichtes z. T. in die 
höher schmelzende Form um; nahezu quantitativ erfolgt die Ümlagerung bei längerer Be- 
lichtung einer wäßr. Lösung des Bariumsalzes (Sud., Th., Soc, 88, 685). Bei der Oxydation 
mit KMn0 4 entsteht Benzaldehyd (Erl., B, 23, 3130). Natriumamalgam reduziert zu Hydro- 
zimtsäure (Gl.). Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol führt in der Kälte zu einem Gemisch 
von trans-Zimtsäure mit weniger cis-Zimtsäure (Erl. sen., A. 287, 7; vgl. Erlenmeyer jun„ 
B. 37, 3361), während bei 100° nur trans-Zimtsäure entsteht (Michael, B. 34, 3652). Addiert 
Brom ohne Lösungsmittel (Ktnnicutt, Palmer, Am. 5, 384) oder in CS E (Stockm.) unter 
Bildung von a.a.jff-Tribrom-,ff-phenyl-propionsäure. Allo-a-brom-zimtsäure geht bei 14-tägigem 
Stehen ihrer mit HCl gesättigten Eisessiglösung nahezu vollständig in a-Brom-zimtsäure 
über (Stockm.). Auch beim Stehen mit HBr in Eisessig und Destillieren der Reaktions- 
produkte mit Wasser erhält man a-Brom-zimtsäure, außerdem (als Zersetzungsprodnkte von 
intermediär entstandener a.^-Dibrom-hydrozimtsäure) a-Brom-/^oxy-/5-phenyl-propionsäure 
(Syst.No. 1073), «-Brom-styrol und Phenylacetaldehyd (Stockm.). Erhitzt man Allo-a-brom- 
zimtsäure mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure auf 120° in geschlossenem Rohr und 
destilliert mit Wasserdampf, so erhält man neben anderen Produkten oi-Brom-styrol, 
a-Brom-styrol, Styroldibromid, Phenylacetaldehyd, Zimtsäure und a-Brom-ß-oxy-ß-phenvl- 
propionsäure (Stockm.). Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure mit gelber, beim Stehen 

l ) Hier gilt die Anm. 1 auf S. 596. 
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in dunkelbraun übergehender Farbe; das beim Eingießen der Lösung in Wasser ausfallende 
Produkt enthält Bromtruxon {s. u.) und eine aus Nitrobenzol-Eisessig in gelben, oberhalb 
260° schmelzenden Nadeln kristallisierende Säure (Leuckart, B. 15, 17; Manthey, B> 

32, 2475), Läßt eich durch Kochen mit 2 Mol.-Gew, alkoh. Kalilauge in Phenylpropiolsäure 
überführen (Barisch, J. pr. [2] 20, 181), Spaltet hei Einw, von Alkalien viel schwerer 
HBr ah als a-Brom- zimtsäure ( Sudborough, Thompson, Sog. 83, 1155). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Kalilauge: Sud., James, Sog. 80, 111. Beim Erhitzen mit verd. Kali- 
lauge auf 180° in geschlossenem Rohr entstehen CÖ 2 , HBr und ein bromfreies Öl {Gl.). 
Bei 1-stdg. Kochen mit 3°/ igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht Allo- 
a-brom-zimtsäure-methylester (Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 86). Die Geschwindigkeit 
der Veresterung durch Methylalkohol + HCl ist erheblich geringer als die der a-Brom- 
zimtsäure (Sud., L. ; Sud., Roberts, Sog. 87, 1850). — KC 8 H e O a Br. Zerfließliche 
Nädelchen. Leicht löshch in Alkohol (Gl.). — AgC fl H 6 2 Br. Krystallinisch. Ziemlich 
löslich in kaltem Wasser; zerfällt beim Kochen mit Wasser (Gl.). — Bariumsalz. Zer- 
fließliche Nadeln. Leicht löslich in Alkohol (Gl.). 

Bromtruxon (CgHgOBrJx 1 ). B. DurchEinw. kalter konz. Schwefelsäure auf Allo-a-brom- 
zimtsäure (Manthey, B. 32, 2475; vgl. Leuckart, B. 15, 17). — Weiße Blättchen (aus 
Chloroform). Schmilzt nicht bis 275° (M., B. 32, 2475). — Wird von Jodwasserstoffsäure 
4- Phosphor bei 180° in Truxen (Bd. V, S. 752) übergeführt (M., B. 32, 2476). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei Gegenwart von etwas Platinchlorid ein Gemisch 
von Truxon (s. bei a-Truxillsäure, Syst. No. 994) und eine Verbindung C^HjjOg (s. u.) (M., 
B. 33, 3082). 

Verbindung C 18 H 16 O r (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) B. Neben 
Truxon durch Reduktion von Bromtruxon (s. o.) mit Zinkstaub in Eisessig (Manthey, B. 

33, 3082; vgl. Leuckart, £.15, 17; M., B. 32,2475). — Nädelchen (aus 60%iger Essigsäure). 
F: 127° (L.; M., B. 33, 3082). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (L.), lös- 
lich in Eisessig und Benzol (M., B. 33, 3082). — Bei der Oxydation mit Chromsäure oder 
Salpetersäure in Eisessig entsteht Truxon (M., B. 33, 3083). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit rosenroter Farbe (£.; M., B. 33, 3082). 

Methylester der Allo-a-brom-zimtsäure C^H^Br = C 6 H B *CH:CBr-C0 2 CH 3 . B. 
Durch Kochen von Allo-a-brom-zimteäure mit 3°/ igem methylalkoholischem Chlorwasser- 
stoff (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 86, 91). Aus dem Silbersalz der Säure und CH 3 T 
(Anschütz, Selden, B. 20, 1383). — Flüssig. Kp u : 145-147° (A„ S.). — Wandelt sich 
beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck in a-Brom- zimtsäure- methylester um (A., S.). 

Äthylester der Allo-a-brom-zimt säure C u H u 02Br = C 6 H 5 'CH:CBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus dem Silbersalz der Allo-a-brom-zimtsäure und C 2 H 5 I (Michael, Browne, B. 20, 551). 
— Kp 30 : 173-174° (M., Br.), 176,5-177° (Anschütz, Selben, B. 20, 1384). — Geht bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Brom- zimtsäure -äthylester über (A,, S.). 

a-oder^-Brom-^-phanyl-aerylsäure-bromamid, exo-Brom-zimtsäure-brornamid 
C„H 7 ONBr 2 = C 8 H 5 *C a HBr-CO*NHBr. B. Man versetzt Zimtsäureamid allmähUch unter 
Kühlung mit 2 Mol. -Gewichten Brom und behandelt das Reaktionsprodukt mit Natronlauge 
(Freundler, Bl. [3] 17, 421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188° (Zera.). Löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

a.j5-Dibrom-5-phenyl-acrylsänre 9 cuS-Dibrom-zimtsäure C fl H e 2 Br 2 = C 6 H 5 'CBr: 
CBr-C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form, a.ß-Dibrom-zimtaäure C 9 H 6 O g Br 2 = C B H 5 -CBr: 
CBr-CO a H, von Rosee, Haselhoff (A. 247, 139) als „a-Dibromzimtsäure" bezeichnet 2 ). 
Über die sterische Zugehörigkeit zur trans-Zimtsäure vgl. Liebermann, B. 31, 2096; Lanser, 
B. 32, 2477 ; Glawe, B. 35, 2936. — B. Ein Gemisch der beiden Formen wird erhalten, 
wenn man Phenylpropiolsäure in Chloroform mit 1 Mol.- Gew. Brom unter Kühlung behandelt; 
man verdunstet nach einigem Stehen die Lösung, löst den Rückstand in wenig CHC1 3 und 
versetzt die erwärmte Lösung mit Petroläthex bis zur bleibenden Trübung; es soheiden sich 
dann zunächst Tafeln der höher schmelzenden Form und hierauf Nadeln der niedriger schmel- 
zenden Form ab (Ro., H,). Läßt sich von der niedriger schmelzenden Form auch durch 
zweimalige Behandlung des Gemisches mit konz. Schwefelsäure befreien (Liebermann, 
B. 31, 2096; vgl. Ro„ H.). - Tafeln (aus Chloroform mit Petroläther). F: 139° (Ro., H.), 
137-138° (Lie.), 136-137° (Ruhemann, Cunnington, Soc. 75, 961). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (Ro., H.), 
schwer löslieh in heißem Ligroin (Ru, ? C). — Geht bei Einw. von Brom in Chloroform zum 



*) Vgl. hierzu die Anmerkung bei Truxon, das bei a-Truxillsäure (Syst. No. 994) eingeordnet ist. 
H J Hier gilt die Auto, 2 auf S. 595. 
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Teil in die niedriger schmelzende Form über (Ro., H.). Ist gegen kalte konz. Schwefelsäure 
sehr beständig; erst bei wochenlangem Stehen mit dieser bildet sich etwas 2.2-Dibrom-indan- 
dion-(1.3) (Bd. VII, S. 698); beim Erwärmen mit 6 Tln. konz. Schwefelsäure auf 110° löst 
sich die Säure unter SO a - Entwicklung» und beim Eingießen der Lösung in Wasser fällt 2.2-Di- 
brom-indandion-(1.3) aus (Glawe, B. 35, 2937). Gibt beim Destillieren mit P 2 5 ™* Vakuum 
1.2-Dibrom-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 385) (Lauser, B. 32, 2477). Wird bei 1-stdg. Kochen 
mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur zum geringen Teil verestert (Sud- 
borough, Lloyd, Soc. 73, 92). 

ß) Niedrig erschmelzende Form., jHlo-a.ß-dibrom-zimtsäiire CöHaOgBr-j = 
C 6 H 5 -CBr:CBr;CÖ 3 H, von Roser, Haselhcff (ä, 347, 139) als ,,/?-Dibromzimtsäure" 
bezeichnet 1 ). Übe/ die sterische Zugehörigkeit zur eis -Zimtsäure vgl. Liebermann, B. 31, 
2096; Lanser, B. 32, 2477; Glawe, B. 35, 2936. — B. Bildung aus Phenylpropiolsäure s. 
bei der höher schmelzenden Form. Entsteht aus der höher schmelzenden Form durch teilweise 
Umlagerung bei Einw. von Brom in Chloroform (Ro., H.l. — Gelbe Prismen. Rhombisch (?) 
(Müller, B. .25, 2665 Anm.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 618). F: 100° (Ro., H.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig (Ro., H.) und in heißem Ligroin (Ruhemantt, Cusr- 
htnotov, Soc. 75, 961), schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (Ro., H.). — Wird durch 
Brom nicht verändert (Ro., H.). Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe 
(Ro., H.); gießt man die Lösung nach 2-stdg. Stehen in Wasser, so scheidet sich 1,2-Dibrom- 
inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 385) ab (Ro., H.; G.), während durch ca. 20-stdg. Einw. der 
konz. Schwefelsäure 2.2-Dibrom-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 698) entsteht (G.). Wird bei 
1-stdg. Kochen mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff zum geringen Teil, aber 
doch stärker als die höher schmelzende Form verestert (Sudborotjgh, Lloyd, Soc. 73, 92). 
a^-Dibrom-jÖ-phenyl-aorylfiäure-äthylester, a.ß~Dibrom -zimtsäure -äthyl es ter 
G iiHio0 2 Br 2 = C e H 5 'CBr:CBr-C0 2 -C a Hs (sterische Einheitlichkeit fraglich). B. Man läßt 
auf eine Lösung von Phenylpropiolsäure-äthylester in Tetrachlorkohlenstoff Brom im direkten 
Sonnenlicht einwirken (Ruhemanu, Cunhinston, Soc. 75, 960). — Gelbliches Öl. Kp 10 : 
174—174,5°. Dil: 1,6209. — Beim Verseifen mit Kalilauge entstehen beide stereoisomereh 
a./?-Dibrom- zimtsäuren (s. o.). 

^-[2-Jod-phenyll-aerylsäure, 2-Jod-simtsä.ure C 9 H 7 2 I -= C ß H 4 I-CH;CH-C0 2 H. 
B. Man führt 2 -Ami no- zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses mit Jod- 
wasserstoffsäure (Gabkiel, Herzberg, B. 16, 2037). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
212—214°. Verhält sich analog der 2-Chlor- zimtsäure. 

m-Tolylester C 16 H l3 OJ = C B H 4 I-CH:CH-C0 2 -C ft H 4 -CH 3 . B. Aus 2- Jod- zimtsäure 
und m-Kresol in Benzol durch Erhitzen mit POC1, (Kalls & Co., D. R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht löslich in Aceton, Äther und Benzol, schwer 
in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

ß- [3- Jod-phenyl] -acrylsäure, 3- Jod-zimtsäure C„H 7 2 I = C 6 H 4 I- CH : CH ■ C0 2 H. 
B. Aus 3-Amino- zimtsäure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Gabriel, Herzberg, B. 
16, 2039). — F: 181 — 182° (Zers.). Wenig löslich in Wasser, leichter in Benzol und Ligroin 
und besonders in heißem Alkohol. 

m-Tolylester C ]6 H ] 30 2 I-C 6 H 4 ICH:CH-CO i! 'C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch Erhitzen von 
3- Jod-zimtsäure mit m-Kresol und POCl 3 in Benzol (Kalle & Co., D. R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). — Prismen (aus Alkohol). F; 40—41°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ligroin 
und Alkohol, sehr leicht in Äther, Aceton und Benzol. 

0-[4- Jod-phenyl] -acrylsäure, 4- Jod -zimtsäure C 9 H 7 2 I = C a H 4 I-CH:CH-C0 2 H. 
B. Aus 4- Amino- zimtsäure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Gabriel, Herzberg, B. 
18, 2037). — Gelbliche, undeutlich kristallinische Masse. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
gegen 255°. 

m-Tolyleater C^H^OJ = C 8 H 4 l-CH.CH*C0 2 -C 6 H 4 -CH ft . B. Durch Erhitzen von 
4- Jod-zimtsäure mit m-Kresol und POCl 3 in Benzol (Kalls & Co., D. R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). - Krystalle (aus Methylalkohol). F: 85-86°. 

/3-Jod-£-phenyl-aerylsäure, ^-Jod-zimtsäure C 9 H 7 2 i = C 6 H ä *CI:CHC0 3 H. 

a) Niedrig einschmelzende Form,, ß-tfod-zimtsäure C B H 7 2 I — C H 5 -CI:CH- 
CO a H 2 ). B. Ein Gemisch der niedriger und der höher schmelzenden Form wird bei 1-tägigem 
Stehen von Phenylpropiolsäure mit kalter konz. Jodwasserstoffsäure erhalten; man trennt 

l ) Hier gilt die Anm. 1 auf Seite 596. 

a ) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] durch 
James [Sog. 103, 1374) unter die Derivate der trans- Zimtsäure eingereiht. 
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die Isomeren mit kaltem CS 2 (Michael, B. S4, 3659). — Schwach grünlichgelbe Blatter 
(aus verd. Alkohol), die sich am Lioht rasch gelblichbraun färben. IT: 127—129°. Leicht 
löslich in CS E , Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in kaltem Wasser. — Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht gewöhnliche Zimtsäure. 

ß) Höherschmelzende Form, Atlo-ß-Jod-zimtsäure C 9 H 7 2 I = C 6 H S -CI: 
CH ■ CO B H 1 ). B. s. o. bei der niedriger schmelzenden Form. — Schwach grünliche Krystalle 
(aus Alkohol), die sich am Licht rasch braun färben. F: 186—188° (Zers,) (Michael, B. 
34, 3659). Schwer löslich in kaltem CS 2 , Alkohol und Wasser. — Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht nur gewöhnliche Zimtsäure. 

a-Jod-/J-pheuyl-acrylsäure, a-Jod-zimtsäure C ß H 7 3 I = C 6 H 5 'CH:CI*C0 2 H 4 ). B. 
Aus dem Pyridinsalz, welches beim längeren Stehen einer Lösung von 8 g Zimtsäure in 
4 g Pyridin mit einer kalten Lösung von 5 g Jod in 100 ccm Alkohol entsteht, durch Er- 
hitzen mit 2%ig Br Natronlauge und Ansäuern des Fütrates mit schwefliger Säure (Ortoleva, 
G. 29 I, 506). - Weiße, an der Luft sich gelblich färbende Nadeln (aus Benzol). F: 160° 
bis 162°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser. — KMn0 4 wird schon 
in der Kälte reduziert. Durch Erwärmen mit Natronlauge entsteht Benzoylessigsäure. 
Das Silbersalz (glänzende Schuppen) zersetzt sich bei 154° unter Bildung von C0 2 , Jodsilber 
und Phenylacetylen. — Ca(C 9 H„O a I) 2 +3y a H a O. Farblose Nadeln. 

a./J-DiJod-£-phenyl-acrylsäTire, a./J-Dy od-zimtsäure C 9 HfiO a Ij = C 6 H 5 * CI : CI - C0 2 H. 
B. Man versetzt eine Lösung von 10 Tln. Phenylpropiolsäure in CS 2 mit 1 Tl. Fel 2 und laßt 
10 Tage mit einer Lösung von Jod in CS 2 stehen (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113; Pera- 
tostek, O. 22 II, 77). Aus phenylpropiolsaurem Kalium (James, Sttdborottgh, Soc. 91, 
1040) oder Natrium (Bougattlt, A. eh. [8] 14, 152) und Jod- Jodkaliumlösung. Aus phenyl- 
propiolsaurem Kalium mit KI und 0uSO 4 in wäßr. Lösung (J., Su.). — Weiße Blätter (aus 
verd. Alkohol unter Zusatz von etwas S0 2 ) oder Tafeln (aus CS 2 ). Färbt sich am Licht (Pe.). 
Monoklin (Fook, B. 24, 4114). F: 171° (Lie., Sa.), 172° (Fe.; J., Su.). — Beim Kochen 
mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Zimtsäure und Phenylpropiolsäure (Lee., B. 25, 2667 
Anm.), Das Silbersalz zerfällt beim Erwärmen auf oa. 70° unter Bildung von Phenyl- 
jodacetylen (Bd. V, S. 513) (Lie., Sa.). Durch Erhitzen der Säure mit Wasser auf 110° im 
geschlossenen Rohr entsteht a./J-Dijod-styrol (Bd. V, S. 478); bei 140° werden a.ß.^-Trijod- 
styrol und Acetophenon gebildet (Pe.). Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 120° im 
geschlossenen Rohr wird 1.3.5-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737) gebildet (Pe.). a.ß-DU 
jod-zimtsäure wird bei 1-stdg. Kochen mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff 
nur zu einem sehr geringen Betrag verestert (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92). — 
NaC 9 H & 2 I z +3H 2 0. Nädelchen. Schwer löslich in verd. Sodalösung (Lie., Sa.). — 
Ca(C 9 H 5 2 I 2 ) 2 . Blättchen (Lie., Sa.). 

Methylester C^HgOaL, = C 6 H E -CI:CI-CO ä -CH 3 . B. Aus Phenylpropiolsäure- methyl- 
ester und Jod in CS 2 (Liebermann, Sachse, B, 24, 2589). — Blättchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 77°. 

/?-[3-lffitro60-phenyl]-acrylsätLre, 3-Nitroso-zimtsäure C D H 7 ? N = ON-C 6 H^'CH: 
CH*C0 2 H. B. Man reduziert m-Nitro- zimtsäure in Alkohol mittels Zinkstaub und Eisessig 
zur Hydroxylaminosäure und gibt die erhaltene Lösung zu einer auf 40—60* erwärmten 
Eisenchloridlösung (Alway, Bonner, Am. 32, 396). — Weiße Nadeln (aus Alkohol), zersetzt 
sich bei 230° ohne zu schmelzen. Die Lösungen sind grün gefärbt. 

Äthylester C u H n 3 N = ON • C e H 4 ■ 0H : CH - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus dem 3 -Nitro -zimtsäure- 
äthylester in Alkohol durch Reduktion zum Hydroxylamino-säureester mit Zinkstaub 
und Eisessig und nachfolgende Oxydation mittels einer auf 40—60° erwärmten FeCl 3 - 
Lösung (A., B., Am. 32, 397). — Hellgrüne rhombenförmige Platten (aus Alkohol). F: 
65—66° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol. Die Lösungen sind grün gefärbt. 

j?-[4-Witroso-phenyl]-acrylsäure, 4 -Nitroso- zimtsäure C 9 H 7 & N = ON'C^H^CH: 
CH*CO a H. B. Man reduziert 4-Nitro-zimtsäure in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig 
und gibt die Lösung der entstandenen Hydroxylaminosäure zu einer 40—60° warmen lö%ig en 
FeCl 3 -Lösung (A., B., Am. 32, 393). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). Schwärzt sich 



*) Wurde Dach dem Literatur- Schlußter min der 4. Aufl. diese» Handbuches [1. I. 1910] durch 
James (Soc. 103, 1374) unter die Derivate der eis-Zimtsäure eingereiht. 

B ) Die Konstitution dieser Säure und ihre Zugehörigkeit zur trans-Beihe wurden nach dem 
für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur- Schlußtermin [1. I. 1910] durch JAMBS 
{Soc. 103, 1370) ermittelt; vgl. auch Botjgatjlt, C. r. 163, 365; BL [4j 21, 246. 
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beim Erhitzen über 220°, ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol und Eisessig; wird nach, 
mehrtägigem Stehen in Alkohol unlöslich. 

Methylester C i0 H B O 3 N = ON • C e H 4 • CH : CH ■ C0 2 ■ CH S . Zur Molekular große vgl. Alway, 
Gortner, Am. 32, 401. — B r Man reduziert 4-Nitro-zimtsäuremethyIester in Alkohol mit 
Zinkstaub und Eisessig zum Hydroxylamino-zimtsäure-methylester und oxydiert diesen mit 
einer auf 40—60° erwärmten FeCl 3 -Lösung (Alway, Bonner, Am. 32, 395). — Citronen- 
gelbe Nadeln. F: 111 — 112° (A-, B.). Die beim Sohmelzen erhaltene grüne Masse färbt 
sich im Sonnenlicht nach einigen Tagen gelb, ohne den Schmelzpunkt zu verändern (A., B.). 

Äthylester CjJ^^O^^ON-C^-CEiCfB-CQt'Cfi^ Zur Molekulargröße vgl. Alway, 
Gortner, Am. 32, 401. — B. Man reduziert 4-Nitro-zimtsäure-äthylester mit Zinkstaub 
und Eisessig in alkoh. Lösung zum Hydroxylaminosäureester und oxydiert diesen mit einer 
auf 40—60° erwärmten FeCl 3 -Lösung (A., Bonner, Am. 32, 394). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 72—73° zu einer grünen Flüssigkeit; löslich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig mit grünlichgelber Farbe (A., B.). 

/?-[2-:Nitro-ph©nylJ-acrylsäure, 2-Nitro -zimtsäure C„H 7 4 N = 2 N*C 6 H 4 CH:CH* 
CO a H. B. Durch mehrstündiges Kochen von 2-Nitro-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Gabriel, Meyer, B. 14, 830). Entsteht neben der 4-Nitro- zimtsäure 
beim Auflösen von 1 Tl. Zimtsäure in 5 Tln. Salpetersäure (48° Be) (Beilstein, Kuhlberg, 

A. 163, 126). Neben Homoanthroxansäure (Syst. No. 4308) aus 2-Nitro-phenylpropiolsäure 
bei der Einw. von Zinkstaub in mit Salmiak versetztem wäßr. Ammoniak bei 40° unter Über- 
leiten von Wasserstoff (Heller, Tischner, B. 42, 4561). Durch Einw. von Phosgen und 
Pyridin auf /3-Oxv-p-[2-mtro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1073) (Einhorn, Mettler, 

B. 35, 3643). Ans 2-Nitro-benzalaceton (Bd. VII, S. 367) durch Erwärmen mit ca. 3%iger 
Lösung von unterchlorigsaurem Alkali (Höchster Farbw., D. R. P. 21 162; Frdl. 1, 29). Duroh 
Y r Btdg. Erwärmen von [2-Nitro-benzal]-anilin mit Malonsäure in wenig Alkohol auf deni 
Wasserbad (Knoevenagel, B. 31, 2609). — Barst. Man trägt im Lauf einer Stunde 50 g 
fein gepulverte Zimtsäure in 250 g auf 0° abgekühlte Salpetersäure (D : 1,48) ein und ver- 
dünnt dann mit Eiswasser; das so erhaltene Rohprodukt ist ein Gemisch von 4-Nitro-zimt- 
säure mit etwas weniger 2-Nitro-zimtsäure (Müller, A. 212, 12Ö; vgl. Beil., Kühl.; Drew- 
sen, A. 212, 150). Zur Trennung der Isomeren suspendiert man das trockne Rohprodukt 
in 8 Tln. absol. Alkohol und leitet einen raschen Chlorwasserstoffatrom ein, wobei innerhalb 
einer Stunde alles in Lösung geht; beim Erkalten scheidet sich der 4-Nitro-zimtsäure-äthyl- 
ester ab (Drew.; vgl. Morgan, Chem. N. 36, 269; J. 1877, 788; Mü.), der in kaltem Alkohol 
fast unlöslich ist, während der 2-Nitro-zimtsäure- äthylester darin sehr leicht löslich ist, 
in der Mutterlauge bleibt und durch Krystallisation aus Alkohol bei freiwilliger Verdunstung 
gereinigt wird (Beil., Kühl.). Durch Nitrieren von Zimtsäureäthylester mit der berechneten 
Menge Salpeters chwefelsäure in der Kälte erhält man ein Gemisch annähernd gleicher 
Teile 2- und 4-Nitro-zimtaäure- äthylester, das man durch Erwärmen mit Alkohol und Erkalten- 
lassen der Lösung trennt (Friedländer, FrdL 1, 125). Zur Verseifung versetzt man ein 
Gemisch von 150 g des zerriebenen 2-Nitro-zimtsäure- esters und 375 g Wasser mit 750 g 
konz. Schwefelsäure, schüttelt, versetzt die erhaltene Lösung nochmals mit 750 g H a S0 4 
und fällt schließlich durch Eingießen in viel kaltes Wasser (E. Fischer, Kuzel, A. 221, 
265); auch durch kurzes Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. Schwefelsäure, 
Eisessig und Wasser läßt sich der Ester verseifen (Drew.). 

Nädelchen (aus Alkohol). F: 237° (Tiemann, Oppermann, B. 13, 2060; Kn.), 240° 
(Baeyer, B. 13, 2257); schmilzt bei 240,5— 241,5° unter teilweiier Sublimation (Gabriel, 
Meyee, B. 14, 830). Färbt sich am Licht oberflächlich intensiv rot (Fried., Ostermaier, 
B. 14, 1918}. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Alkohol 
(Beil., Kühl.). 1 Liter absol. Alkohol löst bei 25° 2,07 g (Kailan, M. 28, 1164). 2-Nitro- 
zimtsäure bindet bei 14° lVa Moleküle, bei — 15° 2 l / 2 Moleküle Ammoniak (Korczynski, 
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909, 623, 627; C. 1909 II, 805). — Wird von Chromsäure- 
gemisch zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert (Beil., Kühl.). Durch Eingießen der heißen 
ammoniakalischen Lösung von 1 Tl. Säure in eine mit Ammoniak übersättigte siedende 
Lösung von 9 Tln. kry stilisiertem Eisenvitriol erhält man 2-Amino-zimtsäure (Gabriel, 
B. 15, 2294) ; letztere entsteht auch bei der Reduktion mit FeS0 4 unter Zusatz von Ba(OH) a 
(Ttemann, Oppermann, B. 13, 2061; E, Fischer, Kitzel, A. 221» 266). Schmilzt man 
2-Nitro-zimtaäure mit Kaliumhydroxyd unter Zusatz von Eisenfeile, so resultiert Indol 
(Baeyee, Emmerling, B. 2, 680; Beil., Kühl.). Durch Kochen mit wäßr. Schwefelammonium 
und Eindampfen des Reaktionsprodukts mit Salzsäure wird Carbostyril (Syst. No. 3114) 
gebildet (Chiozza, A. 83, 118). Einw. von Zinn und Salzsäure führt zu Carbostyril, außer- 
dem entsteht a.^-Dioxv-ß-[2-amino-phenyl]-propionsäure(?) (Syst. No. 1912) (Morgan, Chem. 
N. 36, 269; J, 1877, 788; vgl. Baeyer, Jackson, B. 13, 115). Bei der elektroly tischen 
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Reduktion einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-6-amino- zimtsäure (Syst, No. 
1911){Gattermann, B. 27, 1936; Bayer & Co., D.R.P. 82445; Frdl. 4, 60). Aus der Lösung 
von 2 -Nitro- zimtsäure in verd. Natronlauge oder in Sodalösung erhält man durch Einleiten 
von Chlor die a-Chlor-^-oxy-^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1073) und w-Chlor« 
2-nitro-styrol (Babyer, B. 18, 2261 ; D, R. P. 11 857; Frdl. 1, 129; Lipp, B. 17, 1070). 2-Nitro- 
zimtsäure liefert bei Einw. von flüssigem oder dampfförmigem Brom im Dunkeln {nicht 
im Licht) a.ß-Dibrom-2-mtro-hydrozimtsäure (Baeyer, B. 13, 2257; D.R.P. 11857; Frdl. 
1, 128; vgl. Müller, A. 212, 128). Die Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff hei 100° führt 
zu jS-Brom-ä-nitro-hydrozimtsäure {Einhorn, B. 16, 2208). Die Lösung der 2-Nitro- zimt- 
säure in konz. Sohwefelsäure färbt sich beim Stehen oder gelinden Erwärmen blau (charak- 
teristisch) (Babyer, B. 13, 2257). 2 -Nitro- zimt säure wird oei 1-sfcdg. Kochen mit 3%ig em 
methylalkoholischer Salzsäure zu ca. 60% verestert (Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 
91). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, 
M. 28» 1164. 2-Nitro- zimtsäure gibt mit Thiophenol in Gegenwart von HCl-haltigem Eis- 
essig bei 110° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Oxydation 2-Nitro-p-phenyl- 
sulfon-hydrozimtsäure O^-C e H 4 -CH(SO 2 -C 6 B: 5 )-CH 2 -C0 2 H (Syst. No. 1073) liefert (Posner, 
B. 40, 4792). — Ca(C fl H a 4 N) 2 + 2 H 2 0. Hellgelbe Nadeln; ziemlich schwer löslich in 
kochendem Wasser (Beil., Kühl.). — Ba(C 9 H a 4 N) 2 + 4 H 2 0. Hellgelbe mikroskopische 
Nadeln; in kochendem Wasser weniger löslich als das Calciumsalz (Beil., Kühl.). 

Methylester C I0 H 9 O 4 N = O 2 N-C ft H 4 -CH:CHCO 3 -CH 3 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (Beilstein, Kuhlberg, A. 183, 131; Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 91). 
Neben 4-Nitro-zimtsäure-methylester aus Zimtsäuremethylester mit rauchender Salpeter- 
säure; man trennt die Isomeren mit Äther (Wahl, G. r. 132, 695), — Weiße Nädelchen 
(aus Wasser). F: 72—73° (B., K.), 73° (S., L.}. Sehr leicht löslich in siedendem, weniger in 
kaltem Alkohol, schwer in siedendem Wasser (B., K.). 

Äthylester QiHnOiN^OaN-CA-CH.-CH-COü-CaHg. B. s. im Artikel 2-Nitrozimt- 
säure (S. 604). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Haushoher, Z. Kr. 
3, 74; Brugnatetli, Z. Kr. 19, 316; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 619). F: 42° (Beilstein, Kuhl- 
berg, A. 163, 131), 43,5° (Brü,), 44° (Baeyer, B\ 13, 2257). Leicht löslich in kaltem Alkohol 
und Äther, sehr leicht in warmem Alkohol, Äther, Benzol, CS S (Bei., K.). — Liefert beim Er- 
wärmen mit alkoh. Schwefelammonium Carbostyril und Oxycarbostyril (Syst, No. 3114) 
(Eriedländer, Ostermater, B. 14, 1916; vgl. Morgan, Chem. N. 36, 269), Wird in heiBer 
alkoh. Lösung von Sn und HCl zu 2-Amino-zimtBäureester reduziert, während mit Zinkstaub 
und HCl in kaltem Alkohol Hydrocarbostyril gebüdet wird (Eriedländer, Weinberg, 
B. 15, 1422). Mit Brom in warmem CS g entsteht a.j?-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsäure-äthyl- 
ester (Müller, A. 212, 129). 

Chlorid C 9 H 6 3 NCI = 2 N*C fl H 4 -CH:CH-COCL B. Aus 2-Nitro- zimtsäure und PCI 5 
in P0CI 3 (E. Fischer, Kitzel, B, 16, 34). — Krystallinisoh. F: 64,5°. Leicht löslich in 
Äther und Benzol. 

AjnidC 9 H 8 3 N 2 = O a N'C 6 H 4 CH:CH-CO-NH 2 . B. Durch Einleiten von NH 3 in die 
Benzollösung des Chlorids (Pschorr, B. 31, 1295). — Nadeln (aus Wasser). F: 185° (korr.). 
Löslich in ca. 100 Tln. Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer 
in Benzol, Essigester, Chloroform, Äther, unlöslich in Ligrom. 

Nitril CpHgO^ = OaN - C^ ■ CH : CH - CN. B. Durch Kochen von 2-Nitro- zimtsäure- 
amid mit Thionylchlorid in Benzollösung (Pschorr, B, 31, 1295). — Darst. Durch Destil- 
lation gleicher Mengen 2-Nitro-zimtsäure-amid und P a O e im Vakuum (P.). — Nadeln {aus 
Wasser). F: 92° (korr.). Kp,_ ? : 194—196°. Löslich in ca. 460 Tln. Wasser, schwer lös- 
lich in kaltem Ligroin, sonst leicht löslich. 

^-[3-Nitro-phenyll-acrylsäure, 3-Nitro -zimtsäure C 9 Hj0 4 N = OjN'CgHj-CHiCH- 
CO a H. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 10 Tln. 3-Nitro-benzaldehyd mit 14 Tln. Essigsäure- 
anhydrid und 6 Tln. Natriumacetat unter Rückfluß (R. Schxpf, B. 11, 1782; Tiemann, Opper- 
mann, B. 13, 2060). Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure durch Erwärmen mit alkoh. 
Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und Erhitzen, des Rückstands oder durch Erwärmen 
mit aromatischen Aminen in Alkohol (Knoevenagel, B. 31, 2610). — Nädelchen {aus 
Alkohol). Farblos (Sch.). F: 196-197" (Sern.; T., 0.; Katlan, M. 28, 1171), 200-201° 
(korr.) (Ka.). 1 Liter absol. Alkohol löst bei 25° 10,0 g Säure (Ka.). Elektrolytisches Leitungs- 
vermögen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Gh. 1, 101. 3-Nitro-zimtsäure bindet bei 14° 
ein Molekül, bei —15° l l / t Moleküle gasförmiges Ammoniak (Korczynski, Anzeiger Akad. 
Wisa. Krahau 1909, 623, 627; G. 1909 II, 805). — Geht durch Oxydation in 3-Nitro-benzoe- 
säure über (Sch.). Durch Reduktion mit salzsaurem Zinnchlorür, mit Eisenvitriol und Barium- 
hydroxyd (Tiemann, Oppermann, B. 13, 2064) oder mit Eisenvitriol und überschüssigem 
Ammoniak (Gabriel, B. 16, 2038 Anm.) entsteht 3-Amino-zimtsäure (Syst. No. 1906). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgende Oxydation der entstandenen 
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Hydroxylamino- zimtsäure mit FeCl 3 erhält man 3-Nitroso- zimtsäure (Alway, Bonner, Am. 
32, 396). Bei der elektrolytischen Reduktion einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 
6-Amino-cumarin (Syst. No. 2643) (Gattermawn, B. 27, 1937; Bayer & Co., D. R. P. 82445; 
Frdl. 4, 60). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung unter Verwendung 
von Platinelektroden m-Azoxyzimtsäure (Syst. No. 2214); als Nebenprodukt entsteht bis 
zu 25% der Theorie (je naoh dem Stromüberschuß) 3 -Amino- zimtsäure und sehr wenig 
3-Amino-hydrozimtaäure (Marie, 0. r. 140, 1248). Mit einem unter 0° abgekühlten Gemisch 
von 2 Tln, Salpetersäure (D: 1,5) und 5 Tln. konz. Schwefelsäure entsteht unter Entwicklung 
von C0 2 m.6>-Dinitro-styrol (Bd. V, S. 480) (ITriedländer, Lazarus, A. 229, 233). Beim 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° entsteht ß-Brom-3-nitro- 
hydrozimtsäure (Prattsnitz, B. 17, 596). 3-Nitro-zimtsäure wird durch 1-stdg. Kochen 
mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure fast vollständig verestert (Sudborotjqh, Lloyd, 
Soc. 73, 91). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HCl: 
Kailan, M. 28, 1171. — AgC„H 6 4 N. Fast unlöslich in Wasser (Sch.). 

Methyleater C I0 H B O 4 N = OjN-CÄ-CHrCH-COa-CHs. B> Durch Kochen der Säure 
mit 3%iger methyl alkoholischer Salzsäure (Sudborouqh, Lloyd, Soc. 73, 85, 91). — 
Hellgelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 123—124°. Schwer löslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Äther, CS 2 , leicht in Chloroform und Benzol. 

Äthylester 4iH u 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH:CH-C0 2 -C 2 H s . B. Aus der Säure mit 
Alkohol + HCl (R. Schiff, B, 11, 1783). — Weiße Spieße (aus Alkohol), Prismen (aus 
Essigsäure). Monoklin prismatisch (Brugitatelli, Z. Kr. 19, 317: vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 
619). F: 78—79° (R. Sch.), 78,5° (B.). — Liefert mit Salpeter- Schwefelsäure 3.a-Dinitro- 
zimtsäure-äthylester (Friedländer, Lazarus, A. 229, 235). 

[£-DiäthVlamino-äthyll-ester C^H^Na = OaN-CeH^CHjCH'COa'CHg-CHa-N 
(C 2 H £ ) 3 . B. Durch Erhitzen von /^Diäthylamino -Äthylalkohol mit 3-Nitro-zimtsäure-chlorid 
oder 3-Nitro-zimtPäure-methylester (Höchster Farbw,, D, R, P, 187593; C. 1907 H, 1131). 

— Das Hydrochlorid bildet Blättchen (aus Alkohol). F: 165°. Leicht löslich in Wasser, 

i3-[4-Witro-phenyll-aerylaäure, 4-Nitro -zimtsäure C 8 H 7 4 N = OsN-CßH^CHrCH^ 
C0 2 H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 22 g 4-Nitro- benzaldehyd mit 30 g Essigsäureanhydrid 
und 10 g Natriumacetat auf 180* (Alway, Boinner, Am. 32, 392). Aus 4-Nitro benzaldehyd 
und Malonsäure durch Erwärmen mit alkoh. Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und 
Erhitzen des Rückstandes oder durch Erwärmen mit Anilin in Alkohol (Knoeven agel, B. 31, 
2612). B. und Darst. durch Nitrieren von Zimtsäure und Trennung von 2-Nitro-zimtsäure 
s. bei letzterer, S, 604; vgl. dazu Mitscherlich, J. pr. [1] 22, 193. — Prismen (aus Alkohol). 
Schwach gelbstichig weiß (Ml.). F: 285—286° (Tiemann, Oppermann, B. 13, 2059), 287° 
(Kn.), 288° (Drewsew, A. 212, 151). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und noch 
schwerer in siedendem Wasser oder Äther (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 127), fast unlös- 
lich in kaltem Wasser (Mi.), unlöslich in Petroläther und CS a (Beil., Kühl.). 1 Liter absol. 
Alkohol löst bei 25° 0,97 g (Kailan, M. 28, 1179). Elektrolytisches Leitvermögen des Natrium- 
salzes: Ortwald, Ph. Ch. 1, 101. 4-Nitro- zimtsäure bindet bei 13° ein Molekül gasförmiges 
Ammoniak (KohczyäsäI, Anzeiger Akad. Wüs. Krakow, 1909, 624, 627; G. 1909 II, 805). 

— Geht durch Oxydation mit Chromsäuregemisch in 4-Nitro-benzoesänre über (Bell., Kühl.). 
Reduktion mit Eisenvitriol und Bariumhydroxyd führt zu 4 -Amino -zimtsäure (Tie., Off.). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgende Oxydation der erhaltenen 
Hydroxylamino- zimtsäure mit FeCl 3 entsteht 4-Nitroso-zimtsäure (Al., Bo.). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkal. Lösung unter Verwendung von Platinelektroden liefert 4-Nitro- 
zimtsäure je nach den Bedingungen p-Azoxyzimtsäure und 4-Amino-hydrozimtsäure oder 
kleine Mengen 4-Nitro-hydrozimtBäure (Marie, C. r. 140, 1248). Einw. von Chlor auf die 
kalte sodaalkalische Lösung führt zu a-Chlor-ß-oxy-jS-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. 
No. 1073) (Beil., Kühl.). Brom reagiert in Dampfform oder in flüssigem Zustand mit 4-Nitro- 
zimtsäure unter Bildung von a.^Dibrom-/?-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Dr.). Beim Be- 
handeln von 4-Nitro- zimtsäure mit Salpeterschwefelsaure entsteht unterhalb — 10° 4.a-Di- 
nitro-zimtsäure, bei ca. 0° bis + 10° 4.a>-Dinitro-styrol (Friedländer, Mähly, A. 229, 
224). Durch Behandlung von 96,5 g 4-Nitrozimtsäure mit einer Lösung von 135 g Sal- 
peter in 1300 g konz« Schwefelsäure bei 45—55° läßt sich 4-Nitio-benzaldehyd erhalten 
(Basler, B. 16, 2714}. Durch 1-stdg. Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure wird 
4-Nitro-zimtsäure fast vollständig verestert (Sttdborough, Lloyd, Soc, 73, 85, 91). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, M. 28, 1179. 

— KC 9 H fl 4 N. Prismen (aus heißer Kalilauge) ; sehr leicht löslich in Wasser (Kopp, G. r. 53, 
636; J. 1881, 419). — AgC 9 H 6 4 N. Gelbliohweiß, unlöslich in Wasser (Kopp). — 
Mg(C 9 H 6 4 N) a 4- 6 HaO. Gelblichweiße Warzen, ziemlich leicht löslich in Wasser (Kopp). 

— Ca(C 9 H 6 4 N) a . Kristallisiert nach Kopp (Cr. 53, 636) mit 3H a O, nach Beilstein, 
Ktthlberg (A. 163, 127) mit 2 H a O; Nadeln (aus Wasser). Löst sich nach dem Trocknen 
sehr schwer in siedendem Wasser (Beil., Kühl.). — Sr(C B H 6 4 N) 2 + 5H s O. Gelbliche 
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Kryställchen, ziemlich löslich in kaltem Wasser (Kopp). — Ba(C 9 H 6 4 N) a + 3 H 2 0. Gelb- 
liche Nädelchen (aus Wasser) {Kopp; Beil., Kühl.). — Hg(C B H e 4 N) 2 . Bräunlicher Nieder- 
schlag (Kopp). - 2Hg(C H 6 O 4 N) 3 + HgCl -f 3 H a O. Krystallinisch (Kopp). - Ver- 
bindung mit Schwefelsäure C 9 H 7 4 N + H 2 SÖ 4 . B. Durch Lösen von 4-Nitro- 
zimtsäure in 96%iger Schwefelsäure (Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 352). 

Methylester C 10 H 9 O 4 N = O a NC 6 H 4 'CH:CH-C0 2 -CH,,, B. Durch Kochen von 
4-Nitro- zimtsäure mit Methylalkohol bei Gegenwart von JELSÖ 4 oder HCl (Kopp, C. r. 53, 
636; J. 1861, 420; Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 85, 91). Neben 2 -Nitro- zimtsäure- methyl- 
ester aus Zimtsäuremethylester mit rauchender Salpetersäure (Wahl, C. r. 133, 6Ö5). — 
Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 161° (K.), 160° (S., L.). Siedet bei 281-286°, beginnt 
gegen 200° zu sublimieren (K.)- Schwer löslich in Alkohol (K.), fast unlöslich in Äther (S., L.). 

Äthylester CuH^N = OsN-CgHi'CHjCH-GOa-CjsHg. B. Aus 4-Nitro- zimtsäure 
durch Sättigen der alkoh. Lösung mit HCl (Bedlstein, Kuhlberg, A. 163, 128) oder durch 
Kochen mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure (MttScherlich, J. pr. [1] 22, 194; 
Alway, Bonner, Am. 32, 394). Neben 2-Nitro-zimtsäure-äthylester durch Nitrieren von 
Zimtsäureäthylester mit kalter Salpeterschwefelsäure (Friedländer, Frdl, 1, 125), — 
Weiße Nadeln (durch Destillation mit Wasserdampf), sechsseitige Tafeln (aus Essigsäure). 
Triklin pinakoidal (Brugnatelli, Z. Kr. IG, 317; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 620. F: 138,5" 
(Beil., K.), 141 — 142° (A., Bo.). Langsam flüchtig mit Wasserdampf (A., Bo.). Fast un- 
löslich in kaltem Alkohol (Beil., K.). — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wurden 
4-Amino-zimtsäure und polymeres 4-Amino-styTol (Syst. No. 1709) erhalten (Bender, B. 
14, 2360; vgl. Komfpa, Dissertation [Helsingfors 1893], S. 42; B. 26 Ref., 677). Beim Er- 
hitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 100° entsteht jS-Brom-4- nitro- hydrozimtsäure (Bas- 
ler, B. 16, 3002). 

Anhydrid C 1S H 12 7 N 2 = (0 a NC 6 H 4 -CH:CH-C0) 2 O. B. Aus dem Kaliumsalz der 
4-Nitro -zimtsäure mit Phosphoroxychlorid (Chiozza, ä. 86, 261; A. ch r [3] 30, 213). — 
Gelbliches Pulver, Wenig löslich in Äther. — Liefert mit wäßr. Ammoniak 4-Nitro-zimtsäure- 
amid und 4-nitro-zimtsaiares Ammonium. 

[ß - Diäthylamino-äthyl] - ester C 15 H 2ü 4 N fi = 2 N ■ C 6 H 4 • CH : CH • CO B - CH 2 • CH B • N 
(C 2 H S ) 2 . B. Ans 4-!Nitro- zimtsäure- chlorid und ß-Diäthyiamino-äthvlalkohol (Höchster 
Farbw., D. R. V. 187593; 0. 1907 II, 1131). — Rötlichgelbe Krystalle (aus Äther). F: 44°. 
— Hydrochlorid. Hellbräunhche Krystalle, leicht löslich in Wasser. 

Amid C B H 8 3 N 2 = OaN-C^-CHiCHCO-NHa. B. Aus dem Anhydrid und Ammo- 
niak (Chiozza, A. eh. [3] 39, 214; J. 1853, 433). — Kurze Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich 
von 150° ab. F: 155—160°, Siedet bei 260° unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem 
Alkohol, ziemlich leicht in Äther. 

ß-[5-Chlor-2-nitro-phenyl]-acrylsäure, 5-Chlor-2-nitro-5simtaäure C 9 H 6 4 NC1 = 
2 N-C fl H 3 Cl-CH:CH-C0 2 H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 10 Tln. 5-Chlor-2-nitro-benz- 
aldehyd mit 14 g Essigsäureanhydrid und 6 g Natriumacetat auf 145° (Eichengrün, Ein- 
horn, A. 262, 153). — Farblose, am Licht rötlich werdende Nadeln (aus verd. Alkohol), 
F: 174—175°. Fast unlöslich in Ligrom, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther 
und CHClg. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Cu(C H s O 4 NCl)j + 
17 a H 2 0. Grünliche " Warzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol, — AgC 9 H B 4 NCl. 
Nädelchen (aus verd. Alkohol), löslich in heißem Wasser, Alkohol und Ammoniak. — 
Ca(C 9 H B 4 NCl) 2 + IVjHjO. Krystallpulver. Löslich in heißem Wasser. - Ba(C 9 H 5 4 NCl) a 
+ H 2 0. Weißes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Sehr wenig löslich in absol. Alkohol, 
löslich in heißem Wasser und Essigester. 

Äthylester C^H^NCl = 0^-C^ 3 Cl-GH:CH-(XVC,H B . B. Aus 5-Chlor-2- nitro- 
zimtsäure mit Alkohol + HCl (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 155). — Farblose Nadeln. 
F: 62°. Äußerst löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. 

a-Chlar-ß- [2-nitro-phenyl] -acrylsaure, et -Chlor -2 -nitro -zimtsäure C^H^OiNCl = 
OaN-CgHi-CHiCCICÖaH. B. Durch Oxydation des a-Chlor-2-nitro-zimtaldehyds mit Cr0 3 
in Eisessig (Naar, B. 24, 250). — Nädelchen (aus Wasser). F: 201—202°. Leicht löslich 
in Alkohol. 

a-Chlor-£-[3-nitro-phenyl]-acrylaäure, a-Chlor-3-nitro-zimtaäiire C 9 H 8 4 NC1 = 
0*N-C 6 H 4 -CH:0Cl-CO 2 H. B. Durch Oxydation des a-Chlor-3-nitro-zimtaldehyda mit d*0 3 
in Eisessig (Naar, B. 24, 252). — Weiße Nädelchen (aus Wasser). F: 205—207°. 

a-Chlor-j9-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Chlor-4-nitro-ziintsäure C 9 H S 4 NC1 = 
2 N-C 6 H 4 -CH:CC1-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von a-Chlor-4-nitro-zimtaldehyd mit Cr0 3 
in Eisessig (Naar, B. 24, 250). Beim Erhitzen von a-Chlor-ß-oxy-/H4-iu^i*o-phenyl] -Propion- 
säure (Syst. No. 1073) mit Salzsäure (D: 1,1) auf 180° (Lipp, B. 19, 2646). — Nädelchen (aus 
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Wasser), Prismen (aus Alkohol}. F: 224° (L.), 210—220° (Zers.) (N.). — Ziemlich leicht löslich 
in heißem Alkohol, etwas in siedendem, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

|i?-[5-Brom-2-üitro-phenyl]-acrylßäure, 5 -Brom -2-nitro-zimt säure 9 H 6 O 4 NBr — 
OjN-CgHaBr-CHiCH-COjH. B. Bei 7— 8-stdg. Erhitzen von 5-Brom-2-nitro-benzaldehyd 
mit 15,5 g Essigsäureanhydrid und 7 g Natriumacetat auf 145° {Einhobn, Gekssheim, A. 
284, 148). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die sich am Licht- röten. F: 171°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und heißem Wasser, unlöslich 
in Lagroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

a-Brom-jS-[2-nltro-phenyl]-aerylsäure, a-Brom-2-mtro-ziintsäure C 9 H 5 4 NBr = 
O a N - C G H 4 - CH : CBr • C0 2 H *). B. Aus a*Brom-2- nitro- zimtaldehyd mit Cr0 3 in Eisessig (Naab, 
B. 24, 251). — Nädelchen(aus Wasser). F: 211 — 212°(Zers.). Schwerlöslich in heißem Wasser. 

a-Brom-^-[3-nitro-phenyl]-aorylsäure, a-Brom-3-nitro-zimtsäure C a H ß 4 NBr = 
2 N-C 6 H 4 -CH:CBr-C0 2 H 2 ). B. Aus dem a- Brom- 3- nitro- zimtaldehyd mit Cr0 3 in Eis- 
essig (Naab, B. 24, 252). — Nädelchen (aus Wasser). F: 211-213 l> . 

a-Brom-|3-[4-nitro-phenyl3-acrylsäure, a-Brom-4-nitro-zimtaäure C 9 H 6 4 NBr = 
2 N ■ C 6 H 4 - CH : CBr • C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form C^ s 4 NBr = 0*N'C e H 4 -CH:CBr-CO a H*). B. Beide 
Formen entstehen teils als Kaliumsalze. teils als Äthylester, wenn man 50 g a.ß-Dibrom- 
4-nitro-hydrozimtsäure-äthylester {S. 524) in 200 g Alkohol mit einer Lösung von 15 g Kalium- 
hydroxyd in 50 g Alkohol behandelt; man trennt die Säuren durch Krystalnsation aus Wasser, 
die Ester durch Krystalhsation aus Alkohol (Müller, A. 212, 124). Die höher schmelzende 
Form entsteht auch durch Oxydation des a-Brom-4-nitro-zimtaldehyds mit CrO s in Eisessig 
(Naar, B, 24, 250). - Gelbliche Nädelchen (aus Wasser). F: 205° <M.>, 205-206° (N.). 
Fast unlöslich in kaltem CS 2 , schwer löslich in kaltem Wasser und in heißem CS 2 , leichter 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Petroläther und CHC1 3 (M.). — Das Barium- 
salz zerfällt beim Kochen mit Wasser in CO s » BaBr 2 und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). -^\ 
Ba(C 9 H 5 4 NBr) a . Gelblich, krystallirnsch (M.). 

Äthyleater CuH^NBr = OgN-CaHaCHiCBr-COa-CÄ. B. Aus der höher schmel- 
zenden a-Brom-4-nitro-zimtsäure mit Alkohol -f- HCl (Mülj^eb, A. 212» 133, 136). Eine 
weitere Bildung s. o. bei der Säure. — Schwach gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F: 93°. 
Leicht löslich in Äther, CHCl 3 und 0S 2 ; in kaltem Alkohol etwas weniger löslich als der Ester 
der niedriger schmelzenden Säure. 

ß) Nieärigerschmelzende Form C 9 H 6 4 NBr =- a N • C 6 H 4 • CH : CBr • C0 2 H 3 ). B. 
s. o. bei der höher schmelzenden Form. — F: 146°; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , 
schwer in heißem Schwefelkohlenstoff; in kaltem Wasser viel leichter löslich als die höher 
schmelzende Säure (Mülleb, A. 212, 137). — Das Bariumsalz zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in C0 2 , BaBr 2 und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). — Ba(C 9 H B Ö 4 NBr) 2 . Gleicht dem 
Bariumsalz der höher schmelzenden Säure (M.). 

Äthylester CuH 10 O 4 NBr = O a N-C 6 H 4 -CH:CBr-C0 2 -C 2 H G . B. Aus der niedriger 
schmelzenden cc-Brom-4-nitro^zimtaäure mit Alkohol -f- HCl (Mülles, A. 212, 136). Eine 
weitere Bildung s. bei der höher schmelzenden Säure. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Rhom- 
bisch (?) (Hatjshofeb, Z. Kr. 6, 136; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 620). F: 63° (M.). Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und CS 2 (M.). 

a.ß - Dibrom - ß - [2 - nitro - phenyl] - acry lsäure , aß - Dibrom - 2 - nitro - zimts äure 
C 9 H 5 4 NBr 2 = 2 N-C 6 H 4 -CBr:CBr-CO a H. B. Man läßt auf 2-Nitro-phenylpropiolsäure 
luftverdünnten Bromdampf einwirken, bis die Gewichtszunahme 2 Atomen Brom ent- 
spricht, oder behandelt 2-Nitro-phenylpropiolsäure in Benaol mit überschüssigem Brom 
(Heller, Tischneb, B. 42, 4567). — Nadeln (aus Toluol). F: 222° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, etwas schwerer in Benzol, sehr wenig in Chloro- 
form und Wasser. 

a.^-Dibrom-^-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure-äthylester, a.j£M>ibrom-4-nitro-zimt- 
säure-äthylester C n H 9 4 NBr a = O a N-C 6 H 4 -CBr:CBr-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 4-Nitro-phenyl- 



*) Wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I, 1910J uater 
die Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (Reich, Chasg, Hefa. chim. Acta 3, 238). 

a ) Wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter die 
Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (Reich, Arch. Se. phys. etnat. Geneve [4] 45, 200, 208). 

3 ) Die hüher schmelzende Form wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. AufL dieses 
Handbuches [1. I. 1910] unter die Derivate der trans-Zimtsäure, die niedriger schmelzende Form 
unter die Derivate der cis-Zimtsäure eingereiht (Reich } Chang, Reh. chim. Acta 3, 236). 
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propiolsäure- äthylester und Bromdampf (Drewsbn, A. 212, 357). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 85—86°. Leicht löslich in Benzol, CHC1 3 und Eisessig, schwer in Ligroin. 

^-[2.4-Dtnitro-phenyl] -acrylsäure, 2, 4-I}initro -zimtsäure C e H s 6 N 2 = {02N) 2 C 9 Hj ■ 
CH:CH-C0 2 H. B. Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 10 g 2.4-Dinitro-benzaIdehyd mit 10 g 
Natriumacetat und 20 g Essigsäureanhydrid auf 160° (FriedlInder, Fretsch, M. 23, 
535). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser oder Toluol). F: 179°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, heißem Wasser und Benzol. — Wird durch Sn und HCl zu 7-Amino-carbostyril 
(Syst. No. 3423) reduziert. Addiert langsam 2 Atome Brom. Wird durch Salpetersehwefel- 
säure in der Kälte nicht verändert. — Die Salze verpuffen beim Erhitzen in trocknem Zu- 
stande. — AgC a H 5 O ß N a , Gelbliche Nadeln (aus Wasser), schwer löslich in Wasser. — 
Ba^HsOgN^s (bei 120°). Gelbliche Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Äthylester C u H 10 O s N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CO ? -C 2 H 5 . B. Aus 2.4-Dinitro-rimt- 
säure mit Alkohol -h HCl (Friedläxdek, Frxtsch, M. 23, 536). — Gelbliche Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 94°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

a-lfttoo-ß-[3-nitro-pnenylJ-acryl8äure-äthylester, S.a-Dmitro-zrmtsäure-äthyl- 
ester C u H 10 O 6 N 2 ^ 0^-C c H 4 -CH:C(N0 2 VC0 2 -CA. B. Beim Eintragen von 3-Nitro- 
zimtsäure- äthylester in Salpeterschwefelsäure (1 Tl. Salpetersäure, D: 1,5, 2 Tle. konz. 
Schwefelsäure) unterhalb 20° (Friedla'nder, Lazarus, A. 229, 235). — Dicke Tafeln 
(aus Äther). Triklin (Groth, A. 229, 235). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich 
in den übrigen Mitteln (F., L.). — Liefert mit Sn und HCl ein sehr unbeständiges Reduktions- 
produkt (F., L.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in C0 2 , Alkohol, Nitromethan 
und 3-Nitro-benzaldehyd (F., L.). Beim Kochen mit Salzsäure wird Hydroxylamin gebildet 
(F., L.). Beim Erwärmen mit Alkohol entsteht 3.a-Dinitro-j3-athoxy-hydrozimtsäure-äthyL 
ester (Syst. No. 1073) (F., L.). 

a-Nitro-^-[4-nltro-phenyl]-aorylsäure, 4.a-Dinitro -zimtsäure C 9 H e O G N 2 = O a N' 
C 6 H 4 -CH:C(N0 2 )-C0 3 H. B. Man trägt eine Lösung von 1 Tl. 4-Nitro-zimtsäure in konz. 
Schwefelsäure in 7 Tle. Salpefcerschwefelsäure ein, so daß die Temperatur nicht über — 10° 
steigt (Friedender, Mähly, A. 229, 224). — Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

— Nur bei tiefer Temperatur beständig. Die wäßr, Lösung zersetzt sich schon bei 0° unter 
Bildung von C0 2 und p,<y-Dinitro-styrol. 

Methylester C^gOÄ = 2 N-C B _H 4 -CH;C(N0 2 )'CO a -CH 3 . B. Aus 4-Nitro-zimt- 
säure- methylester mit Sajpeterschwefelsäure (Friedländer, Mähly, A, 2&9, 211). — Kry- 
stalle (aus Äther). F: 127°; zersetzt sich bei höherem Erhitzen. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Äther, fast unlöslich in Wasser und Ligroin. 

— Einw. von NH 3 in Äther: F., M., A. 229, 216. 

ÄthyleBter C^oO^ = 2 N-C e H 4 -CH:C(N0 2 )-C0 2 -CaH 5 . B. Man tragt, die Tem- 
peratur unter 30° haltend, 4-Nitro-zimtsäure-äthylester in ein Gemisch von 2 Tln. Salpetersäure 
(D: 1,5) und 4 Tln. konz. Schwefelsäure ein und gießt schließlich auf Eis (Friedender, MXhly, 
A. 229, 210; vgl. F., B. 14, 2576; Erlekmeyer, Lipp, A. 219, 224). — Tafeln (aus Äther). 
F: 109 — 110°; zersetzt sich bei höherem Erhitzen (F., M.). Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form» Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Äther, fast unlöslich in Wasser und Ligroin (F., 
M.). — Wird von Cr0 3 und Eisessig glatt zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert; mit "K^t t 7 
und Eisessig oder mit Salpeterschwefelsäure entsteht 4-Nitro-benzaldehyd (F., M.). Bei 
der Einw. von Zinn und Salzsäure entstehen 4.a-Diammo-hydrozimtsäure und 4-Amino- 
benzylcyanid (F., M.). Verbindet sich nicht mit Brom, bildet mit 1 Mol. HBr ein kryatal- 
linisches, sehr leicht wieder zerfallendes Produkt (F., M.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in CO a , Alkohol, Nitromethan und 4-Nitro-benzaldehyd (F. t M.). Zerfällt beim Kochen mit 
verd. Salzsäure in C0 2 , 4-Nitro-benzaldehyd, Alkohol, Hydroxylamin und andere Produkte 
(F., M.). Beim Erwärmen mit konz, Schwefelsäure auf 110° werden CO, C0 2 und 4-Nitro- 
benzaldoxim gebildet (F., M.). Beim Kochen mit verd. Sodalösung werden 4-Nitro-benzal- 
dehyd, 4-Nitro-benzoesäure, NaNOnundeineVerbindung C u H lu 3 N 2 (?), [hellgelbe Blättchen 
(aus Aceton); F: 188°] gebildet (F., M.). Liefert beim Umkrystallisieren aus Alkohol 4.a-Di- 
nitro-^-äthoxy-hydrozimtsaure-ätbylester (F., M.). 



Monothiozimtsäure, Thiozimtaäure C^OS = C fi H s -CH:CH-CO-SH oder C«H ä - 
CH:CH-CS-OH. B, Aus Cinnamoylchlorid und Bleimercaptid Pb(S -CyiJj entsteht Thio- 
zimtsäureäthylester, ein über 250° unter teilweiser Zersetzung siedendes Ol; durch Kochen 
mit alkoh. KSH wird daraus das in Warzen kryßtallisierende Kaliumsalz KC 9 H 7 OS gebildet 
(Engelhardt, Latschenow, Malyschew, Z t 1868, 359). 

Dioinnamoyldisulfld Ci P H u 2 S 2 = [CJVCHiCH-CO-S— ] 2 . B. Aus Zimtsäure- 
chlorid und N.N'-Dimethyl-ttouramdisulfid-natrium (vgl. Bd. IV, S. 72) in äther. Lösung 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 39 
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(v. Bratjn, B. 36, 2272). — Krystalle (aus Alkohol-Äther). F: 139°. — Färbt eich beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt rot. Wird beim Kochen mit Alkali zersetzt. 

Thiozimtsäureamid CjH,NS = C B H 5 -CH:CH*CS-NH 2 bezw. C„H S -CH:CH-C(SH): 
NH. B. Bei anhaltendem Einleiten von H a S in eine mit NH 3 versetzte alkoh. Lösung von 
Zimtsäurenitril (Rossum, Z. 1886, 362). — Goldgelbe Blätter oder Nadeln. F; 112° (Krüss, 
B. 17, 1768). 

2. a-Phenyl-acryl8äuve f Atropasätire C 9 H 8 2 = C e H 5 'C(:CH 2 )'C0 2 H. B. Bei 
der Spaltung von Atropin (Syst. No. 3108) mit Barytwasser bei 100°, neben Tropin und 
Tropasäure (Kraut, A. 128, 281; vgl. auchLossEN, A t 138, 236; Kr., X 148, 237; Fittig, 
Wurster, A. 195, 147). In geringer Menge beim Erhitzen von Atropin mit rauchender 
Salzsäure auf 120-130° (Lo„ A. 131, 43; 133, 370; 138, 230; Kr., A. 133, 97; 148, 240). 
Entsteht beim Kochen von p*-Chlor- hydratropasäure (S. 525) mit Natronlauge (Spiegel, 
B. 14, 237, 1352; vgl. Ladenburg, Rügheimer, A. 217, 112). Durch Einw, von alkoh. 
Natriumäthylat auf a- Brom- hydra tropasäure (S. 525) (Rü., B. 14, 447). Durch 30 Minuten 
langes Erhitzen von Atrolactinsaure (a-Oxy- et- phenyl- Propionsäure, Syst. No. 1073) mit 
15 Tln. rauchender Salzsäure (Bot/gault, C. r. 146, 766; Bl [4] 3, 1032) oder von Äthyläther- 
atrolactinsäure mit 30 / o iger Salzsäure (La., Rü., A. 217, 113, 109). Ana Tropasäure [ß-Oxy- 
a-phenyl-propionsäure) durch Barytwasser bei 130° (Lo,, A. 138, 235), oder durch Kochen 
mit überschüssiger Kalilauge {0. Hesse, J. pr. [2] 64, 287). Atropasäureäthylester entsteht 
bei der Destillation von a*Brom-o> phenyl- acet essigester mit Wasserdampf (Dehroth, Eble, 
B. 39, 3928). 

Blätter (aus wäßr. Alkohol), Nadeln (aus Wasser), Prismen oder Tafeln (aus CS 2 ). Mono- 
klin prismatisch (Fock, B. 23, 147 ; Z. Kr. 19, 463 ; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 623). F: 106-107° 
(F., W., A. 195, 148), 105,5—107,5° (La., Rü.). Destilliert nicht unzersetzt bei 267° j Kp 7fi : 
202—204°; mit Wasserdämpfen flüchtig (F., W., A. 195, 148). Löslich in 790 Tln. kaltem 
Wasser (Lo., A. 138, 237); ziemlich löslich in CS 2 (F., W., A. 195, 149). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol. : 1043,8 Cal. ; bei konstantem Druck: 1044,8 Cal. (Ossi- 
Pow, 3K. 20, 651; A. ch. [6] 20, 379, 389), 1044,4 Cal. bezw. 1045,0 Cal. (Stohmann, PA. 
Ch. 10, 418). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: I,43x 10 4 (Ostwald, Ph. 
Ch. 3, 276). 

Beim Erhitzen von Atropasäure auf 140° oder beim Kochen mit Wasser entstehen a- und 
rt /C(C 6 H 5 ) (CO s H) -CH. 1 
ß-Isatropasäure C 6 H 4 <" *. und zwar vorherrschend a-, wenig ß- Säure 

x CH(C0 2 H )- ■ ■ - — CH a 

(Fittig, Wurster, A. 195, 149; F., A. 206, 34). Atropasäure wird von Chromsäoregemisch 
zu Benzoesäure, CO a und etwas Ameisensäure oxydiert (Kraut, A. 133, 96; 148, 242). Wird 
von Natriumamalgam in Hydratropasäure übergeführt (Kr., A. 148, 244). Beim Schmelzen 
mit Ätzkali werden Ameisensäure und a-Toluylsäure gebildet (Kr., A. 148, 242). Verbindet 
sich mit Brom in CS a zu a./?-Dibrom- hydratropasäure (S. 526) (Kr., A. 133, 96; F., W., A. 
195, 159). Verbindet sich mit rauchender Salzsäure in der Kälte oder bei 100° zu 
£-Chlor-hydratropasäure(S. 525) (Merlistg, A. 209, 3, 7). Addiert trocknen Bromwasser- 
stoff bei 0° nur zu a-Brom-hydratropasäure; mit rauchender Brom Wasserstoff sänre 
entstehen in der Kälte a- und ß- Brom- hydratropasäure (S. 525, 526), bei 100° nur /J-Brom- 
hydxatropasäure (Me., A. 209, 8, 13, 19). Atropasäure verbindet sich mit wäßr, unter- 
chloriger Säure zu a-Chlor-tropasäure C 6 H 5 -OCl(COgH)'CH 2 * OH (Ladenburg, Rüghetmeh, 
A. 217, 110). Gibt mit Hydroxylamin und Alkohol bei 3-tägigem Stehen in der Kälte die 
nicht rein erhaltene /J-Hydroxylamino-a-phenyl-propionsäure, bei 1-stdg. Kochen ß-Amino- 
a-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1905) (Posier, B. 36, 4315; vgl. P., B r 38, 2316; A, 389, 
35, 109). Atropasäure reagiert bei Gegenwart von AlCl 3 mit Benzol unter Bildung von 
a.a-Diphenyl -Propionsäure (Eijkman, C. 1908 II, 1100). Veresterungsgeschwindigkeit der 
Atropasäure: Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 91; Su., Roberts, Soc. 87, 1843, 1845. Atropa- 
säure Alkalien geben mit Manganosalzen keine Fällung (Unterschied von Zimtsäure) (Kr., 
A. 133, 93). 

AgC 8 H 7 2 . Warzen (aus siedendem Wasser) (Kraut, A. 133, 94). — Ca(C 9 H,0 2 ) 2 + 
2H 2 0. Nadeln. Wird bei 110° wasserfrei (Lossew, A. 138, 236; vgl. Kr., A. 133, 96; 
148, 239). 

[l-Menthyl]-ester C M H 26 2 = 6 H. & 'G(:CB. s ) < CO z 'C 1 ^l 1B . B. Aus Atropasäurechlorid 
in Benzol und 1-Menthol in Pyridin (Rufe, Busolt, A. 369, 331). — Gelbliches, ziemlioh 
leichtflüssiges Öl. Zersetzt sich beim Destillieren. In Benzollösung Hnksdrehend. Poly- 
merisiert sich beim Aufbewahren. 

Chlorid C„H 7 OCI = C fl H 5 'C(:CH 2 )-C0Cl. B. Bei der Destillation von Tropasäure- 
chlorid neben Atropasäure (Woletenstein, Mamlock, B. 41, 727). Aus atropasaurem 
Natrium beim Erwärmen mit P0CI 3 in Benzol (Rufe, A. 369, 331). — Gelbes Ol, zuerst 
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ziemlich leicht beweglich, wird beim Aufbewahren zähe (wohl infolge von Polymerisation) 
(W., M.). 

/3-Brom-a-phenyl-acrylsä'ure, /J-Brom-atropasäiLFe C ö H 7 2 Br = C & H 5 'C(:CHBr)- 
(XLJ3. B. Beim Kochen von a.^-Dibrom-hydratropasäure (S. 526) mit Wasser, neben Aceto- 
phenon (Fittig, Wttrster, A. 195, 162). — Feine Nadeln (aus Wasser). F: 130". Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in kochendem Ligrom und Chloroform. 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien. 



3. 2-Vinyl-benzol-carbonsäure^fl), Styrol-o-carbonsäure, 2-Vinyl-ben- 
zoesaure C 9 H„O a = CH 2 : CH ■ C 6 H 4 ■ C0 2 H. 

2-Q3-Chlor-viiiyl]-berizoesäure C 9 H,0 2 CI = CHOL GH -G^-CO^i. B. Beim Er- 
wärmen von 2*|^-Chlor-vinyI]-phenylglyoxylsäure, gelöst in Eisessig, mit überschüssigem 
Cr0 3 (Zistcke, Schmidt, B. 27, 2761). — Blätter und Schuppen (aus verd. Essigsäure). F: 
151-152°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 

2-[a./5- oder j?.j5-Dichlor-vinyl]-benzoeBäure 9 H 6 B C1 2 = C 2 HCl 2 C 6 H i -CO a H. B. 
Beim Auflösen von 2.2.3-Trichlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) in Natronlauge (Zincke, 
Frölich, B. 20, 2895). Bei der Oxydation von 2-Dichlorvinyl-phenyldichloressigsäure 
(S. 619) oder von 2-Dichlorvinyl-phenylglyoxylsäure (Ziwcke, Kegel, B. 21, 3556, 3557). 
— Feine Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 120—121° (Z., F.). — Wird von Natriumamalgam 
in 2-Äthyl-benzoesäure übergeführt (Z., F.). 

Methylester C! H 8 O a Cl 2 = CjkcVCeH^COjj-CHa. Dicke Nadeln oder Prismen. 
F: 47° (Z. s F.). 

2-Triehlorvinyl-bertzoeaäiire C 9 H 5 2 C1 3 = CC1 2 :CCI-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Er- 
wärmen von 2.2.3.3-TetrachIor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) mit wäflr.-alkoh. Natron- 
lauge (Zinckjh, Frölich, B. 20, 2055). Durch Oxydation von 2-Trichlorvinyl-phenyl- 
glyoxylsäure (Zujtcke, B. 21, 499; Zotcke, Ahnst, A. 267, 337) oder von 2-TrichlorvinyL 
phenyldichloressigsäure (S. 619) (Z., Kegel, B. 21, 3559). — Nadeln oder Blättehen (aus 
verd. Alkohol). F: 163° (Z., F.), 160° (Köhig, A. 275, 347). Sublimiert unzersetet; leicht 
löslich in Alkohol und EieeBsig (Z. t F.), — Wird von Natrimnamalgam in 2-Äthyl-benzoeaäure 
umgewandelt (Z.). 

Methylester C lfl IL0 2 Cl 3 = CC1 2 : CC1 • C„H 4 • CO a • CH S . Tafeln oder Prismen. F: 68° 
(Z., F.), 74-75° (Z.J. 

3.4.6-6^TBtraehlor-2-trichlorvinyl-benzoeaäLLre C 9 H0 a CI, = CCl 2 :CCl-C 6 Cl 4 -CO B H. 
B. Man übergießt Perchlor-a-hydrindon (Bd. VII, S. 361) mit 10%iger Natronlauge und 
etwas Alkohol (Zincke, Günther, A. 272, 269). — Glänzende Nadeln (aus verd. Essig- 
säure). F: 158—159°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Methylester C^HgOaCL = OT 3 :CCl-C 6 Cl 4 -CO a -CH 3 . F: 77^78° (Z., G.). 

2- [a.^-Diehlor-^-brom-vinyl] -benzoesäure C B H 5 O a Cl a Br = CClBr : CC1 -C fi H 4 ■ CO a H. 
B. Beim Erwärmen von 2.3-Dichlor-2.3-dibrom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 362) mit wäßr.- 
alkoh. Natronlauge (Zincke, Frölich, B. 20, 2056). — Nadeln. F: 173—174°. Leicht 
löslich in Alkohol. — Wird von Natriumamalgam zu 2-Äthyl-benzoesäure reduziert. 

Methylester CujHfOaClaBr = CClBr:CCl'C 6 H 4 -CO a -CH a . Tafeln oder Prismen. 
F: 82° (Z., F.). 

2-Trlbromvlnyl-benzoesäiire C B H B 2 Br 8 = CBr 2 :CBrC ß H 4 'C0 2 H. B. Beim Ein- 
tragen einer alkoh. Lößung von 2.2.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 363) in über- 
schüssige Natronlauge (Roser, Haselhoff, A, 247, 144). — Rautenförmige Tafeln (aus 
Alkohol). F: 196— 198°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

4. 3- Vinyl-bens$ol-carbonsaure-(l) 9 8 tyrol-m-car bonsäure, 3- Vinyl-ben- 
zoesäure C H 8 O a = CK a :CH*C 6 H 4 *C0 2 rI. B. Aus 3-Amino-styrol durch Diazotierung, 
Umsetzen der Diazoniumverbindung mit Kakumcuprocyanid und Verseifen des Nitrils mit 
alkoh. Kali (Komppa, Dissertation [Helsingfors 1893], S, 30; B. 26 Ref., 677). - Nadeln. 
F: 95°. Sehr leicht löslich in Äther, CS 2 . Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 



5. Protococasäure, früher Homococasäure genannt, C 9 ILO B = C 8 H 7 C0 2 H. Zur 
Bezeichnung vgl. Hesse, J. pr. [2] 66, 421. Nach Ltebermahn (A. 272, 241 Anm.) dürfte 
diese Säure ein Gemisch gewesen sein. — B. Beim Erhitzen von rohem /3-Truxillin (Iso- 
cocamin, Syst. No. 3326) mit verd. Salzsäure (Hesse, A. 271, 194). — Lange Nadeln. F: 
150°; wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und CHC1 3 (H., A. 271, 196). — Wird 

39* 
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beim Erwärmen mit Permanganatlösung kaum angegriffen (H., A. 271, 197). Wandelt sich 
beim Erhitzen mit HCl auf 140° in /5-Truxinsäure C^H^ (Syst.No. 994) um (H., A. 271, 
197). — Salze: H., A. 271, 198. Cu(C 9 H 7 O a ) a + 3 H a O. Grüner Niederschlag. — 
AgC 9 H 7 O a . Flockiger Niederschlag. 

Methylester C 10 H 10 O a = C & H 7 -C0 2 -CH 3 . Öl (Hesse, A. 371, 198). 

Nitro-protococasäure C 9 H 7 4 N = O a N-CnH 6 *C0 2 H. B. Beim Erwärmen von Proto- 
cocasäure mit Salpetersäure (D: 1,52) (Hesse, Ä. 271, 199). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 
226°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther. 

6. J*rotoisococa säure (früher Homoisococasäure genannt) C 9 H fe O a = C a H ? -CO a H. 
Zur Bezeichnung vgl. Hesse, J. pr. [2] 68, 421. Nach Liebebmann (A, 272, 241 Anm.) 
dürfte diese Säure ein Gemisch gewesen sein. — B. Entsteht beim Erhitzen von rohem 
0-Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3326) mit HCl (Hesse, A. 271, 201). — Nadeln (aus 
Äther). F: 162°. Sehr leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in siedendem Wasser. 
- Cu(C,H 7 O a ) 2 +2H 2 0, Grüne Flocken (H.). 

2. Carbonsäuren C 10 H 1Q O r 

1. y-Phenyl-ß-propylen-a-carbonsäwrei y-Phenyl-vinylessig säure, Styryl* 
essigsaure, ß~Benzat-propionsäure („/J.y-Phenylcro tonsäure", „Phenyliso- 
crotonsäure") ^H^Ojj = C„H 5 -CH:CH-CH a -CO a H (vgl. auch No. 3, S. 614). Zur Kon- 
stitution vgl. Fittig, Jayne, A, 216, 98. — J3. Beim 4— ö-stdg. Erhitzen äquimolekularer 
Mengen Benzaldehyd, Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid auf 125— 13ö°> neben der 

y CH(C e H 5 )-CH-CO a H „ 
in größerer Menge entstehenden y-Phenyl-paraconsäure 0<„ i (Syst. 

x CO — CH 2 

No. 2619) (Fittig, Jayne, A. 216, 98, 100; vgl. Pebkin, Sog. 31, 394; J. 1877, 790). Beim 
Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit Malonsäure und 3*yridin, neben y-Phenyl-crotonsäure 
(S, 614) (Vobländeb. Stbttnck, A. 345, 244; Fichtbr, J. pr. [2] 74, 339). Beim Erhitzen 
von Phenylacetaldehyd, Malonester und Eisessig (Fichter). Neben wenig y-Phenyl- butter- 
säure und einer sehr geringen Menge einer nicht weiter bestimmten Säure (F: 100°) durch 
Reduktion der a-Oxy ^-benzal-propionsäure (Syst. No. 1082) in Wasser mit Natriumamalgam 
unter Durchleiten von C0 2 (Fittig, Petkow, A. 299, 27). y-Phenyl-paraconsäure zerfällt 
bei der Destillation zum größten Teile in CO a und y?-Benzal-propionsäure (FlTXTG, Jayne, 
A. 216, 113; Fittig, A* 255,4, 11). Durch Destillation von y-Phenyl-paraconsäure-a- carbon- 
säure (Syst. No. 2621) im Vakuum {Buchneb, Dessaueb, JS. 25, 1155; vgl. Bit., Pehkel, 
-Ö. 86, 3776 Anm. 2). — Prismen (aus CSj), dünne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 86* 
(Fittig, J. ; Fichte»), 88° (Bu„ De. ; Bougault, A. eh. [8] 14, 173). Destilliert fast unzersetat 
bei 302° (Fittig, J.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem, leicht 
in CS 2 , sehr leicht in Alkohol und Äther (Ftttig, J.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Volum: 1195,1 Ca!,; bei konstantem Druck: 1196,0 Gal. (Stohmann, Kleber, 
Ph.Ch. 10, 418). — ^-Benzal- Propionsäure zerfällt bei längerem Sieden in Wasser undatNaph- 
thol (Fittig, Erdmann, B. 16, 43; A. 227, 245). Wird von alkaL KMn0 4 -Lösung wesentlich 
zu ß.y-Dioxy-y-phenyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 117° (Syst. No, 1108) oxydiert (Fit., 
Obermüller, ä. 268, 44). Liefert mit rauchender Salpetersäure unterhalb 0° eine Säure, 
durch deren Zersetzung mit Wasserdampf w-Nitro-styrol entsteht (Erbmann, B. 17, 413). 
Bei längerem Kochen mit 10 MoL-Gew. 10%iger Natronlauge entstehen y-Phenyl- 
crotonsäure (etwa 1 % des Ausgangsmaterials) sowie etwas mehr jS-Oxy-j'-phenyl- buttersäure 
(Fit., Luis, A. 288, 50, 55, 300). Beim Kochen mit verd. Salzsäure (1 Vol. konz. Säure 

-O — CO 
+ 3 Vol. Was|er) lagert sich /?-Benzal- Propionsäure in Phenylbutyrolacton C 6 H 5 * HC<_ i 

(Syst. No. 2468) um; diese Reaktion erreicht einen Stillstand, wenn 65% der Säur© um- 
gelagert sindj bei Anwendung konz. Salzsäure findet neben der Umlagerung Polymerisierung 

OC CH ax 

zur Lactonsäure i ^CHCH(C 6 H 5 )-CH s *CH 2 -C0 2 H (Syst. No. 2619) statt (Fittig, 

0-CH(C 6 H 5 ) 

Hadorff, B. 38, 3519); A. 334, 77, 117). Diese beiden Verbindungen entstehen auch beim 
Kochen von /3-Benzal- Propionsäure mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H 2 S0 4 + 2 Vol. Wasser) 
(Frr., Erdmann, A, 227, 258). /S-Benzal -Propionsäure gibt mit konz. wäßr, Bromwasser- 
stoffsäure y-Brom-7-phenyl- buttersäure (Fit., Jayne, A. 216, 102). Addiert 1 Mol.-Gew. 
Brom in CS a bei Eiskühlung unter Bildung von /J.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure (Frr., J.). 
Bildet bei der Einw. von Jod in Gegenwart von NaHC0 3 in Wasser dag Lacton der ß- Jod- 
y-oxy-y-phenyl-buttersäure (Syst. No. 2463) (Bougault, A. eh. [8] 14, 157, 173). Geht bei 
der Einw. von Jod auf die stark verd. wäßr. Lösung in Gegenwart von überschüssiger 
Soda hauptsächlich in ^-Benzoyl-acrylsäure (Syst. No. 1296) über (Bou., Cr. 146, 140; 
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Ä. eh. [8] 15, 298). Titration mit Jod in Gegenwart von Na a C0 3 : Bou., A. eh. [8] 15, 310. 
Bei der Behandlung von ß- Benzal- Propionsäure mit A1C1 3 in überschüssigem Benzol entsteht 
y.y-Diphenyl-buttersäure (Eükmait, ö. 1907 II, 2045), Veresterungsgeschwindigkeit: Sud- 
bokoitgh, Thomas, Soc. 91, 1034; Su., Gitttns, Soc. 95, 319. — p-Benzal-propionsäure 
geht im Organismus des Hundes in Phenacetursaure G e H 5 *CH 2 CONH-CHj-CO a H über 
(Knoop, B. Ph. P. 6, 159). 

/?-BenzaI-propionsaures Hydroxylamin CipH^C^ + NH^OH 1 ). Krystalle (aus 
trocknem Chloroform). F: 108°; sehr leicht löslich in Alkohol» leicht in Chloroform, ziemlich 
schwer in Wasser; spaltet beim Umkrystallisieren Hydroxylamin ab (Posner, B. 36, 4316). 
— AgCVjHjOg (Pbbkin, Sog. 31, 395; J. 1877, 790; Bfohnhb, Dessauer, B. 25, 1156). — 
Ca(C I0 H fl O a ) 2 + 3H a 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Fittig, Jayne, A. 216, 
102; vgl. dagegen B., D.). Wird über Schwefelsäure wasserfrei (B. f D.). Zersetzt sich beim 
Trocknen bei 100° (Fit., J.). — Ba(Cj H fl O s ) a + 3 H ? 0. KrystaUe. Wird bei 100° wasser- 
frei (B., D,). Leicht löslich in Wasser (Fit., J.; vgl. dagegen B.» D.). 

0-Benzal-propionsäure-methylester 0,^,0, = C e H 5 • CH : CH ■ CH 3 ■ C0 2 • CH a . B. 
Aus jff- Benzal- Propionsäure und Methylalkohol durch HCl (Vorländbr, Strunck, A. 845, 
236). — Kp cw20 : 185 fl (V., St.). — Liefert mit nitrosen Gasen in Äther ein Pseudonitrosit 
(Wieland, A. 829, 250). 

/J-Benzal- Propionsäure- methylester-pseudonitrosit, (, ,P he nyliso er o ton- 
säur emethy lest er- pseudoni trosit") C 22 H 24 O w N 4 ^[CH 3 -O a C-CH 2 -CH(NO a )CH(C ß H 6 }j a 
N a O a . B. Beim Einleiten nitroser Gase in eine gekühlte ather. Lösung von 0-Benzal-propion- 
säure-methylester (Wieland, A, 329, 250). — Weißes Krystallpulver, F: 118° (Zers.). Nur 
in Chloroform ohne Veränderung löslich. — Liefert beim Kochen mit Alkohol oder beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydxid den ß-Nitro-y-oximino-y-phenyl-buttersäure-methylester 
(Syst. No. 1291). Mit Essigsäureanhydrid + H 2 S0 4 entsteht jS-Nitro-y-acetoxy-y-phenyl- 
buttersäure-methylester (Syst. No. 1074). Beim Lösen in heißem alkoh. Kali oder in konz. 
Schwefelsäure erfolgt Entwicklung von Stickoxydul. Beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol 
entsteht /^Nitro-y-anilino-y-phenyl-buttersäure-methylester (Syst. No. 1905). Beim Eiwäimen 
mit Phenylhydrazin in Alkohol erhält man Benzaldehydphenylhydrazon. 

0-Benzal-propionsäure-äthylester C, 2 H u 2 = C 6 H 5 CH:CH-CH a -C0 2 -C 2 H fi . B. Aus 
/S-benzal-propionsaurem Silber und C 2 H B I in Benzol oder aus ß-Benzal-propionsäure und 
absol. Alkohol durch HCl (Vorländer, Strunck, A. 345, 235). — Gelbliches ÖL Kp aB ^ ao : 
ca. 183°. — Gibt durch Erwärmen mit Natriummalonester in Benzol und Verseifung des 
entstandenen Esters /3-Benzyl-propan-a.a.y-tricarbonsäure (Syst. No. 1008). 

Anhydrid der 0-Benzal-propionsänre C ao H lL O a = (C 6 H 5 • CH : CH • CH 2 ■ C 0) 2 0. B. Aus 
/?-benzaJ-propionsaurem Natrium und Va Mol,- Gew. POClg (Fichter, Ppistee, B. 37, 2001). 
— Blättchen (aus Benzol). F: 120—121°. 

0-Bemzal-propionsäure-amid C^ON = C 6 H 5 -CH:CHdL-CONH 2 . B. Durch 
Schütteln des Esters mit konz. Ammoniak (Kohl, B. 36, 174). — Blättchen (aus Wasser 
oder Benzol). F: 130° (K-). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und heißem Wasser, 
schwer inÄther (K.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf I60°y-Amino-y-phenyl- 
buttersäure (Syst. No. 1905) und deren Lactam (Syst. No. 3183) (K.; vgl. Ftttig, B> 17, 202). 

/NBenzal-propionsäure-nitrü, Cinnamylcyanid C^H^N = C e H 5 -CH:CHCH a *CN. 
Vgl. auch die Angaben über ein Nitrü unter No. 3, S, 614. — B. Aus Cinnamyljodid (Bd. V, 
S. 483) und alkoh. Cyankalium (Ramdohb, J. 1858, 447). — Gelbliches Öl. Leicht löslich 
in Äther, schwer in Alkohol. — Verharzt beim Kochen mit Kalilösung. 

y-[4-Chlor-phenyl>vinylessigsäure, j?-[4-Chlor-benzal]-propionsäure C 1D H 9 2 C1 — 
C a H 4 ClCH:CH-CH,-CO a H. B. Beim Erhitzen von y- [4-Chlor-phenyll-paraconsäure 
^ ,CH(C»H 4 Cl)-CH-CO a H „ , , 

\ro TT (Syst. No. 2619} (Erdmann, Schwechten, 4. 260, 65). — Nädel- 

chen (aus Wasser). F: 108—109*. — Liefert beimKochen7-Chlor-naphthol-(l). — NaC l0 H g O 2 Cl 
-j- 2 H a O. Prismen (aus heißem Wasser). 

y-[2.4-Dichlor-phenyl]-vinylessigsäure, /5-[2.4-Diehlor-benaal3 -Propionsäure 
C^H^Cl^ C Ä H 3 CL,-CH:CH-CH a -CO a H. B. Beim Erhitzen der y-[2.4-Dichlor-phenyl]- 
paraconsäure (E., Sch., A. 260, 77). — Prismen (aus CS a ), F: 120— 121 D . — Liefert bei 
der Destillation 5.7-Diehlor-naphthol-(l). 

y-[2.5*Dichlor-phonyl]-vinylessigsäure, /?-[2.5-Dichlor-benaal]-propionsäure 
C 10 H 8 O a Cl 2 = C a H 3 Cl 2 -CH:CHCH a -CO 2 H. B, Beim Erhitzen von y-[2.5-Dichlor-phenyl]- 



*) So formuliert auf Grand, der Arbeit von Poskee {A. 389, 36, 112), die nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [l. I. 1910] erschienen ist. 
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paraconsäure (E., Soh., A. 260, 77). — Prismen (aus CS 2 ). F: 148—149°. — Liefert beim 
Sieden 5.8-Dichlor-naphthol-(l). 

y- [3.4-Dichlor-phenyl] - vinylessigsäure , ß- [S.4-Dichlor-benzal] -Propionsäure 
CjfrH s O s Cl a = C ? H a Cl a -CH:CH-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen der y-[3.4-Dichlor-phenyl]- 
paraconsäure (E., So«., A. 260, 78). — Nädelchen. F : 63—64°. — Liefert bei der Destillation 
7.8- und 6.7-Dichlor-naphthol-(l). 

2. y-I*henyl-a-propyteri-a-carbonsüure, y-Phenyl-crotonsüure C 10 H to O 2 = 
C B H 5 -CH a -CH;CH-CO s H (vgl. auch unten No. 3). B. Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von Phenyl- 
acetaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von Pyridin, neben /7-Benzal» Propionsäure ( Vor- 
länder, Strtjnck, A. 345, 244; Fichter, J< pr. [2] 74, 339). Bei längerem Kochen von 
ß-Benzal- Propionsäure (S. 612) mit 10 MoK-Gew. 10%iger Natronlauge entstehen y-Phenyl- 
crotonaäure (etwa 1 % des AuBgangsmateriaia) sowie etwas mehr /J-Oxy-y-phenyl- buttersäure 
(FiTTia, Litis, A. 283, 55, 302). — Große, glänzende Tafeln (aus Benzol), perlmutterglänzende 
Blättchen (aus Wasser). F: 66°; kaum flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CS 2 und Benzol (Fit., L., A. 283, 302). Scheint beim Umkristallisieren aus Wasser 
in Gegenwart von Pyridin usw. leicht in ß-Benzal-propionsäure überzugehen (V., St.). Bei 
längerem Stehen mit konz. wäßr. Bromwasserstoffsäure entsteht ß-Brom-y-phenyl- butter- 
säure (Fit., L-, A. 283, 303). — CafCVBfOj), + 3 H a O- Feine Nadeln (aus kalten konz, 
wäßr. Lösungen) (Fit., L.). — Ba(C] H a O 2 ) 2 -J- H B 0. Feine Tafeln (aus kalter Losung) 
(Frr., L.). 

3. Derivat, das entweder der y-Fhenyl-vinyle&sigsäure (No. J) oder der 
y-J?heny(-crotonsäure (No. 2) angehört. 

y-Fhenyl-vinylessigsäure-nitril C,,.H 8 N = G b H 5 -CH:CH-CH 2 'CN oder y-Phenyl- 
orotonaäure-nitrilCmH^^CÄ-CHa-CfHjCH-CN. B. Aus a-Chlor-^.y-dibrom-y-phenyl- 
butyronitril(S. 540) in alkoh. Lösung durch Stehenlassen mit Zinkstaub und Eisessig (Thiele, 
Sulzberger, A. 319, 209). — Krystallblättchen (aus Ligroin). F: 59—60°. Leicht löslich 
in allen organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — Reduziert ammoniakalisch- alkalische 
Silberlöaung momentan in der Kälte. 

4. ß-Phenyl-a~propylen-a-carbonsäure, ß-JPtoenyl-crotonsäuret ß-Methyl- 
zimtsäure C 10 H 10 S = C 6 H 5 -C(CH 3 ):CH-C0 2 H. 

a) Höherschmelssende ß-Methyl-zimtsäure C 10 H 10 O ß = C,H fi -C(CH a ):CHC0 2 H. 
B. Durch Einw. von CO a auf die aus a-Brom-jS-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 485) erhält- 
liche Magnesramverbindung, neben der niedriger schmelzenden stereoisomeren Säure; man 
trennt die Säuren durch ihre verschiedene Löslichkeit in Petroläther oder CS 2 (Tiffeneau, 
C r. 138, 986; A. eh. [8] 10, 172). - F: 129°. Kp«: 170—172°. - Liefert beim Destillieren 
über Ätzbaryt /?-Phenyl-propylen. Wird durch Jodwasserstoff in Gegenwart von Phosphor 
leicht hydriert. 

b) Niedrigerschmelzende ß-Methyl-zimtsäure C^H^Os — C f H 5 ■ C(CH 3 ) : CH ■ 
C0 2 H. B. Entstehung aus a-Brom-/3-phenyl-a-propylen s. o. bei a. Man bringt Acetophenon 
mit Bromessigester und Zinkspänen in Benzol zur Reaktion, kocht den rohen ß-Oxy-ß- methyl- 
hydrozimtsäure-äthylester mit Ameisensäure und verseift den erhaltenen ^-Methyl- zimt- 
säure-äthylester durch Kochen mit Natronlauge (Rupe, Busolt, B. 40. 4538 Anm.; R., 

A. 369, 322; vgl. dazu Schroeter, B, 41, 5). Durch Kondensation von Acetophenon mit 
Jodessigester in Gegenwart von Magnesium, mehrfaches Destillieren des entstandenen Esters 
der Oxysäure und Verseifen des Esters (Schroeter, WÜCJtsg, B. 37, 1092; 40, 1593; Sch., 

B, 41, 6 Anm. 2; Tiefeneatt, C t. 138, 986). — Nädelchen (aus CÖ 2 ). F: 98—99° (R.), 
97-98» (T.), 97-98,5° (Sch,, W., B. 40, 1593). Kp^: 171-174« (T., Cr. 138, 987); Kp u : 
166—168°; sehr laicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in kaltem CS 2 und 
Petroläther (Sch., W., B. 37, 1093). — Liefert beim Destillieren über Ätzbaryt /3-Phenyl- 
propylen(T., C r. 138, 987; A. eh. [8] 10, 173). Gibt bei der Behandlung mit Jodwasserstoff 
und Phosphor ^-Methyl- hydrozimtsäure, neben Cumol (T., Cr. 138, 987; A. eh. [8] 10, 
173). Liefert bei der Einw. von HO01 a-Chlor-ß-phenyl-a-propylen (T., A. eh. [8] 10, 173). 
— Silbersalz AgC w H„O a (Sch., W., B. 37, 1093). 

Methylester C u H 12 2 = C e H G -C(CH 3 ):CHC0 2 -CH 3 . Blättchen (aus 80%igem Alkohol). 
F; 28°; Kp: 25R— 260^ D 28 ; 1,055 (Tisteseau, C. r. 138, 987). Kp^: 152° (Schroeter, 
Wülfing, B. 40, 1593). 

Äthylester Cj fi H l4 2 = C G H 5 -C(CH 3 ):CHCO s -C a H 5 . Kp a? : 162-163° (Sch., W., 
ß. 40, 1593); Kp: 269-271°; D lfl : 1,041 (T., Cr. 138, 987). 

[l-Menthyl]-ester C 20 H 28 O B -= C 6 H 5 -C(CH 3 ):CH-C0 2 -C 1(I H 1B . Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 82°; [a]£: -65,89° (in Benzol; p = 9,99) (Rupe, A. 369, 323). 
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4-Nitro-^-methyl-zimtsäure C^H^N = 2 N-C 6 H 4 -C(CH 3 ):CK-CO.H. Zur Stel- 
lung der Nitrogruppe vgl. Vorländer, B. 40, 4535. — B. Durch Einw. von Salpeterschwefel- 
säure auf die niedriger schmelzende /^Methyl-zimteäure(ScHROETER, Wületng, B. 40, 1594). 
— Schwach gelbliche Nadeln {aus Eisessig)' F: 168—169° (Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure auf 160° 4-Nitro-benzoesäure (Sch.). 

Methylester C n H n 4 N = 2 N'C 6 H 4 CCCH 3 ):CH-C0 3 *CH 3 . B. Beim Nitrieren des 
£-Methyl-zimtsäure-methylesters (S. 614) (Seil., W. r B. 40, 1595). - F: 121-122°. 

Äthylester CuH u O t N = O a N-C 6 H 4 -C(CH 3 ):CHC0 2 C 2 H 5 . B. Beim Nitrieren des 
/3-Methyl-zimtsäure-äthyleaters(S. 614) mit abaol. Salpetersäure (Sch. , W., B. 40, 1594). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 74°. 

5. a-Phenyl-a-propfjlen-a-carbonsaure, a-JPhenyl-crotonsäure, ß-Methyl- 
atropasäure C 10 H 10 O 2 = CH 3 *CH:C(C e H 5 )-C0 3 H. B. Bei 50-stdg. Erhitzen auf 125° 
von 52 g phenylessigsaurem Natrium mit 20—25 g Paraldehyd und 100 g Essigsäureanhydrid 
(Oglialoro, G. 15, 514; J. 1885, 1531; Rupe, Busolt, A. 369, 332). Man trägt in 22 g 
Phenyl-propionyl-essigester die doppelte Menge Eis ein und tropft unter starker Kühlung 
16 g Brom hinzu; dann neutralisiert man mit Soda und destilliert mit Dampf. Unter Ab- 
spaltung von CO und HBr geht der primär entstandene Phenyl-propionyl-bromessigester 
teilweise in den ß~ Methyl- atropaBäure- äthylester über, den man durch Kochen mit 20°/ iger 
Salzsäure verseift; im Rückstand findet sieh Methyl-phenyl-tetronsäure (Syst.No. 2479) (DiM- 
both, Feuchter, B. 36, 2253). — Drusige Prismen (aus Alkohol), Nüdelchen oder Blättchen 
(aus Wasser). F: 136° (D., F.), 135° (0.; B., B.). Schwer löslich in kaltem Wasser (0.)- — 
Wird von KMn0 4 zu Acetaldehyd und Phenylglyoxylsäure oxydiert (D., F.). 

Äthylester C^rl^Oa = CH 3 -CH:C(C e H s )'CO a -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. - Kp 15 : 
128-131°; mit Dampf flüchtig (D., F., B. 36, 2253). 

[l-Menthyl]-ester C 2n H 28 2 = CHVCHiCtCBEgJ-COa-CuHi*- B. Aus dem Chlorid der 
/?-Methyl-atropasäure und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, Busolt, 

A. 369, 315, 333). — Gelbliches Öl. Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum, [d]™: 
-46,13° (in Benzol; p = 10,00). 

6. a-Phenyl-a-propyleri-ß-carbonsäure* ß-JPhenj/l-7net?iacrf/tsäure i a-Ben- 
zal-propionsäure, a-Methyl-siintsäure C 10 H, O 2 = C 6 H & • GH , C(CH 3 ) ■ CO a H. Zur 
Struktur vgl. Ftttig, A. 195, 171; Conrad, Bischoff, A. 204, 186, 193; F., Jayne, A. 
216, 98; F., B. 16, 1436. — B. Aus Benzalchlorid und Natriumpropionat bei 150° (H. Erd- 
mann, A. 227, 248; vgl. Posneb, B. 36, 4314). Aus Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumpropionat bei 100° (Fettig, Slocum, A. 227, 57). Aus Benzaldehyd mit Propion- 
säureanhydrid und Natriumpropionat bei 1 80° (Perkin, Soc. 31, 391 ; J. 1877, 789 ; Kohler, 
Am. 36, 532). Aus Benzaldehyd, Natriumpropionat und Eisessig bei Abwesenheit von 
Wasser bei 200° (F., B. 16, 1437; Stuart, Soc. 43, 406). Aus Benzaldehyd, Natriumacetat 
und Propionsäureanhydrid bei 130—135° (Rufe, Busolt, A. 369, 320; vgl. Perkin; 
Edeleantj, B. 20, 617; Conrad, Bischoff, A. 204, 188). Beim Behandeln eines Gemenges 
von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Easigsäureanhydrid in der Kälte (F,, 

B, 18, 1437; Stuart, Soc. 43, 404). Entsteht neben a-Benzyl- Propionsäure- benzylester, 
Toluol und Propionsäure bei der Einw. von Natrium auf Benzylpropionat bei 130° (Conrad, 
Hodqkinson, A. 193, 312), Durch Kochen des a- Methyl- zimtaldehyds in wäßr.-alkoh, 
Lösung mit Ag 2 (v. Miller, Kinkelin, B. 19, 527). Aus ^-Oxy-a-methyl-hydrozimtsäure 
(Syst. No. 1074) durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Acetanhydrid bei 180° oder besser von über- 
schüssigem Acetylchlorid bei 100° (Dain, }K- 29, 607, 609; C. 18981, 674). Durch Oxy- 
dation von a-Methyl-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 373) mit NaOCl (Stoermer, Wehln, B, 
35, 3552). 

a -Methyl- zimtsäure ist dimorph (Lehmann, Z. Kr. 12, 387; vgl, Groth, Ch. Kr. 4, 624). 
Feine, diamantglänzende, biegsame Nadeln (aus Benzol, CS 2 , Alkohol oder Wasser), die bei 
74° schmelzen, bezw. warzenförmig vereinigte Prismen oder Täfelchen (aus Wasser, Eisessig, 
Äther oder Ligroin), die bei 81 — 82° schmelzen; durch wiederholtes Umkryatallisieren gehen 
die Täfelchen vollständig in die bei 74° schmelzenden Nadeln über (Raikow, B. 20, 3397; 
Dain, 2K. 29, 610) 1 ). a- Methyl- zimtsäure siedet unzersetzt bei 288° (Conrad, Bischoff, A. 
204, 190; Dain); das Destillat erstarrt zu Krystallen der bei 74° schmelzenden Form 
(Dain), Leicht löslich in Äther, CS 2 , Benzol und Alkohol; 100 cem der siedenden wäßr. 
Lösung enthalten 0,1191 g (C, B.). Verbindet sich mit Brom in CS a zu a./3-Dibrom* 
0-phenyI-isobuttersäure (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 316). a-Methyl- zimtsäure wird 
in ätherischer, durch Eis-Kochsalz gekühlter Lösung von nitrosen Gasen in /?-Nitro-a-phenyl- 



l ) Wie nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, I. 1910] von 
Stoermer, Yoht (A. 409, 49} gezeigt worden ist, sind die bei 74° und 81° schmelzendeu 
Formen konfigurafciv identisch und entsprechen sterisch der gewöhnlichen (trans-)Zimtsäuro. 
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a-propylen übergeführt (Erdmanst, B. 24, 2773). Zerfällt bei Längerem Kochen mit vctcL 
Schwefelsäure in C0 2 und Methronol C^Hj, ( Bd - V, S. 652) (Erbmann, ä. 227, 249; Daist, 
3K. 29, 611). a- Methyl- zimtsäure addiert bei Gegenwart von A1C1 3 1 Mol. Benzol unter 
Bildung tou a- Methyl-/^- diphenyl-propionsäure (Eijkman, C. 19 08 II, 1100). 

a-Methyl-zimtsaures Hydroxylamin CjoHmOj-l-NHa-OH 1 ). Blättchen. Leiekt 
löslich in Alkalien und Soda, ziemlich schwer in Wasser und den meisten organischen 
Lösungsmitteln; zersetzt sich beim Lösen in Alkohol und Benzol (Posneb, B. 36, 4314). 

— AgC^HgOo. Nadeln oder Prismen (aus heißem Wasser). 100 Tle. kochendes Wasser 
lösen 0,375 Tle. Salz (C., B., A. 204, 190, 192). — Ca^HjO,), + 3H 2 0. Nädelchen. 
Leicht löslich in heißem Wasser (Dain, JK. 29, 609). — Ba(Ci H 9 O 2 ) 2 + aq. Farnkraut- 
ähnliche Krystalle, mikroskopische Platten. Schwer löslich in kaltem Wasser (Perkin, 
Soc. 31, 392). — BatCuHgO^a + 2y,H,0. Blättchen und federartige Krystalle (Conrad, 
Hodgkinson, A. 193, 315). — Ba(C 10 H & 2 ) 2 + 4 H a O. Nadeln (Stuart, Soc. 43, 407). 

Methylester C u Hj 2 2 = G 6 H a -CH:C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus a-Methyl- zimtsäure, 
Methylalkohol und HCl (Edeleantj, B. 20, 619). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 39» 
(E.; Cohen, Whtteley. Soc. 79, 1312). Kp: 254° (E.). — Die Reaktion mit C ß H 5 -MgBr 
führt zu a-Benzal-propiophenon (Bd. VII, S. 490) und ß.ß-Diphenyl-isobutyrophenon 
(C 6 H e ) a CH-CH(CH 3 )*CO-C 6 H 5 (Bd. VII, S. 527) (Kohler, Am. 36, 532). 

Äthylester C 12 H 14 2 - C fl H 5 -CH:C(CH 3 )-C0 2 *C 3 H s . Kp 30 : 165-160°; Dj£: 1,049 
(Cohen, Whtteley, Soc. 79, 1312). 

PropyleBter C 13 H lß 2 = C G H 5 CH:C(CH 3 )-CO a -CH a CH a *CH 3 . Kp 25 : 162-165°; DJ B B : 
1,027 (C, Wh-, Soc. 79, 1312). 

Isopropylester Ci 3 H 1G 2 = C 6 H 6 ■ CH : C(CH 3 ) ■ CO s • CH(CH 3 ) a . B. Aus a-methyl- 
zimtsaurem Süber und lsopropyl Jodid (C, Wh„ Soc. 79, 1312). — Kp 80 : 155- 160°. D{«: 1,026. 

[l-Menthyl]-ester C 20 H 28 O 2 = G 6 R 5 >CH.:C(C'R 3 )-COz-C 1Q K n . B. Aus a-Methyl-zimt- 
eäure-chlorid und 1-Menthol bei 120-130° (C, Wm r Soc. 79, 1311), Aue a-Methy 1- zimt- 
säure- chlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin und Benzol (Rupe, Busolt, A. 369, 
321). - Tafeln (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 52° (R., B.), 50"> 
(C, Wh.). [a]£: -62,60° (in Benzol; p = 9,95) (R., B.); a 58 : -20,44° (1-0,3048 dm) 
(C, Wh.), 

Chlorid C 10 H Ö OC1 = C G H 5 -CH:C(CH 3 )-COC1. B. Aus a-Methyl- zimtsäure und PC1 3 
in Benzol (R., B., A. 369, 320). — Weiße Nadeln (aus Äther). F: 50°. Kp 12 : 126-127°. 

Amid C J0 Hn0N = C a H 5 - CH : C(CH 3 ) ■ CO ■ NH 2 . B. Durch Erhitzen von a-methyl- zimt- 
saurem Ammonium im Druckrohr auf 230° (Edeleanu, B. 20, 619). — Prismatische Blättchen 
(aus Wasser). F: 128°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

3-Chlor-a-mefoyl-zrmtsäure C! H B O 2 Cl = CeH/tt-CH:C(CH 3 )-C0 2 H. B. Bei 2-tägigem 
Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat auf 
150-170° (v. Miller, Rohde, B. 23, 1895). — Prismen (aus CHCi a ). Fr 106°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CS 2 und Benzol. — Ba(C 1(h H a 2 Cl) 2 . Schüppchen. Schwer löslich 
in heißem Wasser, 

jS-Chlor-a'-methyl-zimtsäure C 10 H 9 O 2 Cl = C 6 H 5 -CC1:C(CH 3 )-C0 2 H. B. Neben dem 
Äthylester aus a-Benzoyl- Propionsäure -äthylester durch Behandlung mit PClj in POCl 3 und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Perxin, Calman, Soc. 49, 157). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 116°. Kann in kleinen Mengen unzersetzt destilliert werden. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHCl 3 und Benzol, schwer in kaltem Petroläther. — AgC, H 8 O 2 Cl. 
Niederschlag. 

Äthylester CjaH^OaCl = CBHs'CChQCH^-COa-CisHj. Bildung s. im vorigen Artikel. — 
Öl. Kp 3M : 230-233° (P., C, Soc. 49, 158). 

ß -Brom -a-methyl -zimtsäure CuH.OjBr — C fl H 5 -CBr;C(CH 3 )C0 2 H. B. Beim 
schwachen Erwärmen von a.^-Dibrom-j3-phenyl-isobuttersäure (S. 543} mit alkoh. Kali, neben 
aoder/?-Brom-a-phenyl-a-propylen (Körner, B. 21, 276). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). 
F: 124°. 

2-Kitro-a-methyl-mmtaäure C^H^N = 2 N-C fl H 4 'CH:C(CH a )-C0 2 H. B. Der 
Methylester entsteht neben dem Methylester der 4-Nitro-säure beim allmählichen Eintragen 
von je 5 g a- Methyl- zimtsäure-methylester in 25 g Salpetersäure (D: 1.52); man verseift 
durch Wasser -f- konz. Schwefelsäure (Edeleanu, B. 20, 620). — Krystallpulver (aus verd. 
Alkohol). F: 164—165°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Ligroin. 

— Wird von KMn0 4 zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert. 

*) So formuliert auf Grund der Arbeit von Posnkr (-4. 389, 33, 70), die nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Auf], dieses Handbuches [1. L 1910] erschienen ist. 
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3-Nitro-a-methyl-zimtsäure C^H^N = 2 N-C 6 H 4 -CH:C(CH 3 )-CO g H. B. Aus 
3-Nitro-benzaldehyd mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat (v. Miller, Rohde, 
B. 23, 1900). — Pulver. F: 197,5°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Äther, Eisessig und 
Benzol, schwer in Ligroin. 

4-Nitro-a T methyl-Himtsäure C^H^N = 0^-C ß H 4 *CH:C(CH 3 )-CO a rI. B. Ent- 
stehung des Methylesters s. o. bei der 2-Nitro-säure; man verseift durch Wasser + konz. 
Schwefelsäure (EdelEANU, B. 20, 620), Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds 
{Bd. Vll, S. 369) mit Ag 2 (Biehristger, J. 1900» 1235). — Rhomben (aus Eisessig). F: 
208°; sehr wenig oder gar nicht löslich in kalten Lösungsmitteln, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol oder Eisessig (E.). — Wird von KMn0 4 zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (E.). — 
AgC 10 H B O 4 N. Feine Nadeln (aus heißem Wasser) (E.). 

Methylester CuH^N = 2 N-C 6 H 4 .CH:C(CH 3 )CO a -CH 3 . B. s. bei der Säure. - 
Rechteckige Blättchen (aus Alkohol). F: 115° (E.). 

7. ß-o-Tolyl-acrylsüure, 2-Methyl-zimtsäure C 10 H 10 O 2 = CHnC fi H 4 CH:CH- 
C0 2 H. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 5 Tln. o-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 295) mit 12 Tln. 
Essigsäureanhydrid und 6 Tln. geschmolzenem Natriumacetat auf 145—150° (Kröbeb, ü?. 
23, 1029). Man trägt 10 g o-Toluylaldehyd unter guter Kühlung in ein Gemisch aus 2 g 
Natrium und überschüssigem Essigester ein, fügt nach einiger Zeit für je 1 Atom Natrium 
1 Mol. Eisessig hinzu und verdünnt sofort mit Wasser; den gebildeten Äthylester (Kp: 250° 
bis 275°) nimmt man mit Äther auf und verseift ihn mit alkoh. Kali (Youitg, B. 25, 2103). 

— Nadeln (aus Benzol). F: 169" (K.; Y.). — Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Eis- 
essig-Chlorwasserstoff bei 110—120° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Oxy- 
dation ^-PhenyIsulfon-2-methyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 1074) liefert (Poswer, JS. 40, 4793). 

8. ß-m-TolyZ-acrylsäure, 3-Methyt-zimtsäure C 10 H 10 O a ~ CH 3 'C 6 H 4 -CH:CH- 
C0 2 H. B. Bei gelindem Sieden von m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Bornemans, B. 17, 1474; Müller, B. 20, 1213). — Dünne 
seideglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 115° (v. Miller, Rohde, B. 23, 1899). Destilliert 
unzersetzt; mit Wasserdämpfen flüchtig (M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 S und 
Benzol, schwer in Ligroin (B.). In der wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes bewirkt Eisen- 
chlorid eine eigelbe, in Wasser unlösliche Fällung (B.). — Wird bei Gegenwart überschüssiger 
Soda von KMn0 4 zu m-Toluylaldehyd und m-Toluylsäure oxydiert (M.). — AgC w H 9 O a 
Niederschlag. Löst sich in heißem Wasser und fällt beim Erkalten als Krystallpulver aus (B.) 

NItril C 10 H 9 N = CH 3 -C 6 H 4 -CH:CH-CN. B. Durch Destillation von /3-m-TolyI-a-cyan 
acrylsäure (Syst. No. 988) (Fiquet, A. eh. [6] 20, 478). — Flüssig. Kp 30 : 170». D°: 1,03 

9. ß-p-Tolyl-aarylsäure, ^-Methylsiintsäure C, H ln 2 — CH^'C^tl^CHiCH 
CO a H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 2 Tln. p-Toluylaldehyd (Bd. VII, 8. 297) mit 
1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat und 3 Tln. Essigeäureanhydrid auf 160—170° (Hanzlik, 
Bianchi, B. 32, 1289; vgl. Kröbeb, B. 23, 1033; v. Miller, Rohde, B. 23, 1897). Durch 
Kochen von ß-Oxy-jff-p-tolyl- Propionsäure (Syst. No. 1074) mit verd. Schwefelsäure, neben 
p-Methyl-styrol (Akubuewski, JK. 40, 777; C. 1908 II, 1435). — Glänzende Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Schuppen (aus der alkal. Lösung durch Schwefelsäure). F: 198 — 199° 
(H., B.), 197° (K.J. 195,5° (v. M., R), 195-195,5° (A.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, 
leicht in heißem Alkohol und Benzol, unlöslich in Petroläther (v.M., R.). — Wird von Sal- 
peterschwefelsäure in 2.4 a -Dinitro-l-methyI-4-vinyl-benzol (Bd. V, S. 486) übergeführt (H.. B,, 
B. 32, 2287). 

Äthylester C^H,^ = CH 3 -G 6 H 4 -CH:CH-C0,-C 3 H 5 . B. Aus p-Toluylaldehyd, Essig- 
ester und Natrium (Gattermaxn, .4. 347, 357). — Öl. Kp: 278° (G.). — Liefert beim Nitrieren 
3-Nitro-4-methyl-zmitsäure-äthylester (G.). Durch Anlagerung von Natriummalonester und 
Zersetzung des Produktes mit HBr erhält man /5-p-ToIyl-gIutarsäure (Avery, Parmelee, 
Am. 28, 50). 

NItril ^„HjjN-CHa-CÄ-CHiCH-CN. B. Aus ^p^Tolyl-a-cvan- acrylsäure (Syst. 
No. 988) bei 220° (Fiquet, A. cl [6] 29, 483). — F: 79-80°. Destilliert im Vakuum bei 
180°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

aoder/S-Brom-4-methyl-zimtsäure C^HgO^r = CH 3 -C 6 H 4 -C a HBr-C0 a H. B. Aus 
a./J-Dibrom-/J-p-tolyl propionsäure-äthylester und alkoh. Kaü (Gattebmanst, A. 347, 358). 

— Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 192°. 

3-Witro-4-methyl-zimtaäure C^H,0 4 N = CH s -C e H 3 (N0 2 )-CH:CHC0 2 H. B. Durch 
10-stdg. Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 299) oder dessen Diacetat 
mit Essigsäureanhydrid -f- Natriumacetat auf 170—175° (Hanzlik, Bianchi, B. 32, 2285, 
2286). Den Äthylester erhält man aus 4-Methyl-zimtsäure-äthylester durch Nitrieren mit 
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Salpeterschwefelaäure unter Kühlung mit Kältegemisch ; man verseift mit alkoh. Kali (Gatter- 
mann, A. 347, 360). — Gelbe Blätter oder Nadeln. F: 169° (Avbry, Ufson, Am. Soc. 80, 
1428), 170—171° (H., B.), 173,5° (G.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser und Äther, 
iaat unlöslich in Ligroin (H., B.). — Liefert bei der Oxydation die 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
aäure (S. 502) (G.)- — Die Alkalisalze sind inWasser sehr leicht löslich; das Silbersalz ist in 
Waaser unlöslich (H., B,). 

Methylester C u H u 4 N = CH s -C 8 H^N0 2 )>CH:CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus der freien Säure 
und Methylalkohol durch Einleiten von HCl (Ha^zlik, Biakchi, B. 32, 2286; Aveey, Upson, 
Am. Soc. 30, 1428). — Nadeln (aus Äther- Ligrom). F: 109° (A., U.); 108-109° (H., B.J. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol (H., B.). 

Äthylester C^^N = CH 3 -C 6 H s (N0 2 )-CH:CH-CO a -CÄ. B. Durch Nitrieren von 
4-Methyl-zimtsäure-äthylester mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung mit Kältegemisch 
(Gattermann, A. 347, 360). Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsäure und Äthylalkohol durch 
Einleiten von HCl (H., B., B. 32, 2286). — Gelbe Blätter (aus Alkohol oder Äther-Ligroin). 
F: 97° (G.), 96-97° (H-, B.). Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol (H., B.). 

10. 2-Isopropenyl-benzol-cai'bonsüure-(J)* a-3tethyl-styrot-o-carboti- 
säure, 2-Is&propenyl-benzoesätire C ]0 H 10 O 2 = CH 3 :C(CH 3 )-C e H 4 -C0 2 H. B. Durch 
2-stdg. Erhitzen des Lactons der 2-[ee-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (3.3-Dimethyl-phthalid, 
Syst. No. 2463) mit KCN auf 250—260* und Zersetzung des gebildeten Kaliumsalzes mit 
Schwefelsäure (Kothe, A. 248, 64). — Nädelchen (aus Wasser). F: 60—61*. Mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. — AgC^HgOg. Nadeln (aus Wasser). 

11. 3-IsopropenyI~benzol-cai t bonsfiure-(l) 1 a-Methyl-styrol-m-carbon- 
aäure, 3-IsopTopenyl-benzoesäure C l0 H 10 O a — CH 2 ;C(CH 3 )*C ß H 4 "C0 2 H. B, Entsteht 
neben 3-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure und Isophthalsäure bei der Oxydation von m-Iso- 
propyl-toluol durch kalte Permanganatlösung (Wallach, A. 275, 159). — Prismen (aus 
Äther). F: 99°. 

12. 4"Isopropenyl-benzol-carbonsaure-(l) f a-Methyl-styrol-p-carbon- 
säure, 4-Isopropenyl-benzoesäure C 10 H 10 O 2 = CH a :C(CH a )-C a H 1 *CO 2 H. B. Durch 
Erhitzen des Bromierungsproduktes der Cuminsäure (Czumpeuk, B. 3, 480). Bei 3— 4-stdg. 
Erhitzen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074) mit verd. Salzsäure (2 Tle. 
H a O, 1 TL rauchende Säure) auf dem Wasserbade (B. Meyer, Rosickt, A. 219, 270). — 
Blättchen (aus einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Wasser), F: 160—161"; 
sublimierbar; schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem; sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (R. M., R.). — Wird durch Natriumamalgam in Cuminsäure übergeführt 
(R. M., R.). Beagiert mit Brom unter Bildung einer Säure C 10 H 9 2 Br (?) (R. M., B.). — 
NHjCmH fl 2 . Durchsichtige Blätter. Sehr leichtlöslich in heißem Wasser (B. M., R.). — 
Cu(C 10 H g O a ) 2 + 7 H a O. Mikroskopische hellblaue Krystalle. Zersetzt sich bei 100°; fast 
unlöslich in heißem Wasser (R. M. t B.). — AgC 10 H fl O 2 . Amorpher, in Wasser unlöslicher 
Niederschlag; wenig lichtbeständig (R. M., B.). — Ba(CK,H ft O a ) 2 + H 2 (Gz.). Blättchen. 
Schwer löslich in Wasser (B. M., B.). 

Dimere (?) 4-Isopropenyl-benzoesäure (PioH^O^ (?). Zur Konstitution vgl. 
R. Meyer, A. 219, 289. — B. Bei längerem Kochen von 4-Isopropenyl-benzoesäure mit 
konz. Salzsäure (B. Meyer, Bqsicki, A. 219, 281). Entsteht auch, neben etwas 4-Isopropenyl- 
benzoesäure, beim Kochen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure mit konz. Salzsäure (R. M., 
B., A. 219, 270, 281). — Nadeln (aus Alkohol). F: 255-260°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol. Nicht sublimierbar. — Nimmt sehr langsam Brom auf. Natrium- - 
amalgam wirkt nicht ein. Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D 15 : 1,5866) und 
Phosphor auf 160° in Cuminsäure über. Mit Methylalkohol und HCl entsteht ein Methyl- 
ester (C n H 12 0,) 2 (?) [Krystalle (aus Alkohol); F: 83°; nicht destülierbar]. — {NH 4 ) B C 20 H 1& O 4 
+2H a O. Kugelige Aggregate von Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — CuC ao H 1& 04. 
Hellblauer, undeutlich krystallinischer Niederschlag. — Ag a C 20 H ia O 4 . Undeutlich kristal- 
linischer, in Wasser unlöslicher Niederschlag. — CaC 20 H 18 4 + P/jH^O. Undeutlich krystal- 
linischer Niederschlag. — BaC 2ft H la 4 -l-H 2 0. Fast amorpher, in Wasser unlöslicher Nieder- 
schlag. 

4-Ieopropenyl-benzoeBäure-methylester C 11 H 12 8 ^CH 2 :C(CH 3 )'C H H 1 *C0 2 *CH g . B. 
Beim Einfeiten von HCl in eine Lösung von 4-[>z-Oxv-isopropyl]-benzoesäure in Methyl- 
alkohol unter Erwärmen (B. Meyer, Rosicki, A. 219, 275). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 53°. Kp: 254° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2.5-Dlbrom-4-isopropenyl-benzoösäure CmHaOäBra = GH a : C(CH 3 ) ■ C a H 2 Br a * CO a H , 
B. Bei 3 — 4-stdg. Erhitzen von 2.5-Dibrom-4-[a-oxy-isopropyI]-benzoesäure (Syst. No. 1074) 
mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salzsäure und 2 Tln. H 3 auf dem Waaserbad (Fileti, 
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Boniscontro, O. 21 II, 396). — Prismen (aus Ligroin). F: 149°. Leicht löslich in Äther, 
Eisessig, Benzol, CHC1 S> CS a , mäßig in Ligroin, sehr wenig in siedendem Wasser. — 
Ca(C, H 7 O 2 Br a ) 2 +3H 2 O. Prismen, wenig löslich in Wasser. — 'R^{Q y ^ i O^T^-\-2 1 I^O. 
Nadeln. 

Amid C I(F H ft ONBr a = CH 2 :C(CH s )-C 6 H 2 Br a -CO-NH 2 . B. Man führt die Säure durch 
PC1 5 in das Chlorid über und behandelt dieses mit NH 3 in Äther (F., B., G. 21 II, 397). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201—203°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, CHC1 3 , sehr 
schwer in Äther. 

3-iNitro-4-isopropenyl-benzoesäure C^H^N = CH 2 ;C(CH 3 )-C fl H3(N0 2 )-C0 2 H. B. 
Bei längerem Kochen von 3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No* 1074) mit 
Salzsäure (D: 1,10) oder beim Auflösen derselben in konz. Schwefelsäure und Fällen der 
Lösung mit Wasser (Widmast, B, lö, 2551). — KurzB Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert beim Glühen 
mit Kalk eine kleine Menge Indol. 

Salze: Widman, B. 16, 2569. — NH 4 C l0 H s 4 N. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Cu(C! HsO 4 N) 2 -f H 2 0. Blaugrüner Niederschlag. — AgC 10 H 8 O 4 N. Feine Nadeln. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca(C 1D H 8 4 N) 2 + 2H 2 0. Feine Nadeln. 1 Tl. Salz löst 
sich bei 16° in 180 Tln. Wasser. — Ba(Q H 8 O 4 N) 2 + 3V 2 H 2 O. Nadeln. 1 Tl. wasserfreies 
Salz löst sich bei 18° in 235 Tln. Wasser. 

2.5 - Dibrom - eso - nitro - 4 - f eopropenyl - benzoesäure C^H^NB^ = CH a : C(CH 3 ) ■ 
CRHBr 2 (N0 2 )-CO a H. B. Beim Auflösen von 2,5-Dibrom-4-isopropenyl-benzoesäure in 20 
Tln. Salpetersäure (D: 1,52) (Fileti, Boniscontbo, O. 21 II, 398). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 176—177°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Benzol, leicht in 
Alkohol und Äther. 

13. 2-J r ittyl~phenyle»9ig9Üure, 2-Vinyt-a-toluylsäure C 1D H 40 O 2 = CH 2 :CH- 
C 6 H 4 *CH 2 -CO a H. 

2-[a./3- oder /?.j?-Dichlor-vinyl]-phenyldichloreasigsäure, a.a-Dichlor-2-[a./J- oder 
^/?-diehlor-vinyl]-«-toluylBäure C^O^I* = CHOL 001-0^-0012 CO a H oderCCl 2 :CH* 
C 6 H 4 - CCI 2 ' COjH. J?. Entsteht neben 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-( 1.4) beim Versetzen der 
kalten Lösung von 2 g L1.3.3.4-Pentachlor-2-oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, S. 371) 
in 40 g absol. Alkohol mit 5—6 ccm 25°/ iger Kalilauge, bis die Lösung bräunlich oder 
schmutziggrün wird; man gießt dann sofort verd. Salzsäure hinzu und schüttelt mit Äther 
aus (Zikcke, Kegel, B. 21, 3381, 3555). — Nadeln (aus Benzin). F: 130—131° (Zeis.). — 
Wird von wäßr. Kalilauge in 2-Dichlorvinyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1296) um- 
gewandelt. Geht durch Oxydationsmittel in 2tDichlorvinyl- benzoesäure (S. 611) über. 

Methylester O^HaO^ -= a HCl a -C 6 H 4 -CCl 2 -CO 2 -CH 3l Feine Nädelchen. F: 99° 
bis 100°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Z„ K„ B. 21, 3556). 

2-Triehlorvinyl-phenyldichloresBigsäure, a.a-Diehlor-2-trichlorvinyl-a-toluyl- 
säure C 10 H 5 O 2 Cl 5 ^CCl 2 :CCl'C 6 H 4 -CCl 2 -CO 2 H. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung 
von 1.1.3.3.4.4-Hexachlor-2-oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, S. 371) mit konz. Kalilauge 
(Z„ K., B. 21, 3382, 3558). — Nadeln oder Tafeln (aus verd. Essigsäure). F: 160° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird von Oxydationsmitteln in 2-TrichZorvinyl- 
benzoesäure (S. 611) umgewandelt. 

Methylester 6^0,01* = CC1 2 :CC1-C 6 H 4 -CC1 2 -C0 2 -CH 3 . Feine Nadeln. F: 83-84° 
(Z., K., B> 21, 3559). 



CH-C0 2 H 



14. 2-Jfhenyl-cyclopropan-carbon8äure-(l) C 10 H 10 O 2 = HgC^ "Z . trans 

Form. B. Der Äthylester entsteht bei 12— 15-stdg. Erhitzen von Styrol mit 1 Mol. -Gew. 
Diazoessigester im Druckrohr auf 100°; man verseift durch alkoh. Natriumäthylat und 
wenig Wasser in der Kälte oder durch Kochen mit Natronlauge (Büchner, Geronimus, 
B, 36, 3783, 3784). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F; 105°. — Das wasserfreie Calcium- 
salz gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck mit Natronkalk Benzol, Pro- 
penylbenzol, Styrol und eine in gelben Blättchen kristallisierende Verbindung (F: 162°). — 
AgQioH 8 O a . - Ca(C 10 H 9 O 2 ) 2 +2H a O. 

Äthylester CuH^Oj = G^-G^CO^C^. £. s. bei der Säure. - Nadeln (aus 
heißem Ligroin). F: 39°; Kp„: 144—148° (B., G., B. 36, 37S3). 

Amid C^H^ON = C 6 H 5 -C 3 H 4 -CO-NH 2 . B, Aus der Säure durch sukzessive Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid und Ammoniak (B., G., B. 36, 3784). — Blättchen (aus 
heißem Wasser). F: 187—188°. 
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^CH-C0 2 H 
2-[x-Nitro-phenyl]-cyclopropan-carbonsäure-<l) C lc H 8 4 N = H 2 C: ' . 

CrL • t->eÜ4 ' Nun 

trans-Form. B. Bei Vs^dg. Stehen der trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbonaäure-(l) mit 
rauchender Salpetersäure (Buchner, Geronbhüs, B. 36, 3786). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 154». 

15. Hydrin<len-carbon&äure-(2) 9 Hydrinden-ß-car bonsäure („o-Hydr- 

indonaphthencarbonsäure") C 10 H 10 O s = C 6 H 4 <^g a >CH*C0 4 H. B. Beim Erhitzen 

von Hydrinden-£.ß-dicarbonsäure (Syst. No. 988) auf 200» (Baeyer, Perkin, B. 17, 125; 
P„ Soc. 53, 8; P., Revay, B. 26, 2251; Soc. 65, 233). Zur Reinigung löst man die Säure 
in Barytwaseer und zerlegt das Salz mit Salzsäure oder man stellt den Methylester dar, 
reinigt ihn durch Destillation im Vakuum und verseift ihn mit siedender alkoh. Kalilauge 
(P., R., Soc. 65, 233). Durch Kochen des 2-Acetyt-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylesters 
(Syst. No. 1296) mit alkoh. Kali (Scherks, B. 18, 379), durch Erhitzen mit Barytwasser 
(Ssoloniita, 2K. 36, 1230; G. 19051, 343)» neben anderen Produkten. — Nadeln (aus 
heißem Wasser). F: 129° (Ss.), 130° (B., P.; P.). Destilliert unzersetzt (B., P.; P.). Kp, s : 
182—192° (Ss.). Löslich in 120 Tm. kochendem Wasser, sehr schwer in kaltem (B., P.; P.), 
leicht löslich in Benzol (Ss.), — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
Phthalonsäure HÖ a C ■ C 6 H 4 - CO ■ C0 3 H und etwas Phthalsäure (Sch.). Bromdampf wirkt in 
der Kälte auf Hydrinden-/?- carbonsäure unter Bildung einer Tetra brom-hy drinden-/9-carbon- 
säure ein; beim Erhitzen mit Brom in Chloroform auf 100° entsteht Inden-carbonsäure-(2) 
(S. 638) (P., R., B. 36, 2263; Soc. 65, 237, 238). Bei der trocknen Destillation des Barium- 
salzes entsteht Inden C 9 H 8 (Bd. V, S. 515) (P., R., B. 28, 2252; Soc. 65, 247). — AgC^HgOa. 
Niederschlag. Etwas löslich in heißem Wasser (P.; Ss.). — BatCujHaOaJa + iH a O. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (P„ R., Sog. 65, 234). 

Methylester C^H^Oa = C ft H fi • CO a ■ CH 3 . B. Aus der Säure und Methylalkohol durch 
HCl (Perkin-, Revay, B. 26, 2252; Sog. 65, 234), — Zu Tafeln erstarrendes Öl. Kp 60 : 170°. 

Chlorid C 10 H 9 OC1 = CJL-C0C1. B. Aua der Säure und PC1 S (P., R., B. 26, 2252; 
Soc. 65, 235). - Prismen. F: 35-38«. Kp lw : 180«. 

Amid QiqHuON = C 9 H 9 'CO*NH 2 . B. Aus dem Methylester und starkem wäßr. Ammo- 
niak bei 120° oder aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat (P., R., B. 26, 2253; Soc. 65, 
236). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 178°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloro- 
form, fast unlöslich in Wasser. 

x.x.x.x-Tetrabrom-hydrinden-|3-earbonaäure C 10 H G O 2 Br 4 = C 6 H 5 Br 4 'C0 2 H. B. Bei 
5-tägigem Stehen von Hvdrinden-ß- carbonsäure mit Bromdampf (Perkin, Revay, B. 26, 
2253; Soc. 65, 237). — "Nadeln (aus Eisessig), F: 248—250°. Schwer löslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Petroläther, Benzol, leichter in siedendem Toluol und Xylol. 

16. Hydrinden-carbonsäure-{5) C 10 H 10 O 2 = H ° aC ^ |~™ 3 >CH a . B. Aus dem 

entsprechenden Aldehyd (Bd. VII, S. 372) beim Stehen an der Luft (Gattekmann, A. 347, 
386). — Prismen (aus Wasser). F; 177°. Leicht löslich in Alkohol. 

3. Carbonsäuren C u H ia O a . 

1. ö-J*henyl-y-butylen-a-carbon8Üure, Cinnaitif/lessigsdure f ß-Styryl~pro- 
pionsäure f y-Benzal-buttevsüure CuH 12 O a = C fl H 5 'CH:CHCH a -CH 3 CO a H. B. 
Neben anderen Produkten bei längerem Kochen von tJ-Phenyl-ß-butylen-a -carbonsäure 
(S. 621) mit Natronlauge (Ruber, B. 38, 2745, 2747). Durch Erhitzen der Cinnamylmalon- 
säure (Syst. No. 989) über ihren Schmelzpunkt (Erlekmeyer jun., Kkeütz, B. 38, 3505). 
Aus iS-Fhenyl-tf-valeroIacton-y- carbonsäure (Syst. No. 2619) durch langsame Destillation 
oder durch 24-stdg. Kochen mit viel Wasser (Fichter, Batter, B. 31, 2002). ~ Blättchen 
(aus Petroläther). F: 90° {R.; E. jun., K.), 90-91° (F., Ba.). Fast unlöslich in kaltem, etwas 
löslieh in heißem Wasser, leicht in Äther, CS 2 , Chloroform (F., Ba.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 in Sodalösung Benzoesäure und Bernsteinsäure (R.; vgl. E. jun., K.). 
Wird durch Natriumamalgam nicht reduziert, durch HI dagegen in (J*Phenyl-n-valerian- 
säure übergeführt (F., Ba.). Vereinigt sieh mit Brom zu y. (J-Dibrom-d-phenyl-n-valeriansäure, 
mit HBr in Eisessig zu <J(?)-Brom-d-phenyl-n-valeriansäure (S. 556) (F., Ba.). Bei der Be- 
handlung der wäßr. Lösung des Natriumsalzes mit Jodjodkaliumlösung entsteht das Lacton 
dery-Jod-<5-oxy-tf-phenyl-n-valeriansäure(BouGAT7LT, A. eh. [8] 14, 176). Ist gegen siedende 
Natronlauge beständig (F., Ba.). Veresterungskonstante; SiraBQROUGH, Gittins, Soc. 95, 
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316, 319. — AgCLHuOü (F., Ba.), — Ca(C 11 H 11 O a ) 2 + 2H 2 0. Blumenkohlartige Aggregate 
(F., Ba.). — Ba(C u H u O a ) 2 + H 2 0. Feinkrystallinischea Pulver (F., Ba.). 

ajS-Dibrom-^-atyryl-propionsäure-metliyleBter, Dibromid des Cinnamalessig- 
säure-methylesters C la Hi 2 2 Br s = C 6 H 5 CH:CH-CHBr-CHBr-C0 2 -CH 3 . B, Durch Be- 
handeln des CinnamalesBigsäure-methylesters mit Brom in CS 2 -Lösung (Hinrichsen, Triepel, 
A. 336, 222). ~ F: 126°. — Liefert durch Oxydation Benzoesäure. 

2. d-I*henyl-ß-butylen-a-carbonsäure r y-Benzyl-vitiyles&ig&ättre, „Hydro- 
cinnamenylacrylsäure 46 C n H 12 8 ^C 6 H5'CH a *CH:CH-CH 2 *CO 2 H. B. Durch Reduk- 
tion von Cinnamalessigsäure C 6 H E CH:CH-CH:CH-C0 2 H in wäßr. Lösung mit Natrium- 
amalgam (Perktn, Soc. 31, 405; J. 1877, 792), bei Zimmertemperatur, unter häuf igem Neutra- 
lisieren der gebildeten Natronlauge durch verd. Schwefelsäure (Fittig, Mayer, A. 268, 51; 
Ftttig, Hoffmann, A. 283, 308; Rufe» A. 369, 341). Analog durch Reduktion von Allo- 
cinnamalessigsäure mit Natriumamalgam (Ruber, B. 38, 2743). Aus (5-Phenyl-/J-butylen- 
a.a-dicarbonsäure oder aus d-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsaure durch C0 2 -Abspaltung 
(Ruber, B. 38, 2743, 2746). - Tafeln (aus Petroläther). F: 31" (F., M., A. 268, 51). Kpn*: 
179— 180 ö (Ru.). — Bei der Oxydation der d-Phenyl-jß-butylen-a-carbonsäure mit KMn0 4 
in alkal. Lösung erhält man jS.y-Dioxy-d-phenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 1109) (F. t M., 

A. 268, 51; 283, 337), Bei der Oxydation des Methylesters (erhalten aus dem Silbersalz 
der Säure und CH a I) mit Kaliumpermanganat entstehen Phenylessigsäure, Benzoesäure und 
Malonsäure (Ri., B. 38, 2746). <3-Phenyl-#- butylen-a- carbonsäure wird von Natriumamalgam, 
nicht reduziert, dagegen führt 6-stdg. Erhitzen mit Hl in Eisessig auf 160* zu d^Phenyl- 
n-valeriansäure (Baeyer, Jackson, B. 13, 122). Bei mehrtägigem Stehen mit kaltgesättigter 
Bromwasserstoffsäure entsteht y-Brom-<$-phenyl-n-valeriansäure (F., Stern, A. 288, 92; 
F., Perrin, A. 283, 319). Bei der Behandlung der wäßr. Lösung des Natriumsalzes der 
d-Phenyl-jÖ-butylen-a-carbonsäure mit Jodjodkaliumlösung erhält man das Lacton der ß-Jod- 
y-oxy-d-phenyl-n-valeriansäure (Botjgault, A. eh. [8] 14, 171). Beim Kochen von «5-Phenyl- 
0- butylen-a- oarbonsäure mit Natronlauge entstehen d-Phenyl-a- butylen-a- carbonsäure (s. u.) 
und (8-Oxy-d-phenyl-n-valeriansäure (F., Hoffmann, A, 283, 308, 317), ferner d-Phenyl- 
y-butylen-a-carbonsäure (S. 620) und eine flüssige Säure C^H^Oj (a. u.) (Ri., B. 38, 2747). 
Veresterungskonstante: StrüBOROtiGH, Gtttxns, Soc. 95, 319. — Nach subcutaner Injektion 
von (S-phenyl-/?-butylen-a-carbonsaurem Natrium an Katzen treten im Harn Acetophenon, 
Hippursäure (S. 225), Cinnamoylglycin (S. 588) und /?-Oxy-|3-phenyl-propionsäure auf (Datein, 
C> 1909 II, 640). — AgCuHuOj. Weißer Niederschlag (Perklin, Soc. 31, 406; J. 1877, 
792). — CatCuHnOgJa -f 17 a H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser 
{F., H., A. 283, 312). — BajCuHnOjj. Schwer löslich in Wasser (F., H\, A. 283, 312). 

Säure C u H ia 2 . B. Bei der Einw, von Natronlauge auf tf-Phenyl-|S- butylen-a- carbon- 
eäure, neben anderen Produkten (Ruber, B. 38, 2745). — Flüssig. Kp 0t2 : 122°. 

ö - Phenyl - ß - butylen - a - carbonsäure - 1 - menthylester C 21 H 30 O 2 — C fl H 6 ■ CH 2 • CH : 
CH-CH 2 CO 2 -C l0 H lft . B. Aus dem Chlorid der (J-Phenyl-0-butylen-a-carbonsäure und 1-Men- 
thol in Pyridin -f Benzol (Rupe, A. 389. 315, 342). — Schwach gelbliches Öl. Kp„ sB : 217° 
bis 218». \aj£: -47,54° (in Benzol; p = 10,03). 

3. 6 - Phenyl~a- butylen -a- carbonsäure , ß -{ß - Fhenäthyl] - acrylsäure, 
y-Benzyl-crotonsäureC 11 B. 12 2 =^C B H^C^ 2 -CU 2 -CB.-.(m-C0 2 a. B. Durch Einw. der 
Luft auf £-ljS-Phenäthyl]-acrolein (Bd. VII, S. 373) (E. Fischer, Hoffa, B. 31, 1994). ^ Neben 
anderen Produkten durch 48-stdg. Kochen der 6- Phenyl-/?- butylen-a- carbonsäure mit über- 
schüssiger 10%iger Natronlauge (Fittig, Hoffmann, A. 283, 309; Ruber, B. 38, 2747). 
Bei der Destillation von /}-Oxy-<J-phenyl-n-valeriansäure (Fit., Hoffm., A. 283, 317). Aus 
ß-Chlor-^-phenyl-n-valeriansäure mit alkoh. Kalilauge (Ruber, B. 38, 2743). Neben anderen 
Produkten bei mehrstündigem Kochen der ^-Brom-d-phenyl-n-valeriansäure mit Wasser 
(Fit., Perktn, A. 283, 323). — Tafeln (aus Äther), Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bi- 
pyramidal (Bttrwell, A. 283, 310; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 642). F: 104° (Fit., Hoffm.). 
Etwas flüchtig mit Wasserdampf (Fit., Hoffm.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in 
siedendem Wasser, leicht in Äther, warmem CS 2 , Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin 
(Fit., Hoffm.). — Bei der Oxydation von d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure mit Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung bei 0° werden erhalten a.p-Dioxy*<5-phenyl-n-valeriansäure 
(Fit., A. 268, 4. 6; Fit., Mayer, A. 283, 339) bezw. Hydrozimtsäure und Oxalsäure (Ruber, 

B. 38, 2747). Beim Eintragen von Permanganatlösung in die siedende Lösung der d-Phenyl- 
a- butylen-a- carbonaäure in Gegenwart von überschüssigem Alkali destilliert in geringer 
Menge Benzaldehyd ab, bei Abwesenheit von Alkali tritt kein Benzaldehyd auf (Michael, 
Garner, Am. 35, 265). Wird durch Natriumamalgam in der Wärme zu ö- Phenyl- n-valerian- 
säure reduziert (Ftt., Hoffm.). Addiert Brom in CS 2 unter Bildung von a./3-Dibrom-d-phenyl- 
n-valeriansäure; mit kaltgesättigter Bromwasserstoffeäuie entsteht /5-Brom-^-phenyl- 
n-valeri&nsäure (Ftt,, Hoffm.). Veresterungskonstante: Sudboroijqh, Gittins, Soc. 95, 
319. — Nach subcutaner Injektion von d-phenyl-a-butylen-a-carbonsaurem Natrium an 
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Katzen finden sieh im Harn Acetophenon, Hippursäure (S. 225), Cinnamoylglycin (S, 588) 
und ß-Oxy-0-phenyl-propionsäure (Dakin, C. 1909 II, 640). — Ag^HnOg. Kryställchen 
(aus Wasser). Schwer löslich in Wasser, ziemlich lichtbeständig (Fit., Hoffm.). — 
C^C^K^O^ + 3 H a O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Ftt., Hoffm.). — Ba(C u H n 2 ) a 
-f- 4H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Fit., Hoffm.). 

^.y.^-Tribrom-d-[4-nita?o-phenyl]-a-but3rlen-a-caTbonsäure C n H 8 4 NBr s = 2 N- 
C^-CHBr-CHBr-CBriCH-COaH. B. Beim Erwärmen von a.jS.y.5-Tetrabrom-^[4-nitro- 
phenyl]-n-valeriansäure mit verd. Sodalösung (Einhorn, Gehbenbeck, A. 253, 360). Bei 
1— 2-atdg. Stehen von 4-Nitro-cinnamalmalonsäure (Syst. No. 991) mit überschüssigem 
Brom (E., G.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 205—206°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Chloroform, noch schwerer in Benzol. — NaC u H,0 4 NBr 3 -f 2H 2 0. 
Blättchen (aus Wasser von 50—60°). 

Äthylester C ls H 12 4 NBr s -0 3 N-C ft H 4 -CHBr-CHBr'CBr:CH-C0 2 'C !J H B , B. Aus der 
Säure in siedendem absol. Alkohol mit HCl (E., G., A. 253, 365). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 1240. 

4. a-X*henyl-a- bulylen-a- carbonsäure , ß-Äthyl-a-phenyl-acrylsäure 
C^H^O, = CH 3 - CH 2 • CH : C(C 6 H 5 ) ■ CO a H. 

^-Chlor-jß-äthyl-a-phenyl-aerylsäure^HnOiCl^CHa-CHa'CChCtCaHsJ-COaH. B. 
Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Phenyl-propionyl- essigsaure- äthylester 
(Syst. No. 1292) mit PC1 5 behandelt und das Reaktionsgemisch nach 1-tägigem Stehen mit 
Wasser erwärmt; man krystallisiert das neben einem neutralen Anteil (s. u. unter No. 5) er- 
haltene Säuregemisch, fraktioniert aus Benzol (Dimroth, Feuchter, B. 36, 2247). — Nadeln 
(aus Benzol oder aus Ligroin). F: 121°. Sublimiert schon bei 100°. Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf. — Wird von KMn0 4 nur langsam oxydiert. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kali auf 140—160° im geschlossenen Rohr oder mit überschüssigem Natriumäthylat in absol. 
Alkohol auf schließlich 115° j3-Äthoxy-jÖ-äthyl-a-phenyl-aerylsäure (Syst, No. 1083). 

5. a-Phenyl-ß- butylen-a- carbonsäure, Propenyl-phenyl- essigsaure 

CuH^Oa = CH 3 • CH : CH - CH(C 6 H 5 ) ■ C0 2 H, 

/J-Chlor-a-phenyl-/?-butylen-a-oarbonsäure-ätliylester C 13 H 15 2 C1 = CH a -CH : CC1 • 
CH(C a H 5 )-C0 2 C 2 H 5 . B. Findet sich nach Einw. von PC1 5 auf Phenyl-propionyl- essigsäure- 
äthylester und Erwärmen des Reaktionsgemisches mit Wasser im neutralen Anteil der 
Reaktionsprodukte (vgl. oben unter No. 4) (Dimroth, Feuchter, B. 36, 2245). — Anis- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp^: 159—161°. — Mit alkoh. Kali entsteht £-Äthoxy- 
/?-äthyl-a-phenyl-acrylsäure (Syst. No. 1083). 

6. a-Phenyl-y-butylen-a-carbonsüure, AUyl-phenyl-essigsäure C n H 12 2 = 
CH 2 : CH - CH 2 - CH(C 6 H 5 ) ■ C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Allyl-phenyl -essigsaure C, 1 H 12 O a = CH 2 :CH-CH 2 -CH(C 6 H 5 )' 
CO a H. B. Aus der inaktiven Form (s. u.) durch Spaltung mittels 1-Menthylamins (Pickard, 
Yates, Soc. 95, 1016). — Zähes Öl. [a]„: + 84,59° (in Chloroform; 0,4835 g in 20 ccm Lösung). 
— NaCuHnOj. Blättchen (aus Alkohol). [a] p : +20,28° (0,3358 g in 20 ccm der wäßr. 
Lösung). 

b) Inaktive AUyl-phenyl-essigsäure C n H 12 2 — CH 2 :CH*CH 2 CH(C 6 H 5 )-0O 2 H. 
B, Beim Erhitzen von Allyrphenylmaionsäure (Syst. No. 989) bis zum Aufhören der C0 3 - 
Entwicklung (Wislicewus, Goldstein, B. 29, 2601). AusAllylphenylmalonsäure-diäthylester 
beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge auf dem WaBserbade (W., G.) oder beim Kochen 
mit alkoh. Natriumäthylat (Pickard, Yates, Soc. 85, 1015). — Kryetalle. F: 34° (W., G.), 
31° (P„ Y.). Kp : 260°, Kp 25 : 159-160° (W., G.). Läßt sich mit 1-Menthylamin in die optisch 
aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Mit Brom entsteht eine Säure C^H^OaBr (s. u.) 
(W., G.). Beständig beim Kochen mit Natronlauge (W., G.). — NaCuH u O a . Nadeln (W., 
G.). - AgC n H n O a (W., G.). 

Carbonsäure CnH u 2 Br. B. Aus Allylphenylessigsäure mit 1 Mol. -Gew. Brom in 
CS 2 unter Kühlung (Wislicenus, Golustetn, B. 29, 2602). — Nadeln (aus wenig CS 2 ). 
F: 75°. 

Allyl-phenyl-aeetonitril, a-AHyl-benzylcyanid C n H n N = CH 2 : CH ■ CH 2 * CH(C e H 6 ) • 
CN. B. Entsteht in geringer Menge bei 2— 3-stdg. Erhitzen von Benzylcyanid mit festem 
Natriumhydroxyd und Allyljodid auf 150—160° (Buddebekg, B. 23, 2068). — ÖL Kp: 
260-270°. 

7. ß~Methyl-y-phenyl-ß~propylen-a.<~C(irbonsäure , ß-Benzal-buttersäure 

(,^-Methylphenylisocrotonsäure") C^H^O, - C 6 H 5 CH:C(CH 3 )-CH 2 -C0 2 H (vgl. die 
Anm. 2 auf S. 623). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Destillation der bei 124,5° 
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schmelzenden /?-Methyl y-phenyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) (Fettig, Liebmann, A. 255, 
270). Bei der Destillation von y-Phenyl-y-butyrolacton-ß- essigsaure (Syst. No. 2619) (Fittig, 
Salomok, A. 314, 72). — Täfelchen oder Nädelchen (aus Wasser). F: 113° (F., S.)- Sehr 
wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CS a (F., L,). — BatPuHnO,^. 
Nädelchen (aus Wasser), ziemlich leicht löslich in Wasser (F., L.). 

8. a-Phenyl-a-butylen-ß-carbonsäure, a-Benzal~buttersäure , a-Äthyl- 

zimtsäure, früher auch als „Phenylangelicasäure" bezeichnet, C I1 ^ fl O l = C 6 H S * CH 
C(C 2 H 6 )-C0 2 H. 

a) a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 104? (VH^Og = CeHvCH^CtCgH,;) 
CO a H. B. Durch Erhitzen von 2 Tln. Benzaldehyd mit 3 Tln. Buttersäureanhydrid und 1 Tl 
Natriumbutyrat auf 180° in geschlossenem Rohr (Pbbkin, Soc. 31, 393; J. 1877, 789). Durch 
225-stdg. Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Buttersäureanhydrid und Natrium 
acetat auf 100° in geschlossenem Rohr (Michael, J. pr. [2] 60, 365; B. 34, 927). Durch 
60-Btdg. Erhitzen eines Gemenges von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumbutyrat auf 100° im geschlossenen Rohr (Fittig, Slocum, A, 227, 53; vgl. Michael, 
B. 34, 919, 928). Durch allmähliches Erhitzen von a-Phenyl-/7-butylen-/J-car bonsäure (s. u. 
No. 9) mit 10 Tln. wasserhaltigem Kaliumhydroxyd auf 230° (Fichter, Alber, J. pr. [2] 
74, 337). Der Äthylester entsteht, wenn man zu eiskaltem Buttersäureäthylester, in welchem 
sich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 1 MoL-Gew. Benzaldehyd fließen läßt; 
der Ester liefert bei der Versendung die Säure (Claisen, B. 23, 978). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 104—105° (Fich., A.), 104° (Pe.), 103 — 104° (Cl.). Langsam flüchtig mit 
Wasserdampf (Pe.). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heißem, schwer in kaltem 
Petroläther (Pb.), ziemlich leicht löslich in kaltem Ligroin (Fit., Sl.). 1 Liter der gesättigten 
wäßr. Lösung enthält bei 25° 0,1 g Säure (Fich., A.). -*- Gibt mit Benzol bei Gegenwart 
von A1C1 3 ct-Ätbyl-ß.ß-diphenyl-propionsäurB (Syst. No. 962) (Eijkmak, C. 1908 II, 1100). 
— Mg(C n H,,0 2 ) 2 + 3 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (Fich., A.). — CatCuHnO^ + 4 H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser) (Fich., A.). — Ba(C 11 H u O a > 2 + 3H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (Fich., A.). 

Chlorid CuH u OCl = C e H 5 *CH:C(C 2 H:5)-COCl. B. Durch Erwärmen der Säure mit 
PC1 5 (Perkin, Soc. 31, 393; J. 1877, 789). — Gelbes Öl. Kp^: 142° (Fichteb, Albee, J. pr, 
[2] 74, 337). 

Amid C 11 H 13 ON = C 6 H 5 -CH;C(0 ! (H E )CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit konz. wäßr. 
Ammoniak (Perkut, Soc. 31, 394; J. 1877, 790). — Prismen (aus Alkohol). F: 128°. Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Petroläther, wenig in kochendem Wasser. 

b) a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 82 Vi ) C u H X2 O a = C e H B 'CH:C(C 2 H 5 )- 
CO a H. ß. Durch 3— 4-tägiges Erhitzen von Benzaldehyd mit Butyrylchlorid auf 120—130° 
im geschlossenen Rohr (Fittig, Biebeh, A. 153, 364; vgl. Edeleajtu, Bl. [3] 5, 171). In 
geringer Menge beim Erhitzen von Benzylbutyrat mit Natrium (Conrad, HonaKiNSON, 
A. 193, 319). — Nadeln (aus Wasser). F: 82° (C, H.) f 81° (F., B.). Flüchtig mit Wasser- 
dampf (F., B.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
(F., B.), Äther, CS 2 und Benzol (C, H.). — Beim Erhitzen mit Chromsäuregemisch entstehen 
Benzaldehyd und Benzoesäure (F., B.). — AgC^HnOa (E.). — CafCuHnOaJj. Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (F., B.). — - Ba(C 11 H 11 O s ) 2 . Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (F., B.). 

9. a-Phenyl-ß-butylen-ß-cavbons&ure, a-Benzyl-crotonsäure C 1I H la 2 = 
CHa-CHrCtCHj-CeHßJ'COjH. B. Aus £-Oxy-a-benzyl- buttersäure (Syst. No. 1075) durch 
Destillation (Fichteb, Albbb, J.pr. [2] 74, 335). — Nadeln (aus Wasser). F: 99°. Etwas 
flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich 
leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (0,48 g in 1 Liter bei 2ö°). — Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 104°, — Das Chlorid 
hat Kp^: 139°. 

Amid CuH 13 ON = CH 3 -CH:C(CH 2 C 6 H 6 )-CONH a . B. Aus dem Chlorid mit konz. 
wäßr. Ammoniak (F., A„ J.pr. [2] 74, 336). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 117-118°. 

10. ö-Phenyl-y-butylen-ß-carbonsüure, a-Styryl-propionsäure* a-Methyl~ 
y-phenyl-vinyle&sigsäure („a-Methylphenylisocrotonsäure") C^H^Os = C ß H E - 
CHiCH-CHCCiy-COaH 2 ). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Destillation 

') In der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Ana. dieses Handbuches [1. I. 1910] er- 
schienenen Arbeit von Stoermke, Voht {A. 409, 57) wird die bei 82° schmelzende a-Äthyl- 
zimtsäure als unreines Präparat der unter a) angeführten bei 104" schmelzenden Säure bezeichnet. 

2 ) Wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
Klixcehard {A. 379, 366) und von Lesseb (^4. 402, 8) als identisch mit der S. 622 unter No. 7 
aufgeführten ß~ M e thy 1 -j'-pheuy 1- ß-pro pyl en -a-carbo u&äure angesprochen. 
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der bei 177° schmelzenden Methyl-phenyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) (Fittig, Liebmann, 

A. 255, 262). — Blätter (aus Wasser). F: 110,5°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther und CS 2 . — Ba(C u H u O a ) 2 4- H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem 
Wasser. 

11. ß-I*henyl-a-butylen-a-carbons&ure, B-Äthyl-simtsäure C n H 13 O a = C 6 H 5 - 
C^H^CH-CO^H. B. Man löst £-Oxy-p 1 -äthyl-/tphenyl-propionsäure (Syst. No. 1075) in 
3 Tln. konz. Schwefelsäure und verdünnt nach einigem Stehen mit Eis (Schroeteb, Wülfinq, 

B. 40, 1599). — Tafeln (auB Petroläther). F: 95°. Kp, 5 : 172°. — Liefert mit Brom in CS, 
ein bei 124—125° unter Zersetzung schmelzendes Dibromid. Beim Nitrieren entsteht als 
Hauptprodukt eso-Nitro-jff-äthyl-zimtsäure (s, u.). — NaC u H u 2 . Blättchen (aus Aceton). 

Methyleater C I3 H 14 O a - C B H 5 -C(C 2 H 5 ):CH'CO a -CH3. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und H 2 SO„ (Sch., W., ß. 40, 1600). - Öl. Kp 23 : 148°. 

eso-INitro-jS-äthyl-zimtsäure C^H^N - OaN-CßHi-CtCaH^CH-COsH. B. Durch 
Behandeln von /J-Äthyl- zimtsäure mit konz. Salpetersäure neben anderen Produkten (Sch., 
W„ B. 40, 1600), - Blättchen (aus Benzol). F: 155». 

12. ß~Methyl-a-phenyl-a-propylen-a-car bonsäure, ß.ß-IHmethyl-a-phenyl- 
acrylsäure, ß.ß-X>imethyl-atr opasäure CnHjoOg = (CH 3 ) 2 C : C(C„H 5 ) • COjJT. B. Der 
Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von P 2 B auf Ö-Oxy-/?-phenyl- 
pivalinsäure-äthylester C 6 H 5 CH(OH)-C(CH 3 ) a C0 2 C 2 H 5 (Syst. No. 1075) öder auf 0-Oxy- 
a-phenyl-isovaleriansäure-äthylester (Syst. No. 1075); man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge 
(Blaise, Courtot, Cr. 141, 725; Bl. [3] 35, 591, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 
Schwer löslich in Äther, sehr wenig in CS 8 . — Wird durch KMn0 4 zu Aceton und Phenyl- 
glyoxylsäure oxydiert, die weiter in CO a und Benzoesäure zerfällt. Lagert in CS 2 -Lösung 
bei 0° Brom an unter Bildung von a.jff-Dibrom-a-phenyl-isovaleriansäure (S. 559). — 
Ca(C 11 H 11 2 ) 2 + 2H a O. Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylester C 12 H 14 2 — (CH 3 ) 2 C;C(C G H s )-CO a -CH 3 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und H 2 S0 4 (B., C, BL [3] 35, 594). - Prismen. F: 32°. Kp 26 : 142°. 

Äthylester C 13 H 16 2 - (CH a ) 2 C:C(C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. — Beweg- 
liche, nahezu geruchlose Flüssigkeit; Kp^: 136°; Kp^: 132° (B„ C, Bl. [3] 35, 592, 594). 

— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol /S-Phenyl-iaoamylalkohol (Bd. VI, 
S. 549), 

13. ß-p-Tolyl-a-propylen-a-carbötisäure, ß-p-Tolyl-crottmsäure, 4,ß-Di~ 
methyl-zimtsäure C n H ia 2 = CH 3 -C G H 4 -C(CH a ):CH-C0 2 H. B. Man kondensiert Methyl- 
p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 307) mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, destilliert unter vermindertem (Schroeteb, 
B. 40, 1597) oder normalem (Tiffenkau, C. r. 138, 986, Anm. 1) Druck und verseift. Man 
kondensiert Methyl- p-tolyl-keton mit Bromessigester und Zink, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsäure und verseift den entstandenen rohen Oxysaureester direkt, 
oder man führt ihn durch Erhitzen mit KHS0 4 auf 150—160° in /J-p.Tolyl-crotonsäure- 
äthylester über und verseift diesen durch Kochen mit Kalilauge (Mazurewitsoh, Jfö. 41, 
58; C. 1909 I, 1233). — Prismen (aus CS 8 oder Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). F: 136° (T.), 
135° (Sch.), 132—134° (M.). Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser (M.). 

— Gibt bei der trocknen Destillation 1 -Methyl-4-isopropenyl-benzol (Bd. V, S. 490) (M.). — 
KCnHnOj. Nadeln (M.). — AgC u H u O^ Krystalle (aus Wasser) (M.). — CatCul!^^ + y 
3 H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (JVL). — Ba(C 1 * l H u 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (M .) 

Methylester C^H^O, = CH 3 ■ C ft H 4 ■ C(CH 3 ) : CH • C0 a ■ CH 3 . Krystalle (aus Äther- 
Petroläther). F: 46° (Sch., B. 40, 1598). 

Äthylester C 13 H 16 O a = CH 3 -C G H 4 C(CH 3 ):CHC0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. — 
Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 2B : 171 — 172°; Df : 1,0209; löslich in Benzol, Alkohol, 
Äther (Mazubewttsch, 3K. 41, 62; 0. 19091, 1233). 

14. ß - [2.B - Dimeihyl -phenylj - acry Isaure , 2.5- Dimethyl - zimtsäure 
CnH la O a = (CH 3 ) a C 6 H 3 CH:CH-C0 2 H. B, Man erhitzt Anilin und 2.5-Dimethyl-benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 311) 6 Stdn. auf dem Wasserbad, gibt dazu eine Lösung von Malon- 
saure in Alkohol, läßt 1 Tag lang stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn, im 
Wasserbad (Mvndici, G. 34 H, 119). - Nadeln (aus Wasser). F: 129-130°. Sehr leicht 
löslich in organischen Mitteln. — Natriumsalz. BlättchBn. — AgC^H^Oj. Gelatinöser 
Niedersohlag. — Calciumsalz. Nadeln. 
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15. ß - [2.4 - IHmethyl - phenyl] - acrylsäure, 2.4 - IHmethyl - zimtsäure 

C u H ia 2 -= (CH 3 ) a C 6 H 3 -CH:CH-COJIL Zur Konstitution vgl. Fkakcescöni, Mündici, G. 
32 II, 467 ; M., G. 34 II, 1 15. — B. Durch Erhitzen von 2.4-Dimethyl-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 310) mit alkoh. Ammoniak und Malonsäure auf dem Wasserbad (Gattehmajoi,, A. 347, 
373). Man erhitzt 1,25 g Anilin mit 2,5 g 2.4-DimethyI-benzaldehyd 3 Stein, auf dem Wasser- 
badje» gibt dazu eine Lösung von 1 g bei 100° getrockneter Malonsäure in Alkohol, läßt über 
Nacht stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn, auf dem Wasserbad (Hakding, 
Cohen, Am. Soc. 23, 603; M., G. 34 II, 117). - Nadeln (aus Benzol). F: 176,5° (H., C), 176° 
bis 177° (M.), 181° (G.). Löslich in Methylalkohol und Äthylalkoho], Äther, Chloroform, 
Petroläther, Benzol, unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser (H., C). — 
Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 2.4-Dimethyl-hydrozimtsäure (G.). — 
AgCjjHuOs, Blättchen, etwas löslieh in Wasser (M.). 

16. ß - [3.4: - Dimethyl -phenyl] - acrylsäure, 3.4 - Dimethyl - zimtsaure 
CnH^Og = (CH 3 ) 2 C 6 H a 'CH:CH*C0 2 H, B. Man kondensiert 3.4-Dimethyl-benzalaniIin mit 
Malonsäure in Alkohol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit HCl (Gattermann, A. 347, 
370). - Nadeln (aus Benzol). F: 142». Löslich in Wasser. 

Äthylester Ci 3 H 16 O a -^ (CH a ) 2 C fi H3-CH:CH'C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus 3. 4 -Dimethyl- benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 312), Essigester und Natrium (Gattebmann, A. 347, 371). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp 22 : 180—185°. 

17. a -[2. 5 - Dimethyl -phenyl] -acrylsäure, 2.5 - Dimethyl -atropasäure 

G^rl^Oa = (CH 3 ) a C 6 Hg'C(:CH 2 )-C02H. B. Aus p-Xylol und Brenztraubensäure in konz. 
Schwefelsäure bei 10° (Bistrzycki,"Reintke, B. 36, 844). — Rhombenförmige Täf eichen 
(aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130—131». Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Eisessig. — Wird von Natriumamalgam und Sodalösung zu 2.5-Dimethyl-hydratropasäure 
(S. 562) reduziert, — AgC u H n 2 . Weiß. 



18. Naphthalin -tetrahydrid- (5*6.7.8)- carbonsäure -(1), 5.6.7.8 - Tetra- 
hydro -naphthoesäure -(1), ar. Tetrahyttro-a -naphthoesäure C u H 12 2 = 



i ^.CgHs'COjiH. B. Das Nitril wird erhalten, wenn man ar. Tetiahydro-a-naph- 

H 2 C — CH 2 

thylamin (Syst. No. 1709) in salzsaurer Lösung bei 0° mit NaNO a diazotiert, die Lösung 
nach Yg-stdg. Stehen in der Kälte vorsichtig mit Sodalösung neutralisiert und langsam in 
die siedende wäßr. Lösung eines Gemisches aus CuS0 4 und KCN einträgt (Bambergeh, 
Boedt, B. 22, 628); man verseift das Nitril durch 5— 6-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 160—170° zu einem aus Säure und Säureamid bestehenden Gemisch, aus dem man die 
Säure mit Sodalösung isoliert (Ba., Bo., B. 22, 629). — Prismen (aus Wasser). IT: 128°. 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — AgC 11 H u 2 . 
Nädelchen (aus Wasser), Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. 

Amid C u H I3 0N = C 1D H n 'C0'NH a . B. s. o. bei der Säure. — Nadeln (aus Wasser). 
F: 182°; schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln 
(Ba., Bo., B. 22, 630). 

Nitril CuH u N = CjoHh-CN. B. s. o. bei der Säure. - Öl. Kp: 277-279° (Ba., Bo., 
JB. 22, 628). 

ar. Tetrahydro-thio-a-naphthoesäure-ainid C u H 13 NS=C 10 H n -CS-NH 3 hezw. C lc H n ■ 
C(SH):NH. B. Bei mehrtägigem Erwärmen von ar. Tetrahydio-a-naphthoesäure-nitril 
mit alkoh. Schwefelammonium auf 30—40° (Ba., Bo., B. 22, 629). — Dunkelgelbes Öl. — 
Zerfällt beim Erwärmen in H 2 S und ar. Tetrahydro-a-naphthoesäure-nitril. 

19. Naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - carbonsäure - (1). 1.2.3.4 - Tetra- 
hydro - naphthoesäure - (1), ac. Tetrahydro - a - naphthoesäure C n H 12 2 = 



C A 



^CHtCO^Hj-CH, 
X CH 2 CH a " 



C 6 H 4 <^ Au- 2, B" ^ an se ^ dl- ac.-Tetrahydro-a -naphthoesäure, gelöst in der be- 



a) Linksdrehende Form, l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesüure C n H 12 2 = 
,CH(C0 2 H)-CH 8 

CU 2 CH a 

rechneten Menge Natriumdicarbonatlösung, mit salzsaurem l*Menthylamin um, krystalli* 
siert das Gemisch von d-tetrahydronaphthoesaurem I-Menthylamin und von 1-tetrahydro- 
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naphthoesäure m 1-Meiithylamin aus Aceton und das sich zunächst ausscheidende Salz der 
1-Säure wiederholt aus dem gleichen Lösungsmittel führt das so erhaltene 1-Menthylamin- 
salz in das Natriumsalz über und zerlegt dieses mit HC1(Ptckard, Yates, Soc. 89, H02). 
— "Platten {ans Petroläther), F: 52,5°, [a] D : — 15,95° (in Chloroform; 0,3259 g in 20 com 
Lösung), — 52,34° (in Benzol; 0,3480 g in 19,8 ccm Lösung). 

b) Hechtsdrehende Form, d-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure C u H 12 2 = 
PTTYOO TtVCTT 

CgH^ 2 2 . Nicht völlig optisch rein erhalten. — Krystalle (aus Petroläther). 

F: 49-50°; [a] D : +14,01° (in Chloroform) (Pickard, Yates, Soc. 69, 1103). 

c) Inakt. form, dl-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure C u H 12 2 = 

C,H 4 <^ \ S - B - Durch Kochen von 7 g a-Naphthoesäure (S, 647) in 80 g 

Amylalkohol mit 6 g Natrium (v. SowiNSKi, B. 24, 2358). Man kocht 5 g a-Naphthoeaäure 
mit 8,5 g Soda und 50 g Wasser unter allmählichem Zusatz von Natriuniamalgam, bis KMn0 4 
die kalte Lösung in Soda nicht mehr sofort entfärbt (Baeyer, Sohoder, A. 266, 184). Durch 
Reduktion von 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) (S. 642) oder von 3,4-Dihydro-naphthoe* 
säure-(l) (S. 642) mit Natriumamalgam (B., Sch.). — Prismen (aus Essigester). Triklin 
(Hatjshofee, A. 266, 185). F: 85° (B., Sch.). Löslich in 1052 TK kalten Wassers (B., 
Sch.}, Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln (V. S.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,45x10 6 (Bethmann, Ph, Gh. 5, 400). 
Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optischen Komponenten spalten (Pickaeü, Yates, 
Soc, 89, 1102). — Die mit KMn0 4 versetzte Lösung in Sodalösung wird erst nach einigem 
Stehen entfärbt (B., Sch.). — AgCnHjjOj (v. S.). Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht lös- 
lich in heißem Wasser (B., Sch.). 

[l-Menthyl]-eBter C 21 H 3(l 2 ^ C 10 H u -CO 2 -C 10 H 19 . Kp^: 207° (korr.J; [a]5: -47,57° 
(in Alkohol; p = 9,106) (Rtjpe, Silberberg, A. 827, 200). 

Amid C M H 13 ON ~ C^Hjj-CO-NHj. B. Aus dem entsprechenden Chlorid mit NH 3 
(Baeyer, Schoder, A. 266, 186). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 

1.2-Dibrom-1.2.S.4-tetrahydco-naphthoesäTire-(l), Dibromid der 3.4-DIhydro- 

^CBr(CO.H)-CHBr n 4 n _, , 
naphthoesäure-U) C^^oO^Bra = CbH*^ " i . B. Aus 3.4-Dinydro-naphthoe- 

CH^ OH 2 

säure-(l) und Brom in CS 2 (Baeyer, Schoder, A. 266, 182). — Krystalle (aus Äther mit 
Ligroin). F: 152°. — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l). 
Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge wird neben Dihydrosäure a-Naphthoesäure 
gebildet. 

2.3-Dibrom -1.2,3.4 -tetrahydro-naphthoesäure-d), Dibromid der L4-Dihydro- 

,CH(CO„H)-CHBr 
naphthoesäure-(l) CnHjoOjjBrg — CgHiC " 1 . B. Aus 1.4-Dihydro-naphthoe- 

CH a CHBr 

ßäure-(l) und Brom in CS a unter Kühlung (Baeyer, Schoder, A, 266, 179), — Krystalle 
(aus Äther mit Ligroin). F: 132°. Leicht löslich in Äther und CS a , schwerer in Benzol und 
Ligroin. — Wird von Zinkstaub und Eisessig in L4-Dihydro-naphthoesäure-(l) zurück- 
verwandelt. Mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Naphthoesäure. 

20. Naphthalin - tetrahydrid - (5.6.7.8) - carbonsäure - f2), 5. 6.7.8 - Tetra- 
hydro - naphthoesäure - (2h ar, Tetrahydvo -ß- naphthoesäure C n H 12 2 j= 

TT Q QTT 

2 1 a ")C 6 H 3 -C0 2 H, B. Durch ca. 50-stdg. Erhitzen von ß- naphthoesäure m Natrium 

HgC — CHjj^ 

(Sr 657) mit Wasserstoff unter 119 Atmosphären Druck auf 360° in Gegenwart von 
Ni 2 O a (Ipatjew, B. 42, 2100). Entsteht wahrscheinlich auch aus syn-Phenyl-[5.6.7.8-tetra- 
hydro-naphthyl-(2)]-ketoxim (Bd. VII, S. 494) durch BECKMANNsche Umlagerung und Ver- 
seifung des erhaltenen Produkts (Scharwin, B. 35, 2515). — F: 143—144° (I.), 153° 
(Sch.), Unlöslich in kaltem Petroläther (L). — Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit 
Wasserstoff unter hohem Druck auf 340° in Gegenwart von Ni 2 O s Dekahydro-ß-naphthoe- 
sänre und Dekahydronaphthalin ([.). 

21. Naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4=) - carbonsäure -(2), 1.2.3.4 - Tetra- 
Hydro -naphthoesäure- (2) , ac. Tetrahydro - ß - naphthoesäure C U H U 9 = 
nv ,CH 2 -CHC0 2 H 

6 4 CH 2 -CH £ 



CH^ Hs 
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a) Linksdrehende Form, l-ac.-Tetrahydro-ß-naphthoesäure CmHmO. = 
,CH a -CH-CO a H 

"äK*.\rn* rn* • B - ^ us ^ er ^-ac.-Tetrahydro-^naphthoesäure mittels 1-Menthyl- 

CH« — t"lig 

amins analog der l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure (S. 625) (Pickaex», Yates, Soc. 89, 1103). 

— Prismatische Nadeln (aus Petroläther). F: 99». [ a -] n . —51,82° (in Chloroform ; 0,2798 g 
in 20 ecm Lösung), — 49,96° (in Benzol; 0,2764 g in 20 com Lösung). — NaC» H u O ? + H 2 0. 
MikrokryatalliniBehes Pulver (aus Alkohol -f- Äther). [a] D : —41,88° (in Wasser; 0,2746 g 
in 20 ccm Lösung). 

b) Rechtsdrehende Form, d-ac.-Tetrahydro-ß-naphthoesäure C n H 12 2 = 
^ Tr ,CH 2 -CH-C0 2 H 

^"ix^u. J,tt • Nicht völlig optisch rein erhalten. — Prismen (aus verd. Easig- 

säure). E: 99°; [a] D : + 40,35° (in Chloroform; 0,3073 g in 20 ccm Lösung), + 35,98° (in Benzol; 
0,2986 g in 19,9 ccm Lösung) (Pickaed, Yates, Soc. 89, 1104). 

c) Inakt. Form, dl-ac»-Tetrahydro-8-naphthoesäure C(iH 12 O a = 

/CHü-CH-CO-jH A n , , „ , , 

t <C -«, '__ • B. Aus p-Naphthoesäure durch Erhitzen in Amylalkohol mit Natrium 

(v. Sowiuski, B. 24, 2361) oder in wäßr.-alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Baeyer, 
Besemfelder, A. 268, 198). Entsteht langsam bei der Reduktion von 1.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(2) (S. 643) oder von 1.2-Dinydro-naphthoesäure-(2) (S. 643) in wäßr.- 
alkal. Lösung mit Natriumamalgam in der Wärme (Ba., Be.). — Nadeln (aus heißem absol. 
Alkohol mit heißem Wasser). E : 96° (Ba., Be.). 1 Tl. Säure löst sich bei 14° in 1661 Tln. 
Wasser (Ba., Be.). Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optischen Komponenten spalten 
(Pickard, Yates, Sog. 89, 1103). — Wird in Sodalösung durch KMn0 4 nicht sofort oxydiert 
(Ba., Be.). — AgC u H n O a . Krystalle (aus Wasser) (Ba., Be.). 

2.3-Dibrom-L2.3.4-tetra2iydro-naphthoesäure-(2), Dibromid der L4-Dihydro- 

CH -CRr'CO IT 
naphthoesäure-(2) C u H 10 O 2 Br 2 = C 6 H 4 <^ 2 i 3 i). B. Aus der 1.4-Dihydro- 

naphthoesäure-(2) und Brom in Chloroform bei 0° (Baeyer, Besemfeldeh, A. 266, 196). 

— Tafeln (aus Äther + Ligroin). Monoklin (Eaushofer, A. 266, 194). F: 208°; leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und heißem Wasser, ziemlich schwer in Äther und 
Ligroin (Ba., Be.). — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht ß-Naphthoesäure (Ba., Be.). 

22. l-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) C ll tt lS Ö 2 =C^<^^^J£^GR-CO z H.. 

a) Rechtsdrehende Form, d-l~~Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) C u H 12 O s 
= CH 3 ■ C 9 H 8 ■ CO s H. B. Man erwärmt eine äther. Lösung der inaktiven 1 -Methyl hydxinden- 
carbonsäure-(2) mit 1-Menthylamin, krystallisiert das erhaltene Salz wiederholt aus Es?ig- 
ester um und zerlegt das so erhaltene 1-Menthylaminsalz der rechtsdrehenden Säure mit 
NaOH (Neville, Soc. 89, 385). — Nadeln. F: 86°. Leicht löslich in den meisten organischen 
Mitteln. [a] D : + 67,28° (in absol. Alkohol; 0,3760 g in 20 ccm Lösung), + 76,86° (in Benzol; 
0,2472 g in 20 ccm Lösung), -j- 89,33° (in Toluol; 0,1959 g in 20 ccm Lösung). — Bariumsalz. 
Nadeln (aus Alkohol). [ct] D : +24,02° (in Wasser; 0,4121 g in 20 ccm Lösung). 

Methylester (V^O, = CH 3 -C 8 H s -CO a CH 3 . B. Aus der d-1-Methyl-hydrinden- 
carbonsäure-(2) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (N., Soc. 89, 386). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 68°. [a] D : + 63,22° (in Alkohol; 0,2151 g in 20 ccm Lösung). 

b) Linksdrehende Form, l-l-Methyl-hydrinden-carbonsüwre-(2) C n H M O a 
= CH 3 *C B H 8 *CO a H, Darst. Aus den Mutterlaugen des 1-Menthylaminsalzes der d-Säure 
(s. o.) durch Eindampfen, Behandeln mit NaOH und nachfolgendes Ansäuern (N„ Soc. 89, 
386). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86°. [a] n : —66,66° (in absol. Alkohol; 0,2565 g in 
20 ccm Lösung), —75,56° (in Benzol; 0,1641 g in 20 ccm Lösung). 

c) Inakt. Form, dl- 1- Methyl -hydrinden- carbonsäure -{2) C n H la 2 = 
CH 3 ■ C B H 8 • CO a H. B. Beim Behandeln einer kochenden alkal. Lösung von 1-MethyI-inden- 
carbonsäure-(2) 2 ) (S. 644) mit viel Natriumamalgam (Roser, A. 247, 165). — Nadeln 
{aus Wasser). F: 80° (R.), 82° (Neville, Soc. 89, 384). Kp: 300-310° (R.). Kaum flüchtig 
mit Wasserdampf (R,). Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Wasser 
(R.). Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optisch aktiven Komponenten spalten (N.), 

*) Zur Formulierung vgl, die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschieD«ie Arbeit von Derick, Kamm (Am. Soc. 38. 404, 405). 
2 ) Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 51ö. 
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— AgC u H u O a , Krystallinisch (R.). — Ba(C n H n 2 ) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser (R.). 

1.2-Dibrom-l-iuethyl-hydrinden-earbonsäure-(2) C 1 .Hi O 2 Br s = 
CB^^c^fCHV^ - 81 ' 0023, B ' Aus l-Methyl-inden-carbonsäure-(2) 1 ) mit Brom (Roser, 
A. 247, 161). — Krusten (aus Äther). F: 215° (Zers.). 

Methylester C 12 H 12 2 Br 2 = CH 3 -C 9 H 6 Br 2 C0 2 CH 3 . B. Aus 1.2-Dibrom-l-methyl- 
hydrinden-carbonsäure-(2) mit Methylalkohol + HCl (Roser, A. 247, 161). — Nadeln. F: 
157°. Schwer löslich in Methylalkohol. 

4. Carbonsäuren C 12 H 14 2 . 

1. G~J*henyl-y(?)-amylen-a-car bonsäure (,,H yd rocinnam enylisocro ton- 
säure") C 18 H 14 2 = C 6 H 5 -CH 2 CH:CH-CH 2 -CH 2 -C0 2 H (?). B. Durch Reduktion von 
/J-Cinnamal-propionsaure (S. 644) mit Natriumamalgam (Fettig, Batt, A. 331» 153, 
163). — Nadeln (aus Äther). F: 88°. Schwer löslich in Wasser. — Aga^H^O^ — 
Ba(C 12 H 13 2 ) 2 + 2 H a O. Krystallinisch. 

2. a-l*henyl-a-amylen-ß-carborisäure,a-Ben2al-n-valeriansäure,a-l*ropyl- 
simtsäure C^H^Oj - C 6 H 5 -CH:C(CH E -CH a -CH 3 )-C0 2 H. 

^Chlor^a-propyl-zimtsäure C^HjjObCI = C 6 H 6 'CC1:C{CH 2 -CH 2 -CH 3 )C0 S H. B.Ein 
Gemisch der Säure mit ihrem Äthylester entsteht beim allmählichen Eintragen von 18 g 
PC1 5 in ein Gemisch aus 10 g Propyl-benzoyl- essigsaure- äthylester (Syst. No. 1293) und 35 g 
POClj (Perkin, Calman, Soc. 49, 162). — Tafeln (aus Petroläther). Triklin pinakoidal 
(Haushofer, Soc. 49, 163; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 650). F: 121°. Sublimiert in Nadeln. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Essigsäure, schwer in kaltem Petrol- 
äther. — ■ AgC J2 H 12 2 Cl. Fast unlöslich in Wasser. 

Äthylester C 14 H u O B Cl = C ß H 5 -CCl:C(CH 2 -CH 2 -CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. 

— Flüssig. Kp 301) : 247—249° (Perkin, Cayman, Soc. 49, 162). 

3. ß-Methyl-ö-phenyl-y-butylen-a-carbansäure , ß-Styryl-butter säure , 

ß-Methyl^y-bensal-buttersäure C^HyOs = C 6 H B -CH:CH-CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 H. B. 
Aus )5-Methyl-j5-styryl-isobernsteinsäure (Syst. No. 990) beim Erhitzen auf 160° (Reimer, 
Am. 38, 235). — Nadeln (aus Ligroin). F:51 — 52°. Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 

4. ß-Phenyl-a-amylen-a-carbonsäure, ß-Fropyl-zimtsäure C 12 H 14 2 = CH 3 ■ 
CH 2 • CH 2 • C(C 6 H 5 ) : CH • C0 2 H. B. Wird neben erheblichen Mengen einer öligen Säure C 12 H 14 2 
erhalten, wenn man Butyrophenon in Benzol mit Jodessigester und Magnesium in Reaktion 
bringt, das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt, unter vermindertem Druck 
destilliert und verseift; man trennt von dem öligen Hauptprodukt durch Behandeln des 
stark abgekühlten Gemisches mit eiskaltem Petroläther (Schroeter, B r 40, 1600; vgl. Tif- 
feneatj, Cr. 143, 650; A. eh. [8] 10, 357). Aus /3-Propyl-|5-Dhenyl-h.ydracrylsäure (Syst. 
No. 1076) durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Fällen mit Eis (Sch., B. 41, 11). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 94°; Kp^: 183 — 184° (geringe Zers.); ziemlich schwer löslich 
in kaltem Petroläther {Sch., B. 40, 1601). — AgC^H^Oj, (Sch., B. 40, 1600). 

5. ß~Methyl-y-phenyl-y-butylen-ß-carbon,8äure, a*a-IMmethyl-ß-phenyl-~ 
vinylessig säure C 12 H u O a = C 8 H 5 'C(:CH 2 )C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht 
aus a.a.^-Trimethyl-^-phenyl-hydracrylsäure-äthylester (Syst. No. 1076) durch Einw. von 
P 2 E (Blaise, Cottrtot, ü. r. 141, 724; C, Bl. [3] 35, 357) oder durch Destillation größerer, 
Mengen unter mäßig vermindertem Druck (C); man verseift ihn durch 2— 4-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (C). — Sirupöse Flüssigkeit. Kp 8 : 167° (C). — 
Läßt sich in kleinen Mengen und unter einem Druck von wenigen Millimetern ohne merkliche 
Zersetzung destillieren (C.). Zerfällt, wenn größere Mengen auf einmal destilliert werden, 
oder ein ungenügendes "Vakuum angewandt wird, in CÖ 2 und Trimethyl-phenyl-äthylen 
(Bd. V, S. 498) (C; B., C, BL [3] 35, 587). Wird durch H 2 S0 4 kaum verändert und nur 
zu einem geringen Teil in CO a und TrimethyLphenyl-äthylen zerlegt (B., G, Bl. [3] 35, 587). 

— KCj 2 H 13 2 . Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (C). — Ca<C 12 H 13 qj 2 
+ 2 H a O. Nadeln (aus Wasser) (C). - Pb(C 12 H 13 O a ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (G). 

Methylester C, a H„O s = CeHfl'CtiCHaJ'CCCHJj "COi-CH 3 . B. Aus der Säure mit Me- 
thylalkohol und H 2 S0 4 (C, Bl. [3] 35, 358). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 19 : 133°. 

Äthylester C U H 18 2 = C 6 H 5 -C(:CH 2 )C(CH VCO a -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. - 
Flüssigkeit Von schwaohem Geruch. Kp l0 : 132° <C.", BL [3] 35, 357). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol [a.a-Dimethyl-ö-phenyl-allyl]-carbinol (Bd. VI, S. 583) (G). 

') Bezifferung des Tndens s. Bd. V, 8. 515. 



Syst. No. 949.] CARBONSÄUREN C^HyO,. 629 

Chlorid C l2 H 13 OCl = CA-CfiCH^-CfCH^COCI. B. Aus der Säure und PC1 3 (C, 
Bl. [3] 35, 358). — Wenig bewegliche, unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 13 ; 130°. 

Amid C 12 H 15 ON^G 6 H 5 -C(:CH: 2 )-C(CH 5 ) 2 -CO-NH 8 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) und 
NH 3 in äther. Lösung (C, Bl [3] 35, 359). — Blättchen (aus Äther). F: 118°. 

6. ß-{4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure f Cwminalessig saure, 4-Isopropyl- 
zimtsäure C la H, 4 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH;CHCO a H. B. Man erhitzt Cuminol (Bd. VII, 

S. 318) mit 1V 2 Tln, Essigsäureanhydrid und 1 / 2 Tl. Natriumacetat im geschlossenen Rohr 
5-6 Stdn. auf 175° (Perkin, Soc. 31, 396; J, 1877, 790) oder mit l 1 /, Tln, Essigsäureanhydrid 
und 1 Tl. Natriumacetat unter Rückfluß 8—12 Stdn. auf 150—160° (Widman, B. 19, 255; 
vgl. Einhorn, Hess, B. 17, 2015). Beim Erhitzen der bei 80—90° vom Kryatallwasser oder 
Krystallbenzol befreiten Cuminalmalonsäure (Syst. No. 990) auf 160° (Widman, B. 22, 2268). 
Man kondensiert Cuminol mit 1 Mol. -Gew. Anilin durch Erhitzen auf dem Wasserbad und 
erhitzt das entstandene rohe Ouminalanilin weiter mit je 1 Mol. -Gew. Malonsäure und Anilin 
(Knoevenagel, B. 31, 2615). Aus ^-[4-Isopropyl-phenyl]-hydracrylsäure (Syst. No. 1076) 
durch Destillation mit verd. Schwefelsäure oder aus ihrem Äthylester durch Kochen mit 
Bariumhydroxyd (Brönstein, JK. 38, 584; G. 1907 II, 1334). — Prismen (aus Benzol). F: 
157— 158° (P.). Sehr leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol (W., B. 19, 256), leicht 
löslich in Alkohol und kochendem Eisessig, wenig in kochendem Wasser (P.). — - Zerfällt 
beim Kochen unter Bildung von CO a (P.). Liefert mit kalter rauchender Salpetersäure 4-Nitro- 
zimtsäure, 2 -Nitro-4- isopropyl- zimtsäure (E., H., B. 17» 2016) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimt- 
säure (W., B. 19, 258; 23, 3079). — AgC^H^Ojj. Krystallinisch (P.). — Ca(C 12 H 15 2 ) s . 
Nadeln (aus Wasser). »Schwer löslich in Wasser (P.). — Sr(C 12 H 33 2 ) 2 + 2 H 2 0. Wenig 
löslich in Wasser (P.). 

Chlorid C 12 H 13 0C1 = (CH 3 ) 2 CHC e H 4 -CH:CH-COCl. B. Aus der Säure mit PC1 5 
(Pebkin, Soc. 31, 399). — Krystallinisch. F: 25°. 

Amid C u H 15 ON-(CH 3 ) 2 CH.C ß H 4 -CH:CH-CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit wäßr. 
Ammoniak (P„ Soc. 31, 399). — Tafeln (ans Alkohol). F: 185-186°. Mäßig löslich in Alkohol. 

2-Chlor-4-isopropyl-zimtBäure C la H ia O a Cl = (CH 3 ) 2 CH.C fl H 3 Cl-CH:CH-C0 2 H. B. 
Aus diazotierter 2- Amino-4-isopropyl- zimtsäure mit Cuprochlorid und HCl (Widman, B. 
23, 3078). — Blätter (aus Essigsäure). F: 133—134°. 

2-Brom-4-isopropyl-zimtsäure C la H 13 2 Br = (CH^CH-CflHgBr-CHTCH-COaH. B. 
Aus 2-Amino-4-isopropyl-zimt8äure durch Austausch von NH 2 gegen Br (Widman, B. 23, 
3076). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt gegen 134°. — Wird von Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor zu )3-[2-Brom-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (S, 566) reduziert. 

2-K"itro-4-isopropyl-zimtaäure Ci a H 13 4 N= (CH 3 ) 2 CH • C e H 3 (N0 2 ) ■ CH : CH « CO a H. B. 
Beim Eintragen von 1 TL 4 -Isopropyl- zimtsäure in 20 Tle. eiskalte rauchende Salpeter- 
säure (Einhorn, Hess, B. 17, 2016; Widman, B, 19, 258), neben 4-Nitro- zimtsäur e (E., H.; 
W., B. 19, 258) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure (W., B. 19, 258; 23, 3079). - Schwach 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156— 157° (E., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig, schwer in heißem Wasser, unlöslich in Ligroin (E., H.). — Gibt 
mit KMn0 4 2-Nitro-ouminaldehyd (E„ H«). — Bariumsalz. Nadeln (aus Wasser) (E., H.). 
— DerMethylesterkrystallisiertinNadeln(ausAlkohol)(E.,H., B. 17,2018). — DerÄthyl- 
ester ist flüssig (Widman, B. 17, 2283). 

3-Nitro-4-iöopropyl-zimtsäure C 12 H 13 4 N = (CH 3 ) 2 CH * C 6 H 3 (N0 2 ) * CH : CH *C0 2 H. B. 
Bei 4-stdg. Erhitzen von 4 Tln. 3-Nitro-4- isopropyl- benzaldehyd mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid 
und 3 Tln, Natriumacetat auf 170- 175° (Widman, B. 19, 413). — Tafeln (ausBenzol). F: 141°. 
Äußerst löslich in Alkohol und Äther, leicht in warmem Benzol, unlöslich in Ligroin. — 
NaCujH 12 4 N + 3 H a O. Platte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — KC^K^N 
(bei 100°). — Ca(C l2 H 12 4 N) 2 + 3 H 2 0. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba(C 12 H 12 4 N) 2 
+ 5Y 2 H a O. Blätter. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich in 1900 Tln. kalten Wassers. 

Äthylester C 14 H 37 4 N=(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (N0 2 )-CH:CH'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Nitro-4-iso- 
propyl-zimtsäure mit Alkohol + HCl (Widman, B. 19, 414). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). 
F: 58-59°. 

7. ß-[2.&*5-Trim.ethyl-phenyl]-acrylsäure , 2.4.5-TriTnethyl-zimtsäure 
CiaH 14 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:CH-C0 2 H. 

6-Nitro-2.4.5-trimethyl-zimtsäure C^H^N = (CH 3 ) 3 C e H(NO E )-CH:CH-C0 2 H, B. 
Durch 6-stdg. Erhitzen von 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd mit Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid auf 135° im geschlossenen Rohr (Gattermann, A. 347, 379). — - Gelb- 
liche Blätter (aus Alkohol). F: 186-187°. 
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f 1 TT ■ TTC 1 ■ PTT 

8, 3-Phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(J) C ia H 14 2 ^ * 5 i ^CH-COjH. 

H 2 C ■ CH 2 
B. Man bringt 3-Brom-l-phenyl-cyclopentan in Äther mit Magnesium in Reaktion und 
leitet dann unter Kühlung CO a ein (Bursche, Menz, B. 41, 207). — Dickes Öl, das in der 
Kältemischung glasig erstarrt. — Ammoniumsalz, Nadeln. — AgC l2 H l3 2 . Lioht- 
bestandig. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ca{C 12 Hj 3 O a ) 2 . Nadeln (aus Wasser). 

9. 2-ß- Phenäthyl - cyclopropan - carbonsäure - (J) C 12 H 14 2 = 
C fl H B *CH a CH 2 'HO N 

H2C/ CH.C0 2 H. 

Amid C ia H 15 ON = C 6 H 6 -CH 2 -CH 2 -C 3 H 4 CO-NH 2 . B. Man läßt 2-Styryl-cyelopropan- 
carbonsäure-(l) (S. 645) mehrere Tage mit HBr in Eisessig stehen, reduziert das ent- 
standene Produkt mit Natriumamalgam und behandelt mit PC1 5 , dann mit konz. wäßr. 
Ammoniak (v. d. Heide, B. 37, 2106). — Blättchen. F: 104—105°. 

2 - [2 a .2 2 - Dibrom - 2 B - phenyl ■ äthyl] - oyelopropan - carbonsäure - (1) C 12 H 12 2 Br 2 = 
CfrHj-CHBr-CHBr-CgHi-COaH. B. Aus 2-StyryI-cyclopropan^carbonsäure-(l) und Brom in 
Chloroform (v. ». Heide, B. 37, 2105). - Krystalle ( aua Äther). F: 203-204«. 

5. Garbonsäuren C 13 H 16 2 . 

1. a-J*henyl-a-heocylen-ß-carbonsäure,a-Ben£at-n-capronfiäure,a.-IJittyl- 
zimtsüure C J; H 16 2 = CH 3 -CH 2 CH a -CH 2 C(:CH-C 6 H 8 )-C0 2 H. B. Aus Benzaldehyd, 
n-Capronsäurearihydrid und Natriumacetat bei 140— 150° im geschlossenen Rohr (Michael., 
B. 34, 929). Aus Benzaldehyd, Natrium-n-capronat und Acetanhydrid (M.). — Blätter 
(aus Terd, Alkohol). F: 83—84°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, 
leicht in organischen Mitteln. 

2. ß-Bhenyl-a-he&ylen-a-carbonsäure, ß-Butyl-zimtsäure C 13 H le O a = CH a - 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -0(C fl H 5 ):CH-C0 2 H. B. Man löst £-Butyl-£-phenyl-hydracrylsäure (Syst. 
No. 1077) in konz. Schwefelsäure und fällt mit Eis (Schrqeter, B. 41, 12). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 48—49° (unscharf). — AgC 13 H la 2 . Schwer löslich. 

3. 6-Methpl-a-phenyl-a-am,ylen-ß -carbonsäure, a-Renzal-i&ocapronsäure, 
a-Isobutyl-simtsäure C 13 H 16 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 8 -C(:CH-C 6 H ä )-C0 3 H. B. Durch 
längeres Erhitzen von Benzaldehyd, Essigaäureanhydrid und ieobutylessigsaurem Natrium 
im geschlossenen Rohr auf schließlich 108° (Michael, B. 34, 930). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 73°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in organischen 
Mitteln. 

4 ß-Methyl-£-nhenyl-y-amylen-ß-carbonsüure f a.a-Dimethyl-y-benzyl- 
vinylessig säure C 13 H ia 2 = C fl H 5 -CH a CH:CH-C(CH s ) 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester ent- 
steht neben anderen Produkten durch Einw, von 30 g P 2 6 auf 50 g y-Oxy-jS-methyl- <J-amylen- 
ß- carbonsäure- äthylester (Bd. III, S. 381) in 50 g Benzol; man verseift ihn mit alkoh. Kali' 
lauge (Blake, Coürtot, Bl. [3] 35, 366). — Sirupöse Flüssigkeit. Kp a0 : 195°. — Liefert 
durch Oxydation mit KMn0 4 bei 40°, Ansäuern des Filtrata mit Salzsäure und Behandlung 
mit Wasserdampf Dimethylmalonsäure , jS-Osy-a.a-dimethyl-y-benzyl-butyrolaoton (Syst. 
No. 2510) und Benzoesäure. Bei der Einw. von Brom in CS 2 -Lösung entsteht ein Di- 
bromid, das sofort in ein öliges Bromlacton übergeht. — Ca(C 13 H 15 O a ) a + 2H 2 0. Nadeln> 
(aus verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser. 

Methylester C 14 Hi S O a = C e H s 'CH 1! -GH:CH-C(CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Chlorid 
und Methylalkohol (B., C., Bl. [3] 35, 369). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp ls : 154°. 

Äthylester C H H 20 O 2 -C B H B 'CH 3 CH:CH-G(CH 3 ) a -CO 2 -C a H 5 . B. Aus dem Chlorid 
der a.a-Dimethyl-y-benzyl-vinylessigsäure und Alkohol (B., C, Bl. [3] 35, 369). Eine fernere 
Bildung s. o. bei der Säure. — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 12 : 154°, 

CMorid <^ 3 H 15 OCl = C 8 H 5 -CH 2 -CH:CH-C(CH 3 ) 2 -COCl. B. Aus der Säure und PCl a 
(B., C, Bl. [3] 35, 369). — Flüssigkeit von stechendem, unangenehmem Geruch. Kp^,: 
158-159°. 

Amid (^sHHON-CgHg-CHa-CHiCHCVCH^-CO-NHjj. B. Aus dem Chlorid und 
NH B in Äther (B„ C, Bl. [3] 35, 369). - Blättchen (aus Äther). F: 104-105°. 

5. Ö - Methyl - ß -phenyl - o - amy len - a - carbonsäure, ß - Iso butyl - zimtsäure 
C 13 H 16 a = (CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 • C(C 6 H 5 ) : CH * C0 2 H. B. Man löst jS-Isobutyl-^-phenyl-hydracryl- 
säure (Syst. No. 1077) in konz. Schwefelsäure und fällt mit Eis (Schroeter, B. 40, 1602). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 85—86°. Leicht löslich in Petroläther. 
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6. a-[4-Isopropyl-phenyl]-a-propylen-ß-carbonsäure, ß-[£-Isopropyl- 
phenylj-inethacrylsäure, a-Cuminal-propionsäure, a~Methyl-4r-isopropyl- 
zimtsäure C^^Oa = (GH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH:C(CH 3 )COgH. B. Durch 5-6-stdg. Erhitzen 
von Cuminol mit 3 Tln. Propionsäureanhvdrid und 1T1. Natriumacetat auf 180° im geschlos- 
senen Rohr (Perkin, Soc, 31, 401 ; J. 1877, 791). Durch Einw. von HI auf jö-Oxy-a-methyl- 
/?-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure {Syst. No. 1077) bei 100° {5—6 Stein.) (Grigorowttsch, 
3R. 32, 327; 0. 1900 II, 533). Durch Oxydation von a-Methyl-a-cumin&l-aceton (Bd. VII, 

5. 379) mit unterchloriger Säure (Harries, Warunis, ä. 330, 264). — Schiefe Prismen (aus 
Petroläther). F: 90—91° (P.). Leicht löslich in Alkohol und siedendem Petroläther, schwer 
in kaltem Petroläther (P.j. — AgC 13 H lG 2 . Fast unlöslich in kaltem Wasser (P.). 

7. 2-Phenyl-cyclohexan-carbonsätire-(l), g-fhenyl-hexahydrobenzoe- 

säure C 13 H IB 2 - H 2 C<™a ' GHtC ^^>CH-CO a H. JB. Wird erhalten, wenn man [a.e-Di- 

brom-n-amyl]-benzol (Bd. V, S. 434) in alkoh.-UtheT. Lösung mit je 2 Mol.-GewichtenMalon- 
säurediäthylester und Natriumäthylat behandelt, den entstandenen 2-Phenyl-cyclohexan-di- 
carbonsäure-(l.l)-diäthylester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge verseift und die rohe Di - 
carbonsäure bis zum Aufhören der C0 2 -Entwicklung auf 150— 160°, schließlich kurze Zeit auf 
175—180° erhitzt (Kipping, Perkin, Soc. 57, 316). Neben 2-Phenyl-l-äthylon-eyclohexan 
(Bd. VII, S. 380) durch Kochen von 2-Phenyl-l-äthylon-cyclohexan-earbonsäure-(l)-äthyIester 
(Syst.No. 1296) mit alkoh.Kalüauge(K. ) P.). — Prismen(aus Petroläther). I 1 : 104-105°. Kleine 
Mengen lassen sich unzersetzt destillieren. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem, 
leicht in warmem Petroläther, leicht in Methylalkohol, Chloroform, Aceton und Äther. — 
AgC 1 3H lß 2 . Schwer löslich in heißem Wasser. 

8. 4~l*henyl-cyclöhexan-carbotisäure-(l}i 4:-Phenyl~hewahydroben,2oe- 
saure C 13 H 18 2 = C fl H 5 HC<^;™2>CH*CO a H. 

a) Hochschmelzende Form. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Natrium 
in die siedende Lösung von 3 g Diphenyl-earbonsäure-(4) in 300 g Amylalkohol (Rassow* 
A, 282, 147). Entsteht aus der niedrigschmelzenden Form (s. u.) durch 8-stdg. Erhitzen mit 
10 Tln. rauchender Salzsäure auf 180° (R.). — Blättchen (aus 50%iger Essigsäure). F: 
202°. — Beim Erwärmen mit Permanganatlösung entsteht 4-Phenyl-cyclohexanol-(l)-carbon- 
säure-(l)(Syst. No. 1085) und dann Benzoesäure. Wandelt sich beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 170° zum Teil in die niedrigschmelzende Form am. — AgC 13 H 15 a . Unlöslich 
in Wasser. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Entsteht aus der hochschmelzenden Form (s. o.) 
durch Umlagerung bei 6-stdg. Erhitzen mit 10 Tln. rauchender Salzsäure auf 170—180° 
(Rassow, A. 282, 150). Entsteht auch in kleiner Menge neben der hochschmelzenden Form 
beim Behandeln von Biphenyl- carbonsäure-(4) mit Amylalkohol und Natrium (R.). — Nädel- 
chen (aus 40 %igem Alkohol). F : 113°. Löslich in etwa 1000 Tln. siedenden Wassers. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Äther und Petroläther, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — Bei langem Kochen mit KMn0 4 entsteht Benzoesäure. Wandelt sich 
bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° größtenteils in die hochschmelzende Form 
um, — AgC 13 H 15 2 , Etwas löslich in heißem Wasser. 

6. Carbonsäuren C 14 H 1S 2 . 

1. a-[d-Isopropyl-phenyl]-a-butylen-ß-carbonsäure f a-Cuminal-butter- 
säure, a-Äthyl-4-isopropyl-zitntsdure C 14 H l& 2 — (CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 4 -CH: C(C 2 H 5 ) ■ 
CO a H. B. Aus Cuminol, Buttersäureanhydrid und Natriumacetat bei 5— 6-stdg. Erhitzen 
auf 180° im geschlossenen Rohr (Perkin, 8oc. 31, 402; J. 1877, 791). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 123°. 

2. Eudesmiasäure O^H^O^ s. bei Eucalyptusöl, Syst. No. 4728. 

7. Carbonsäuren C 15 H 20 O 2 . 

1 . 1,1*2 - Trimethyl- 2 -phenyl - cyclopentan - carb ons äure - (3) t Bhenyl - 

H a C-CH-CO a H 
dihyitroisolauronolsüure C 15 H ao 2 = ^>C(CH 3 )-C Ö E V B, Aus Isolauronol- 

n<£ — C(CH 3 ) 3 

säure mit A1C1 3 in Benzol bei Zimmertemperatur (Eijkman, Chemisch Weekblad 4, 735; C. 
1907 II, 2046). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther oder Äther). F: 119° (korr.). 
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1.1.2 - Trimethyl - 2 -phenyl- cyclopentan - carbonsäure - (5) C u H 2Q 2 = 

<CH,)-C 8 H 5 

C(CH 3 ) a . Zur Konstitution vgl. Eijkman, C. 1907 II, 2046. — B. Findet sich 

C0 2 H 

unter den Produkten der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemenge von Camphersäureanhydrid und 
Benzol (Burcker, BL [3] 13, 902). — Krystalle (aus Alkohol + Petroläther). F: 142° (Blanc, 
Bl. [3] 21, 837). Kp ?so : 320° (Bu.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
schwer in Ligroin, fast unlö&lich in Wasser (Bu.). [a]V- +6° 56' (in 5 / D iger alkoh. Lösung) 
(Bl., BL [3] 21, 838). Die Säure wird aus ihren alkal. Lösungen durch C0 2 quantitativ ge- 
fällt (Bl., Bl. [3] 19, 354). — Erhitzt man sie mit 2 Tln. Jodwasserstoffsäure (D : 2) je 5 Stdn. 
auf 100°, 150°, 200° und 210-220», so entsteht ein Gemisch (Kp: 215—270°) von Kohlen- 
wasserstoffen, das zur Hälfte aus Naphthalin besteht (Bl., Bl. [3] 19, 216). — AgC 15 H 19 O a 
(Bu.). — Ba(C 15 H 19 2 ) 2 + 9H 2 0. Kryställchen (Bu.). 

Methylester C la H 22 2 = C fl H 5 -C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -CH 3 . B. Aus der Säure und Methyl- 
alkohol + HCl (Burcker, Bl. [3] 13, 904). — Prismen (aus verd. Alkohol). E: 93—94° 
(Blanc, Bl. [3] 21, 838). [a]**: +11°53' (in Seiger alkoh. Lösung) (Bl.). 

Äthylester Cj 7 H 24 2 = C 6 H 5 -C 6 H 5 (CH 3 ) 3 -CO a -C a H 6 . B. Aus der Säure und Alkohol 
+ HCl (Burcker, Bl. [3] 13, 903). — Krystalle (aus Petroläther), Monoklin sphenoidisch 
(Dufet, BL [3] 13, 903; vgl. Groth, CK. Kr. 4, 653). E: 48-50° (Bu.). Sehr leicht löslich 
in Petroläther (Bu.). 

Isobutyleater C 19 H 28 O b - C a H 5 -C 6 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Nadeln. E: 71° bis 
72°; unlöslich in Wasser, mäßig löslich in Alkohol; [a]^; — 1° 30' Cm 17- 0/ O io er alkoh. Lösung) 
(Blanc, BL [3] 21, 839). 

Chlorid C, 5 H 19 0C1 = C fi H s -C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0Cl. B. Aus der Säure und PC1 5 (Blanc, 
BL [3] 21, 839). — Nadeln. F: ca. 60°. — Zersetzt sich gegen 150° unter Bildung von 1.1.2-Tri- 
methyl-2-phenyl-cyclopenten-(4) (?) (Bd. V, S, 526). 

3. a - [5.8 - Dimethyl- 1.2*3.4= - tetrahydro -naphthyl - (2)7 -protHonsäure, 

,CH 2 -CH 2 
hyposantoniye Ä'ÄMrc C 15 H 20 O 2 - (CH 3 ) 2 C 6 H 2 / ch -CH-CH/CH )-CO H" B ' Bei ^"S 1 " 

gern Digerieren von 3 g Hypo- oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464) in 300 ccm Essigsäure 
von 95°/o und einigen Tropfen Salzsäure mit Zinkgranalien (Grassi-Cristaldl G. 26 II, 
456). — Prismen (aus verd. Alkohol). F ; 95,5°. Sehr wenig löslieh in Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol, [a]^: 75,95° (in absol. Alkohol; 3,86 g in 100 ccm Lösung). — Beim Er- 
hitzen mit Kali auf 300° im Vakuum entstehen Propionsäure, 1.4-Dimethyl-naphthalin und 
Dihydrodimethylnaphthalin. — AgC 15 H ls 2 . — Ba(C 15 H 19 2 ) a + 2 H 2 0. Nadeln. 

Methylester C^H^Os = (CH a ) 2 C U) H 9 -CH(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B t Aus dem Silbersalz der 
Säure und CH 3 I (Grassi-Cbistaldi, G. 26 II, 459). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
43°. [a]£: +79,14° (in absol. Alkohol; 3,47 g in 100 ccm Lösung). 

8. 1 .2.2 -Tri methyl-3-benzyl-cy dopen tan -carbonsäure-(l), Phenylcamphol- 

C fi Hc ■ CHo ■ HC ' C(CH*)»\ 
Sälire C 16 H 211 2 = 6 5 2 . \C(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus a-Campholid 

H 2 C CB-2 

(Syst. No. 2460) mit Benzol und A1C1 3 (Eijkman, C. 19071, 1616). - F: 132°. 

9. 1 . 2.2 -Trimethyl -3 -^-phenäthyl-cy dopen tan -carbonsäure-(l), Benzyl- 
campholsäure C 17 H a A = ° Ä ' ^ " ° H ° ' = ? ' C( °^>C(CB,) ■ C0 2 H. 

L2.2-Trimethyl-3-[3 8 ^brom-3 a -phenyl-ätliyl]-eyclopentan-earbonsäure-(l), Brom- 
phenylhomocampholsäure C 17 H a3 2 Br = CJVCHBr-CHa-CßH^CHsVCOfrH. B. Aus 
1.2.2-Trimethvl-3-styryl-cvclopentan-carbonsäure-(l) und HBr in kaltem Eisessig (Haller, 
Minguin, C. r. 133, 80). — Krystalle. E: 135°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, [a]»: 
-h 44,8° (in Toluol). — Beim Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° entsteht 1.2.2-TrimethyI- 
3-f3 a -phenyl-äthylol-(3 2 )]-cyclopentan-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1086). Liefert bei der Einw. 
von alkoh. Kalilauge ein Gemisch von 1.2.2-Trimethyl-3-styryl-cyclopentan-carbonsäure-(l) 
und 1.2,2-Trimethyl-3-[3 2 -phenyl-äthylol-(3 2 )J-cyclopentan-carboneäure-(l). 
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10. Carbonsäuren C 2O H 30 O 2 . 

1. Abietinsäure C 2D H 3D 2 s. bei Terpentin, Syst. No. 4740. 

2. Ltaricinolsüure C 20 H 30 O a s. bei Lärchenterpentin, Syst. No, 4740. 

3. Pimarsäuren C^H^Oa s. bei Galipot, Syst. No. 4740, und bei Sandarakharz, Svst. 
No.4741. 

4. Copaivasäure C 20 H 30 O E s. bei Copaivabalsam, Syst. No. 4745. 

11. a-Phenyl-a-hexadecylen-j7-carbonsäure, a- Ben zal- Palmitinsäure, 

«-n-Tetradecyf-zimtsäure, „Phenylheptadecylensäure" C 23 H 36 2 =C 6 H 5 - 
CH : C(C0 2 H) ■ CH 2 ■ [0H 2 ] ia ■ CH S . B. Man erhitzt 6 g trocknes palmitinsauresNatrium, 
4 g Benzaldehyd und 20 g Palmitinsäureanhvdrid während 36 Stdn. von 85" bis 170° (Krafft, 
Rosiny, B. 33, 3578). — Nadein (aus Ligroin), F: 87—88°, — AgC 23 tr 35 2 . 



6. Monocarbonsäuren C n H2n-i2 2 . 

1. Phenylpropiolsäure C 9 H 6 2 ~ C fl H 5 ■ C : C ' C0 2 H. Zur Konfiguration vgl. 
Brttni, R.A.L. [5] 131, 629. — ß. Beim Behandeln einer äther. Lösung von w-Brom- 
styrol (Bd. V, S. 477) mit Natrium und Kohle ndioxyd (Glaser, A. 154, 140; vgl. Nef, 
A. 308, 268). Aus dem Produkt, das durch Kochen von Styroldibromid (Bd. V, S. 356) 
mit alkoh. Kalilauge entsteht, durch Behandlung mit C0 2 und Natrium in Äther (Erlen- 
meyer, B. 16, 152). Bei der Einw. von CO a auf die Natriumverbindung des Phenyl- 
acetylens (G,). Bei der Einw. von CO g auf Phenylacetylenylmagnesiumbromid (Tiffe- 
neau, G. r. 135, 1347). Aus 1 Mol.- Gew. a-Chlor- zimtsäure beim Erhitzen mit 2,5 
MoL-Gew. 20%ig er wäßr. Kalilauge (Mulleken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 31 ; 
Stidborough, James, Soc. 89, 112). Beim Kochen von a-Brom- zimtsäure (G., A. 154, 
146) oder von Allo-a-brom- zimtsäure (Barisch, J, fr, [2] 20, 181) mit alkoh. Kali. 
Aus ^-Brom- zimtsäure oder aua Allo-/?-brom- zimtsäure beim Erhitzen mit verd. Alkali- 
lauge (Sud., Thompson", Soc. 83, 1162); die HBr- Abspaltung aus Allo-/?-brom.- zimtsäure 
erfolgt schwieriger als aus /9-Brom-zimtsäure (Sud., Thompson, Soc. 83, 1163, 1167), 
nach Michael [B. 34, 4226) aber rascher als aus ß- Brom- zimtsäure. — Darst. Man 
schüttelt 1 Mol.-Gew. Zimtaäuredibromid in der Kälte mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge 
und trennt nach dem Eindampfen die beiden entstandenen stereoisomeren a-Brom-jff-phenyl- 
acrylsäuren durch Überführung in die entsprechenden Bariumsalze. Durch 15 — 20 Minuten 
langes Erhitzen auf 205—210° führt man die Allo-a-brom-zimt säure in a-Brom- zimtsäure 
über und erhitzt dann diese 2 Stdn. auf dem Wasserbade mit 20%iger Kalilauge (2,5 Mol. 
KOH auf 1 Mol. Säure) (Sud., Th., Soc 83, 1155; vgl. Michael, B. 34, 3648). 25 g 
a.j9-DibTom-j3-phenyl-propionsäure-äthylester werden in eine Lösung von 25 g Kalium- 
hydroxyd in Alkohol eingetragen, das Gemisch 4 Stdn. lang am Kühler gekocht, dann der 
Alkohol abdestilliert und der Rückstand mit verd. Schwefelsäure versetzt; die ausgeschiedene 
Phenylpropiolsäure löst man in Soda, fällt mit H 2 S0 4 aus und krystallisiert die freie Säure 
aus Wasser um (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113 Anm. 1; vgl. Perkin, Soc. 45, 172), 
Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Wasser oder CS 2 ). Rhombisch (?) (Hattshofer, 
Soc. 45, 173). F: 136-137° (G.), 137° (Bar.); schmilzt unter Wasser bei etwa 80°; subli- 
mierbar (G.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). Kryoskopisches Verhalten in 
Hydrozimtsäure: Brttni, R. A. L. [5] 11 II, 194. Molekular-Refraktion der Lösung von 
Phenylpropiolsäure in Phenylpropiolsäure- äthvlest er, Alkohol und Aceton: Mourett, G.r. 
141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 554, Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,9x 10~ 3 (Ostwald, Pk. Gh. 3, 279; vgl. auch Manthey, B. 33, 3084). — Wird von Chrom- 
säuregemisch zu Benzoesäure oxydiert (G.). Einw. von Ozon: Mqunari, B. 40, 4157; 41, 
585, 2782; vgl. dagegen Harries, B. 40, 4907; 41, 1227; 42, 456. Wird durch Kochen mit 
Zkikstaub und Eisessig in Zimtsäure umgewandelt (Abonstein, Holleman, B. 22, 1181). 
Läßt sich durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Pd zu cis-Zimtsäure (S. 591) 
und weiter zu Hydrozimtsäure reduzieren (Paal, Haktmann, B. 42, 3930). Mit Natrium- 
amalgam entsteht Hydrozimtsäure (G.). Liefert- mit 1 Mol. Brom zwei stereoisomere a.ß-T)\- 
brom-zimtsäuren (S. 601) (Roser, Haseloff, B. 20, 1576; A. 247, 139). Beim Stehen mit 
Jod in Gegenwart von wasserfreiem Fel a entsteht a.ß-Dij od- zimtsäure (LiE., Sa., B. 24, 4113), 
Jodzahl: Mol., B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod: James, Stjd., Soc, 
91, 1042. Phenylpropiolsäure gibt mit kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure in der 
Kälte als Hauptprodukt Allo-/J-brom-zimt säure, als Nebenprodukt /?- Brom- zimt säure (Mi., 
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Browne, B. 19, 1379; 20, 552; Sirn., Th., Soc. 83, 1158), während bei Einw. einer kalt- 
gesättigten Lösung von HBr in Eisessig auf Phenylpropiolsäure im Sonnenlicht bei 0° 
jf-Brom-zimtsäure Hauptprodukt, Allo-ß-brom -zimtsäure Nebenprodukt ist (Sud., Th., Soc. 
83, 1160). Behandelt man Phenylpropiolsäure in Benzol oder CS 2 mit HBr, so entsteht 
fast ausschließlich a -Brom- zimtsäure, während sich bei Verwendung von Chloroform als 
Lösungsmittel daneben /J-Brom-zimtsäure und Allo-/?-brom-zimtsäure bilden (Sud., Th., 
Soc. 83, 1160). Geht in konz., auf 0° abgekühlter Jodwasserstoffsäure in /?-Jod-zimtsäure 
und Allo-/3-jodzimtsäure über (Mi., B. 34, 3658). Beim Lösen von Phenylpropiolsäure in 
konz. Schwefelsäure wird Benzoylessigsäure gebildet (Perkin, Soc. 45, 178). Beim Be- 
handeln von Phenylpropiolsäure mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 85, 1324) oder mit Phos- 
phorpentachlorid (Stockhaüsen, Gattermann, B. 25, 3537) entsteht Phenylpropiolsäure- 
chlorid. Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid (Mr., B. 30, 1909; vgl. Lanser, B. 32, 
2478) oder mit Essigsäureanhydrid (Ml., Bit., Am. 20, 89) entsteht das Anhydrid der 
l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) C 18 H 10 O 3 (Syst. No. 2486). Phenylpropiolsäure zer- 
fällt beim Erhitzen mit Baryt oder beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
120° in CO B und Phenylacetylen (G., A. 154, 151). Hydrazinhydrat erzeugt 3-Phenyl- 
pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 51, 61). Veresterungsgeschwindig- 
keit der Phenyipropiolsäure : Sudbobough, Roberts, Soc. 87, 1853. 

Natriumsalz. Weißes, mäßig hygroskopisches Pulver, sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. Die 25 %ig e wäßr. Lösung führt den Handelanamen „T h er mi ol' ' (Zekhik, 
C. 1905 1, 1728). Bactericide Wirkung: Kozai, C. 19061, 1758. - KC fl H 5 2 (bei 100°). 
KrystallinischeB Pulver (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (G.). — Cu(C 8 H 5 2 ) s 
+ 4 H 2 0. Blaue Blättchen (aus Wasser). Verliert schon bei 80—90° Kohlensäure (G.). 
Beim gelinden Erwärmen mit Pvridin, Chinolin oder Äthylamin entstehen Phenylacetylen- 
kupfer und Diphenyldiacetylen (Bd. V, S. 693) (Steaus, A. 342, 224). — AgC s H 5 2 . Schwer 
löslich in Wasser (G.). — Ba(C H 5 O 2 ) 2 . Nädelchen, erhalten durch Kochen eines der Hydrate 
mit Alkohol. Krystallisiert bei langsamem Abkühlen einer heißgesättigten wäßr. Lösung 
in quadratischen Tafeln mit 7z H a O, beim Verdunsten der waßr. Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur in Nadeln mit 2H 2 0, bei niedriger Temperatur in Blättern mit 3 H a O (G., A. 
154, 142, 146). 

Methylester C J0 H B O a =-- C B H 5 -C:C- C0 2 CH 3 . B. Aus Phenylpropiolsäure, Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Ljebeemann, Sachse, B. 24, 2589). — Krystallisiert in reinem 
Zustande beim Abkühlen (Moubeu, El. [3] 31, 495). F: 20—26°; Kpj ß : 132 — 133° (M., 
A.ch. [8] 7, 559). Kp M : 169— ] 60" (Bauckjb, R. 15, 123 Anm.). D?>\ 1,0768 (M., A. eh. 
[8] 7, 559). Kryoskopisches Verhalten in Zimtsäuremethylester: Bruni, M.A.L. [5] 11 II, 
194. n"* 8 : 1,5535; n*> 5 : 1,56006; n^ 5 : 1,5952 (M., A.ch. [8] 7, 559). Molekular-Refraktion 
und -Dispersion: M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38 ; A. eh. [8] 7, 559. - Liefert beim Erhitzen 
mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung j e nach denVersuchsbedingungenBenzoy 1- 
essigsäuremethylester-dimethylacetal allein oder neben einer geringen Menge ß-Methoxy- 
zimtsäure^methylester (M., G. r. 137, 260; Bl. [3] 31, 495). Bei der Einw. von Diazoesaig- 
säuremethylester entstehen die Ester der 5-Phenyl-pyrazol-dicarbonsäure-(3.4) und der 
4-Phenyl-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5) (Syst. No. 3671) (Büchner, Fritsch, B. 26, 257; 
Bu., Behaghel, B. 27, 3247). — Wirkt auf die Haut stark ätzend (M.. Bl. [3] 31, 495). 

Äthylester C^H^O^ = C 6 H 5 -CiC-C0 2 *G 2 H B . B. Aus Phenylpropiolsäure mit 
Alkohol und HCl (Perkin, Soc. 45, 174). Aus Phenylacetylennatrium und Chlorameisen- 
säureathylester in Äther (Nef, A. 308, 280). — Öl. Destilliert bei raschem Erhitzen fast 
unzersetzt bei 260-270° (P.). Kp 2a : 153° (N.), Kp 12 _ 13 : 151—152° (Suprorough, Thompson, 
Soc. 83, 1161), Kp 13 : 144°; DJ 9 : 1,0632; n„: 1,5500; n' D 3 : 1,5566; n": 1,5897 (Moureü, A.ch. 
[8] 7, 560). Molekular-Kefraktion und -Dispersion: Mou., Cr. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; 
A. eh. [8] 7, 560. — Polymerisiert sich bei 12-stdg. Erhitzen auf 210 D zu 1-Phenyl-naphthalin- 
dicarbonsäure-(2.3)-diäthylester (Syst. No. 2486) (Pfeiffer, Mölleb, B. 40, 3841). Liefert 
mit Brom einen a,/?-Dibrom-zimtsäure-äthylester (S. 602), bei dessen Verseif ung beide Stereo- 
isomeren a./^Dibrom-zimtöauren entstehen (Ruhemann, CrmisrNGTOH', Soc. 75, 960). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure; aus dieser Lösung wird durch Eis Benzoylessigsäure-äthylester 
gefällt (Baeyeb, B. 15, 27Q5). Liefert mit konz. wäßr. Ammoniak Phenylpropiolsäureamid 
(Moureu, Lazenneo, G. r. 142, 212; Bl. [3] 35, 522). Mit Hydroxylamin in Alkohol ent- 
steht 3-Phenyl-isoxazolon-(Ö) (Mou., Lazennbc, Bl. [4] 1, 1080). Vereinigt sich mit Phenolaten 
zu ß-Aiyloxy-zimlsäure-äthylester (Syst. No. 1081) (R., Beddow, Soc. 77, 984). Reagiert 
mit dem Natriumsalz des Resorcinmonomethyläthers unter Bildung von ^-[3-Methoxy- 
phenoxy]-zimtsäureäthylester CH S ■ ■ C 6 H 4 • ■ C(C B H 5 ) : CH • CCy C 2 H G (Syst. No. 1081) und 
mit dem Natriumsalz des Phloroglucindiäthyläthers unter Bildung von /?-[3.5-Diäthoxy- 
phenoxyj-zimtaäureäthylester (R., Soc. 83, 1134). Gibt in Gegenwart von Natriumäthylat 
in absol.-äther. Suspension mit Aceton 2-Methyl-6-phenyI-y-pyron und mit Acetophenon 
2.6-Diphenyl-j'-pyron neben i$.£-Dioxo-/l£-diphenyl-y-benzoyI-p , -hexyIen (Bd. VII, S. 879) (B-., 
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Soc. 93, 433). In Gegenwart von Natriumäthylat entstehen mit Acetylaceton 6-Methyl-4-phe~ 

rjrr r*Q 

nyl-5-acetyl-a-pyron c b H 5* c <0(CO»CH )*C(CH P* (Syst. No. 2481) und ß-Phenyl-y.y-di- 
acetyl-crotonsäure-äthylester (Syst. No. 1319); mit Benzoylaceton erhält man die Verbindung 
C 19 H U 3 (4.6-Diphenyl-5-acetyl-a-pyron oder 6-Methyl-4-phenyl-5-benzoyl-a-pyron; Syst. 
No. 2485) (R., Soc. 75, 411). Phenylpropiolsäureester reagiert mit Natriummalonester unter 
Bildung von ^Phenyl-/?-propylen-a.a.y-tricar bonsäure- triäthylester (Michael, J. pr. [2] 40, 22 ; 
R,, Cr/., Soc. 73, 1015). Vereinigt sich in Gegenwart von Natriumäthylat mit Acetessieester 

zu 6-MethyI-4-phenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthylester ^6HvC<Vi,qq .CHl-CfOHl^' 

analog mit Benzoylessigester zu 4.6-Diphenyl-a-pyron-carbonsäure~(5)-äthylester (R., Soc. 
75, 251). Gibt in Benzol mit Natriumbenzamid 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-pyrrolm (Syat. No. 
3226) und 4-Oxy-4-benzoylamino-5-oxo-2.3-dipheny]-pyrrolin (Syst. No. 3226) (R., Soc. 95, 
988; vgl, R., Soc. B7 ä 462). Kondensiert sich mit der Natriumverbindung des m-Toluylsäure- 
amids in Benzol zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-m-to]yl-pyrrolin (Syst. No. 3226); analoge Ver- 
bindungen entstehen mit den Natriumverbindungen anderer aromatischer Säureamide 
(R., Soc. 95, 1605). Bei der Einw. des Natriumsalzes des Phenylessigsäureamida in Benzol 
entsteht Phenacetyl-phenylpropiolsäureamid; analoge Verbindungen entstehen mit den 
Natriumverbindungen anderer fettaromatischer oder aliphatischer Säureamide (R., Soc. 
95, 991). In Gegenwart von NaO-C a H ä entsteht mit Harnstoff 5-Benzal-hydantoin, mit 
Thioharnstof f 5 - Benzal - 2 - thiohydantoin , mit Guanidin 5 - Benzal - hydantoin - imid - (2) 
GM.-CR-.C — NH X 

i pC:NH (R., Stapleton, Soc. 77, 241). Mit der Natriumverbindung des 

CO — NH/ 
Phenylhanistoffes entsteht N-Phenyl-N'-phenylpropiolyi-harnstoff (H., Soc. 95, 1609). Kon- 
densiert sich mit primären Aminen unter Bildung von Verbindungen C G H 5 -C(NH'R):CH- 
C0 2 -C 2 H 5 bezw. C 6 H 5 -C(:N-R)-CH 2 -C0 2 ;C 2 H 5 (Mou., Lazennec, C. r. 143, 596; Bl. [3] 35, 
1190). Mit Diäthylamin erhält man/^Diäthylamino-zimtsäure-äthylester (R., CüNNrNQTON, 
Soc. 75, 956). Mit Benzamidin kondensiert sich Phenylpropiolsäure-äthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthyiatlösung bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 2-Phenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (Syst, No. 3573) (R., Cu., Soc. 75, 959); bei Wasserbadtemperatur 
entsteht daneben 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) (R., Stafleton, 
Soc. 77, 244). Phenylpropiolsäureäthyleater liefert beim Erhitzen mit Diazobenzolimid 
(Bd. V, S. 276) in Äther im geschlossenen Rohr auf 100° 1.5-Diphenyl-1.2.3-triazol-carbon- 
säure-(4)-äthylester (Syst. No. 3903) (Michael, Lüehn, Higbee, Am. 20, 393; vgl. Dimeoth, 
Fester, B. 43, 2222 Anm.). 

[d-Amyl]-ester C 14 H 16 O a — C e K i -C[C-CÖ i C 5 H u . B. Aus Phenylpropiolsäure mit 
akt. Amylalkohol {„Alkohol von Claudon", Bd. I, S. 386) und konz. Schwefelsäure (Waldes, 
Ph.-Ch. 20, 580). - Kp 55 : 210° (korr.); D": 1,0035; [a] D : +5,58° (W., PA. Ch. 20, 680). 
Rotationsdispersion : W.» Ph.Gh. 55, 17. 

[l-Menthyl]-ester C^H^O-a = CeHj-ClC-COg-C^H,,,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
Wasserstoff in ein Gemisch von Phenylpropiolsäure und wenig überschüssigem 1-MenthoI 
(Bd. VI, S. 28) bei 140° (Hilditch ? Soc. 93, 6). Aus Phenylpropiolsäure -chlorid und 
1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 369, 315, 329). — Schwach gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 33° (H.), 67° (R.). Kp 30 : 235-238°; Df: 1,0595; ^11,0239; 
[a] 3 ,}: -58,65° (in Chloroform; p= 10) (H.); [a]™: ^71,77° (in Benzol; p = 9,84) (R.). 

[d-Bornyl]-ester C, 9 H 32 O a = C 6 H 5 -C:C'CO a -C 1(l H 17 . B. Beim Einleiten von HCl 
in ein auf 130° erhitztes Gemisch von Phenylpropiolsäure und d-Borneol (Bd. VI, S. 73) 
(Hilditch, Soc. 93, 7). - Gelbliche Krystalle. F: 45°. Kp 2l : 228-230°. Df : 1,0884. ng: 
1,55. [a]£: +31,05° (in Chloroform; p = 10). 

Chlorid, Fhenylpropiolylchlorid C d H 5 OCl - C 6 H 5 -CiC'COCl. B. Aus Phenyl- 
propiolsäure mit PC1 5 (Stocxhausen, Gattermann", B, 25, 3537; Rupe, A. 369, 329) oder 
besser mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 85, 1324; Ruhematsn, Merriman, Soc, 87, 1389). 
— Erstarrt im Kältegemisch zu einer Krystallmasse (St., G.; Rufe). Kp 2E _ ao : 130—133° 
(St., G.), Kp 17 : 115—116° (Rupe), Kp 12 : 119» (W.). — Reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von A1C1 3 unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs C 14 H 12 (Bd. V, S- 643) (W.). 

Verbindung C 2s H 20 O a . B. Aus 5 g Natrium- malonester und 4,5 g Phenylpropiolyl- 
chlorid in absol. Äther, neben dem Anhydrid der l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) 
(Syst. No. 2486) (Ruhemann, Merrlman, Soc. 87, 1395). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F : 174— 175°. Leicht löslich in heißem Alkohol und in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol. 

Phenylpropiolsäure-amid C s H 7 0N = C fl H 5 -CiC-CO-NH a . B. Durch Einw. von 
konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte auf Phenylpropiolsäure-äthylester (s. o.) (Mourett, 
Lazentsec, C. r. 142, 212; Bl. [3] 35, 522) oder auf Phenylpropiolyl-oarbamidsäure-äthylester 
(S. 636) (Ruhemann, Pribstley, Soc. 95, 452). — Nadein (aus Wasser). Monoklin (Baucke, 
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B. 15, 124). F: 99-100° ( Stockhatjsen, Gattebmann, B. 25, 3537), 106° (M., L„ Cr. 
142, 212; BL [3] 35, 522), 108-109° (R., P.). Leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, weniger in Äther, schwer in kaltem Wasser (M„ L., O. r. 142, 212; BL [3] 35, 
522). Refraktion in Acetonlösung : M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; Ä. eh. [8] 7, 563. — 
Geht beim Auflösen in konz. Schwefelsäure in Benzoylacetamid über (M., L., G. r. 142, 212; 
Bl. [3] 35, 522). Geht auch heim Kochen der alkoh. Lösung am Rückflußkühler in Gegen- 
wart der äquimolekularen Menge Piperidin in Benzoylacetamid über; intermediär entsteht 
hierbei ß-Piperidino-zimtsäure-amid (Syst. No. 3038) (M., L., Cr. 144, 806; Bl. [4] 1, 
1070). Liefert beim. Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. 
No. 3568) (M„ L., G. r. 142, 1535; Bl. [3] 35, 852). Kondensiert sich mit Phenol in Gegen- 
wart von Natrium unter Bildung von ß-Phenoxy-zimtsäure-amid; analog reagieren o-Kresol 
und Guajacol (M., L„ C. r. 142, 894; Bl. [3] 35, 536). 

N" - Phenylpropiolyl - phenacetamid, W-Phenacetyl - phenylpropiolsäureamld 
C )7 H, 3 2 N = C ß H 6 ■ C : C ■ CO ■ NH - CO • CH a ■ C fi H 5 . B. Aus Natriumphenacetamid und Phenyl- 
propiolsäure-äthylester in siedendem Benzol (Ruhemann, 8og. 95, 991). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 209-210°, 

Njy-Bis-tehenylpropiolyl] -benzamid C^H^OsN = (C 6 H 5 • C i C • CO) 2 N - CO • C 6 H 5 . B. 
Bei Va-stdg. Erwärmen von troeknem, in Benzol suspendiertem Natriumbenzamid mit Phenyl- 
propiolylchlorid {Ruhemann, Soc. 95, 988), — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F; 242°. 

N - Phenylpropiolyl - carbamidsäurs - äthyleater , N - Phenylpropiolyl - urethan 
C 12 H u 3 N = Ca^'CiC'CO'NH'COo'CjjHg. B. Aus Natrium- carbamidsäure-äthy lest er und 
Phenylpropiolsäure-äthylester in Äther (Ruhemann, Priestley, 8oC. 05, 451). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 100°. Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol. — Gibt mit konz, 
Ammoniak Phenylpropiolsäure-amid. 

üf-Brom-phenylpropiolsäureamid, Fhenylpropiolsäure-bromamid C^HgONBr — 
C fl H 5 -C:C'CO'NHBr. B. Man gibt zu 1 g Phenylpropiolsäureamid die äquimolekulare 
Menge Kaliumhypobromitlösung (enthaltend 40 g BrOK auf 1 Liter), kühlt durch Eis, 
bringt das Volumen durch Eiswasser auf 200 cem und fällt durch eiskalte 1 °J ige Essig- 
säure (Baitcke, R. 15, 125). — Niederschlag, — AgC B H 5 ONBr. Niederschlag. 

PhenylpropiolBäure-nitril CgHgN = C 6 H 5 -C:C-CN. B. Aus dem Oxim des Phenyl- 
propiolaldehyds und Essigsäureanhydrid (Claisen, B. 36, 3671), Aus Phenylpropiolsäure- 
amid und P a 5 (Moubeu, Lazennec, Bl. [3] 35, 525). — F: 38-40° (Cl.). F: 41»; Kp: 228° 
bis 229° (korr.); Kp, 2 : 105-106°; D* 1 *: 1,0046 (M„ L., Bl. [3] 35, 525). nJ B : 1,5775; n£*: 
1,58535; nJJ' 8 : 1,62066 (M., Ä. eh. [8] 7, 562). — Geht bei tagelanger Einw. von 10 Tln. konz. 
Schwefelsäure in Benzoylacetamid über (M., L., Bl. [31 35, 525). Bildet mit Hydroxylamin 
je nach den Verauchsbedingungen das Imid des 3-Phenyl-isoxazolons-(5) (Syst. No. 4279} 
oder eine isomere Verbindung C 9 H 8 ON, (s. u.) (M., L., Bl. [4] 1, 1084). Kondensiert "sich 
mit Methylalkohol zu /J-Methoxy- zimtsäur enitril, mit Phenol zu tf-Phenoxy-zimtsäurenitril; 
analog verläuft die Reaktion mit Äthylalkohol, Propylalkohol, o-Kresol, Thymol, Guajacol 
(M., L., Bl. [3] 35, 526, 531). Lagert primäre und sekundäre Amine an unter Bildung von 
VerbmdungenC fl H 5 *(NH-R):CH*CNbezw.C a H 6 -C(:N*R)-CH 2 'CN(M.,L.,^. 13]35,1179). 
Bildet bei der Einw. von Hydrazinbezw.PhenylhydrazindasImiddes3-Phenyl-pvrazolons-(5) 
(Syst. No. 3568) bezw. das Imid des 1.3-Diphenyl-pyrazolons-(5) (M., L., Bl. [4] 1, 1076). 
— Der Dampf reizt stark (M., L., Bl [3] 35, 525). 

Verbindung C fl H 8 ON a . B. Durch aufeinanderfolgenden Zusatz einer Lösung von 
1,65 g Phenylpropiolsäurenitril und 0,32 g Natrium in je 10 cem absol. Alkohol zu einer 
Lösung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 50 cem absol. Alkohol (Moubeu, Lazennec, 
Bl. [4] 1, 1087). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 136 D . Ziemlich löslich in Äthylalkohol, 
Methylalkohol und siedendem Wasser, schwer in Äther und Benzol, leicht in verd. Salzsäure. 
Erzeugt in verd. salpetersaurer Lösung mit AgN0 3 sofort einen gelatinösen, in überschüs- 
siger HN0 3 und in NH 8 löslichen Niederschlag. Beständig gegen siedende konz. Salz- 
säure, verd, heiße Natronlauge und KMn0 4 in saurer Lösung in der Kälte. Wird in 
alkoh. Lösung durch FeCl 3 langsam schwach rötlich-gelb gefärbt. — C 8 H 8 ON a +HCl. 
F: 118 — 122°; sehr wenig beständig. 

Benzoylderivat der Verbindung C 9 H 8 ON 2 , C 16 H 12 2 N 2 = C 9 H 7 ON 3 -C0-C 6 H G . B. 
Aus der Verbindung C 9 H s ON a (s. o.) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron (M., 
L-, Bl. [4] 1, 1088). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 183-185° (korr.). Ziemlich 
schwer löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, Benzol, sehr wenig in Wasser. 

2-Nitro-phenylpropiolsäure, o-M"itro-pheuylpropiolsäure C 9 H 5 4 N = OjN-CgHj* 
CiC-COaH. B. Man laßt dieLösung vona.j?-Dibrom-/?-[2-nitro-phenyl]-propionsäure in über- 
schüssiger Natronlauge einige Zeit stehen und fällt dann mit HCl (Baeyeb, B. 13, 2258; 
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vgl. D. R. P. H 857; Frdl. 1, 128). Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf 1 Mol.- 
Gew. a.^Dibrom-/^[2-nitro-phenyI]-propionsäure-äthylester (G. Müller, A. 212, 140). — 
Nadeln oder Blättchen (aus Wasser), Schmilzt bei 157° (unkorr.) unter Zersetzung zu einer 
braunroten Masse (C. M.). Zersetzt sieh plötzlich bei 155—156° (Ba., B. 13, 2258). Ziem- 
lich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr schwer in CHC1 3 , fast unlöslich in CS 2 
und Ligroin (C. M.). Molekular-Refraktion in alkoh. Lösung: Motjuett, Cr. 141, 894; Bl. 
[3] 35, 38; A. eh. [S] 7, 556. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,06x 10" 8 
(Ostwald, Ph.Ch. 3, 280). — Einw, von Ozon: Molinabi, B. 40, 4157; 41, 585, 2782; 
vgl. dagegen Harrtes, B. 40, 4905; 41, 1227 ; 42, 456, Wird in überschüssigem Ammoniak 
durch FeS0 4 zu 2-Amino-phenylpropiolsäure (Syst. No. 1907) reduziert (Ba., Bloem, B. 
15, 2147). Setzt man zur alkal. Lösung Eisenvitriol, schüttelt und filtriert, so überzieht 
sich das gelbe Filtrat bei längerem Stehen an der Luft mit einem metallisch schimmernden 
Häutchen von Indigblau (Syst. No. 3599) (C. M.). Beim Erwärmen einer sodaalkalischen 
Lösung mit H a S färbt sich die Flüssigkeit in kurzem blau, und es fällt Indigo als blauer 
Niederschlag aus (C. M.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wird kein Farb- 
stoff gebildet (C. M.). Versetzt man eine zum Kochen erhitzte Lösung von 2-Nitro- 
phenylpropiolsäure in verd. Natronlauge mit etwas Traubenzucker, so scheidet sich Indig- 
blau aus (Ba., B. 13, 2260). Erhitzt man 2-Nitro-phenylpropiolsäure mit Zinketaub in 
wäßr. Ammoniak unter Zusatz von Salmiak bei 40° in einer Wasserstoffatmosphärej so 
lassen sich nach dem Ansäuern mit Salzsäure Anthranil-essigsäure-(3) 

C a H 4 <f [ ^O (Syst. No. 4308) und 2-Nitro-zimtsäure isolieren (Helles, Tischner, 

\(X CH 2 -CO a H 
B. 42, 4561). 2-Nitro-phenylpropiolsäure gibt mit Brom in Benzol a./?-Dibrom-2-nitro- 
zimtsäure und 2-Nitro-zimtsäure (H., T., B. 42, 4567). Bei Einw. von Brom in Eisessig, zu- 
letzt unter gelindem Erwärmen, bilden sich l 1 .l 1 .l a .l B -Tetrabrom-2-nitrO'l.äthyl-benzol 
(Bd. V, S. 360) und 2-Nitro-zimtsäure (H„ T.). Jodzahl der 2-Nitro-phenylpropiolsäure: 
Iütgle, C. 1904 II, 508; Molinari, B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod 
an das Kaliumsalz: James, Stjdbokough, Soc. 91, 1043. 2-Nitro-phenylpropiolsäure zer- 
fällt beim Kochen mit Wasser in C0 B und 2-Nitro-phenylacetylen und mit Alkalien oder 
alkal. Erden in CO E und lsatin (Ba., B. 13, 2258). 2-Nitro-phenylpropiolsäure gibt mit einer 
Lösung von Indoxyl (Syst. No. 3113) oder Indoxylsäure (Syst. No. 3337) in konz. Schwefel- 
säure sofort bereits in der Kälte Indoin (s. u.), beim Erwärmen in einer Lösung von Indoxyl 
oder Indoxylsäure in Natriumcarbonat Indigblau (Ba„ B. 14, 1745). — AgC 9 H 4 4 N. Nieder- 
schlag. Explodiert beim Erhitzen sehr heftig {Ba., B. 13, 2259). 

Indoin C 32 H 20 O 5 N 4 . B. Beim Versetzen einer Lösung von 2-Nitro-phenylpropiol- 
säure in H 2 S0 4 mit Eisenvitriol (Baeyer, B. 14, 1742; vgl. B., D. R. P. 12601, 14997; Frdl. 
1, 131, 132). Entsteht auch beim Behandeln von Bis-[2-nitro-phenyl]-diacetylen (Bd. V, 
S. 693) oder des isomeren Diisatogens (Syst. No. 4641) mit Eisenvitriol und konz. Schwefel- 
säure (B., B. 15, 52; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 19266; Frdl. 1, 137). Beim Behandeln 
von isatogenschwefliger Säure, aus 2-Nitro-phenylpropiolsäure und Disulfiten entstehend, 
mit konz. Schwefelsäure (B., B. 15, 56). — Dem Indigo ähnliche Masse; löst sich in kalter 
konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe und liefert beim Erhitzen nur schwierig eine Sulfon- 
säure; löslich mit blauer Farbe in kaltem Anilin und in wäßr. schwefliger Säure (B., B. 14, 
1742). — Gibt mit alkal. Reduktionsmitteln eine Küpe; verbindet sioh mit schwefliger 
Säure (B., B. 14, 1742). 

2-Nitro-phenylpropiolsäure-äthylester C n H 8 4 N = 2 N-C fl H 4 -C:C-C0 2 C a H 5 . 
Tafeln (ausÄther). F: 60— 61° (Baeyer, B, 13, 2259). — Schwefelammonium reduziert zu 
Indoxylsäureäthylester (Syst. No. 3337) (B., B. 14, 1742). Wird durch kalte konz. Schwefel- 
säure in den isomeren Isatogensäureester (Syst. No. 4330) umgewandelt (B„ B. 14, 1741). 

4-Nitro-phenylpropiolsäure C(,H 5 4 N = O 2 N-0 6 H 4 -CiC-0O 2 H. B. Beim Behandeln 
von a.jff-Dibrom-^-[4-nitro-phenyl]-propionsäure-äthylester mit alkoh. Kalilauge (C. Müller, 
A. 212, 138; Drewsen, A.21% 154). — Dant. Man lösta.^Dibrom-/?-[4-nitro-phenyl]-propion- 
säure-äthylester in wenig kochendem Alkohol und gibt die berechnete Menge heißer alkoh. 
Kalilauge hinzu, so daß das Gemisch deutlich alkalisch reagiert. Nach 1 Stde, verdünnt man 
mit dem doppelten Vol. Wasser, filtriert, fällt die Säure durch Ansäuern mit verd. Schwefel- 
säure, schüttelt mit Äther aus und destilliert den Äther ab (Perkin, Bellenot, Soc. 49, 
441). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). Schmilzt unter Zersetzung bei 181° (M.), 198° 
D.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Äther, schwer in Benzol, CHC1 3 und 
Wasser (D.), sehr schwer löslich in CS S , unlöslich in Petroläther (M.). Nimmt direkt nur 
2 At. Brom auf (ü.). Löst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure (D.). — Geschwindig- 
keit der Addition von Jod an das Kaliumsalz: James, StrDBOROUGH, Soc. 91, 1043. Geht beim 
Erwärmen mit viel konz. Schwefelsäure auf 35° in 4-Nitro-benzoylessigsäure (Syst. No. 1290) 
über (P., B.l. Zerfällt beim Kochen mit Wasser quantitativ in C0 2 und 4-Nitro-phenyl- 
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acetylen (D.). Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° in C0 2 und p-Nitro- 
acetophenon (D.). — AgC fl H 4 4 N. Amorphes, gelbliches, in Wasser schwer lösliches Pulver, 
das beim Erhitzen heftig verpufft und sich beim Übergießen mit konz. Salpetersäure ent- 
zündet (D.). — DasBariumsalzbildet in Wasserschwer lösliche Nadeln, die beim Erhitzen 
verpuffen und sich beim Kochen mit Wasser zersetzen (D.). — Calciumsalz. Nadeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser; verpufft beim Erhitzen (D.). 

Äthylester C n H 9 4 N = 2 NC 6 H 4 -C1C-C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 4-Nitro-phenylpropiol- 
säure (S. 637) mit Alkohol und HCl (Dkewsen, A. 212, 154). — Nadeln (aus Äther). F: 126°. 

2. Carbonsäuren C 10 H s O 2 . 

1. y-l'henyl-a.ß-propadien-a-carbonsäure, y-Fheni/l-allen-a-carbonsäure, 
Bensalacrylsäure C 10 H 8 O 2 = C 6 H 6 -CH:C:CH*COjH. B. Bei der Einw. einer5%igen 
alkoh. Lösung von Natriumäthylat auf Trlchlormethyl-styryl-carbinol (Drboglaw, 3K. 32, 
229; C> 1900 II, 328). — Gibt mit wäßr. Alkali 0-Benzoyl- Propionsäure. — AgC 10 H,O 2 . 

2. m-Tolylpropiolsäure C 10 H 8 O 2 = CH 3 -C 6 H 4 ClC-C0 2 H. B, Beim Kochen von 
a.jS-Dibrom-/3-m-tolyl-propioneäure mit alkoh. Kali (Müller, B. 20* 1215). — E: 109,5°. 
Schmilzt unter Wasser bei 97°. — Liefert mit AgNO s einen explosiven Niederschlag. 

3. p-TolylpropioUäure C i0 H 8 O 2 = OH 3 C 6 H 4 C : C-C0 2 H. B. Aus demÄthylester 
der a.jff-Dibrom-^3-p-toly] -Propionsäure bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge (Gatter- 
mann, A. 347, 359). — Prismen (aus Wasser oder Benzol), F: 148° (Zers.). ™ Liefert beim 
Erhitzen mit Anilin p-Tolylacetylen (Bd. V, S. 514). 

4. Inden~carbonsäure-(2}<\ Q a a 2 =^G 6 H. i <!^yC-CO i a.. B, Beim Erhitzen von 

4*5 g Hydrinden-carbonsäure-(2) mit 4,1 g trockuem Brom in 20 ccm trocknem Chloroform 
im Wasserbade (Perkin, Revay, B. 26, 2253; Soc. 65, 238). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). Erweicht bei 222° und schmilzt gegen 230°. Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasaer, CHC1 5 und Benzol. — AgC ltt H 7 O a . Niederschlag. 

3. Carbonsäuren C n H 10 O 2 . 

1. d-Phenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure f 8-Styryl-acrylsäure C n H 10 O 2 = 
C a H 6 ■ CH : CH ■ CH : CK ■ C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form, Cinnamalessi g säure, „Cinnamenylacryl- 
säure" C n H ln O a = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-C0 2 H. B. Aus 2 Tln. Zimtaldehyd, 3Tln. 
Essigsäureanhydrid und 1 Tl, Natriumacetat heim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
160—167* (Perkin, Sog. 31, 403; J. 1877, 791). Aus Cinnamalanilin und Malonsäure 
beim Erwärmen in alkoh. Lösung (Knoevenagel, B. 31, 2616). Aus Zimtaldehyd und 
Malonsäure in Gegenwart von Pyridin beim Erhitzen (Doebneh, B> 35, 2137; Htn- 
richsen, Thiepel, A. 339, 197; Riedel, A. 861, 99). Beim Erhitzen von Cinnamal- 
malonsäure (Syst. No. 991) auf 210° (Stuart, Soc. 49, 366), Durch Destillation von 
Cinnamalmalonsäure unter 0,3 mm Druck (Ruber, B. 38, 2745). Durch Erhitzen von 
Cinnamalmalonsäure in Chinolinlösung auf 160—170°, neben der Allocinnamalessigsäure 
(S. 641) (Liebermann, B. 28, 1441; vgl. Liebermann, Ruber, B. 35, 2696; Ruber, 
B. 37, 2274). Man löst Cinnamalmalonsäure in überschüssiger siedender Natriumdisulf it- 
lösung, kocht die Flüssigkeit, bis sie durch Salzsäure nicht mehr gefällt wird, filtriert 
und erhitzt das Eiltrat, welches die Verbindung CeHs-CHiCH-CHfSOaNaJ-CBVCOaNa 
enthält, mit dem gleichen Vol. Natronlauge 3 Stdn. unter Druck auf 160—180° (Boitgault, 
A, cä. [8] 14, 171). Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf 0,6 g Allocinnamalessigsäure in 12 ccm 
Benzol bei Gegenwart von 0,1 g Jod (L., B. 28, 1446). Bei der Einw. von alkoh. Kali 
auf a.^-Dibrom-d-phenyl-n-valeriansäure (&. 557), wobei intermediär Säuren C 11 H 11 2 Br 
entstehen (Michael, Garner, Am. 35, 259, 265). Durch Erhitzen von Cinnamalaceton 
(Bd. VII, S. 390) mit unterchlorigsaurem Natrium auf 80—90" (Diehl, Einhorn, B. 18, 2324). 
Dünne Tafeln (aus Alkohol), farblose Prismen (aus Benzol). F:165°(Su:dborougb:, Gittins, 
Soc. 95, 320), 165—166° (Peektn; Riedel), 166° (Hin,, Tr.). Sublimiert im Vakuum des 
Kathodenlichtes bei 145° nach vorhergehendem Schmelzen (L„ Ruber, B. 33, 2402). Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Petroläther (Perkin). Molekular^ Refraktion und -Dispersion: 
Brühl, B. 29, 2907. Absorptionsspektrum : Baly, Schaeeek, Soc. 93, 1809. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol. : 1311,8 Cal., bei konstantem Druck: 1312,7 Cal.(RnBER, 
Schetelig, Ph. Ch. 48, 352). — Cinnamalessigsäure gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
in neutraler Lösung bei 2—3° Benzaldehyd und Traubensäure (Doe., B. 23, 2374). Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in d-Phenyl -ß-butylen-a- carbonsäure (S. 621) über 
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(Pebkin ; Baeyeb, Jackson, B. 13, 122 ; Frrria, Mayeb, A. 268, 51 ; Fi., Hoffmann, ä. 283, 
308). Gibt beim Erhitzen mit Baryt Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518) und 1.2-Diphenyl- 
tricyclooctan (Bd. V, 8. 692) (Doe., B. 35, 2137; Doe., Staudingeb, B. 36, 4318). Liefert 
beim Erhitzen mit Chinolin neben a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 517) und Bis- [phenyl- 
butadien] (Bd. V, S. 692) das Anhydrid der Cinnamalessigsaure (S. 640) (Doe., Statt., B. 
36, 4324 Anm. 1). Gibt mit HBr in Eisessig eine bei 113,5—114,5° schmelzende Phenyl- 
dibromvaleriansäure (S. 557) {Fi., Pebbin, A. 283, 328). Mit 2 Mol.- Gew. Brom in CS a er- 
hält man a./?.y.<5-Tetrabrom-d-phenyl-n-valeriansäure (Fi., Pebbin, A. 283, 336; Hinbichsen, 
Tb., A. 336, 221). Über die Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom auf Cinnamalessigsaure vgl. Fittig, 
Pebbin, A. 283, 336; Hin., Tb., A. 336, 221. Beim Erhitzen von Cinnamalessigsaure mit 
konz. Ammoniak auf 150° in geschlossenem Rohr entsteht nicht das Amid, sondern nur das 
Ammoniumsalz der Cinnamalessigsaure (Hin., Tb., A. 336, 203). Bei kurzer Einw. von 
Hydroxylamin auf Cinnamaleasigsäure in Methylalkohol erhält man das Hydroxylaminsalz 
dieser Säure (s. u.) (Riedel, Schulz, A. 367, 31); bei längerem Erhitzen (240 Stdn.) wird 
/?-Amino-ß-styryl- Propionsäure (Syst. No. 1906) erhalten (Posier, Rohde, B. 42, 2789). 
Veresterungskonstante der Cinnamalessigsaure: Sud., Git. — Aach, subcutaner Injektion 
von Cinnamalessigsaure an Hunden treten im Harn Acetophenon, Hippursäure (S. 225), 
Cinnamoylglycin {S. 588) und ß Oxy-/?-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) auf (Dakin, 
0. 1909 II, 640). — Ammoniumsalz. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 173* 
(Hinbichsen, Tbtepel, A. 336, 203). — Hydroxylaminsalz HONH 2 -f C«H 10 Oj. Farb- 
lose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135° (Zers.); unlöslich in Wasser und Äther, leicht 
löslich in Alkohol (Riedel, Schulz, A. 367, 32). Wird beim Erwärmen mit Wasser oder 
verd, Alkohol, sowie durch Alkalien und Säuren unter Rückbildung der Cinnamalessigsaure 
zersetzt (Riedel, Schulz). — Hydrazinsalz H 2 N ■ NH 2 + CjjH^Og. Weiße Blättchen. 
F: 140° (Zers.); leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther (Riedel, Schulz, 
A. 367, 17, 22). — Natriumsalz. Amorph, in Wasser nicht sehr löslich (Pebbin). — 
AgC^HgOa- Weißer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser; schwärzt sich am Licht 
(Pebbin). — Guanidinsalz CHsNa+CnH^Oa. Gelbliche Blättchen. F: 220°; leicht lös- 
lich in warmem Alkohol, unlöslich in Äther und Petroläther (Riedel, A, 361, 107). — 
Methylaminsalz CH 5 N+C u Hi O 2 . Nädelchen (aus Benzol). F: 142 — 143°; leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und heißem Benzol, unlöslich in Äther und Petroläther (Riedel). 
— Äthylaminsalz CgHjN + CuH 10 O s . Blättchen (aus Benzol). F: 117—118°; leicht lös- 
lich in Wasser, löslich in Alkohol und heißem Benzol, unlöslich in Äther (Riedel). — 
Diäthylaminsalz C 4 H n N+C„H 10 O 2 . Krystallinisch. F: ca. 80" (Riedel). — PropyT- 
aminsalz C 3 HflN-|-C n H lfl O a . Blättchen. F: 140* (Aufschäumen); leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther; zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus heißen Lösungs- 
mitteln (Riedel). — - Butylaminsalz C 4 H U N+ QuHuOg. Blättchen (aus Benzol), F: 
107—108°; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, unlöslich in Äther (Riedel). 

Cinnamalessigsäure-methylester C^^Oa = C(^ 5 CH:CH*CH:CH-C(VCH 3 . B. 
Durch Kochen von Cinnamalessigsaure mit 3 °/ iger methylalkoholischer Salzsäure (Hinbich- 
sen, Tbiepel, A. 336, 198) oder mit Methylalkohol und' konz. Schwefelsäure (Vobländeb, 
Gboebel, A, 345, 213; Posner, Rohde, B. 42, 2789). — Schuppen (aus Methylalkohol), 
Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 71° (H., T.; V., G.; Riedel, A, 361, 100). Leicht lös- 
lich (V., G.), — Gibt in CS B mit 2 At.-Gew. Brom a.^-Dibrom-/0-styryl-propionsäure-methyl- 
ester (S. 621), mit 4 At.-Gew. Brom a./S.y.(5-Tetrabrom-(5-phenyl-n-valeriansaure-metnylester 
(S. 557) (H., T., A. 336, 222). Gibt mit absol.-alkoh. Ammoniak beim Erhitzen im Druck- 
rohr auf 150—160° Cinnamalessigsaure- amid (Rie., A. 301, 100). Bei mehrtägigem Stehen 
von Cinnamalessigsäure-methylester mit einer methylalkoholischen Lösung von Hydroxyl- 
amin bei niederer Temperatur (Winterkälte) entsteht die Verbindung C H H 5 -CH:CH*CH(NH* 
OH)-CH 2 -C(OH)(NH-OH) 2 (Syst. No. 1939) (Rie., Schulz, A. 367, 32; P., Ro., B. 42, 
2787). Bei 30-stdg. Kochen mit Hydroxylamin in Methylalkohol wird /?-Amino-j3-styryl- 
propionsäure erhalten (P. s Ro., JB. 42, 2789). Cinnamalessigsäure-methylester gibt mit 
Hydrazinhydrat in absol. Methylalkohol beim Stehen in der Kälte Cinnamalessigsaure- 
hydrazid (S. 640) (Rie., Sch., A. 387, 22). Liefert mit Natriummalonester ein Produkt, 
das, verseift und dann über den Schmelzpunkt erhitzt, /S-Styryl-glutarsäure gibt (V., G.). 

Cinnamalessigsäure-äthylester C j3 H l4 2 = GeHs-CHiCH-CHiCH-COa"^^ B. 
Aus Cinnamalessigsaure, Alkohol und konz. Schwefelsäure (Vobländeb, Gboebel, A. 345, 
213). - Gelbes, nicht destillierbares öl. D"*: 0,9985; n£ 8 : 1,57683; nf*: 1,62420; nj 1 ': 
1,66343 (Eijkman, G. 1907 II, 1209). 

Cinnamalessigsaure - 1 - menthylester C 21 H2 S 2 = C 6 H B • CH : CH ■ CH : CH ■ C0 2 ■ 
C 10 H 19 . B. Man erhitzt Cinnamalessigsaure mit PCl 3 in Benzol und kocht das Reaktions- 
produkt mit einer Lösung von 1-Menthol in Pyridin + Benzol (Rufe, A. 369, 340). — Zähe 
gallertige Masse. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. Schwer löslich in kalten, 
Jeicht in warmen organischen Lösungsmitteln, [a]": — 75,14° (in Benzol; p= 9,98). 
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Cinnamalessigsäure-anhydrid C S2 H 18 3 = (C„H 5 CH:CH- CH:CHCO) B 0. B. Beim 
Erhitzen von Cinnamalessigsäure mit Chinolin, neben anderen Produkten (Doebner, Stau- 
dingeh, B. 36, 4324 Anm. 1). — Nadeln (aus Eisessig). F: 152°. 

Cmnamalessigaäure-amid, Cüinamalacetamid C^HuON = CgHj-CHiCH'CH: 
CH ■ CO * NH 2 . B. Aus Cinnamalessigsäure-methylester und 6 ^„igem absol.-alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 150—160° (Riedel, A. 361, 100). — Blättchen (aus Benzol). F: 
185°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in 
Alkohol und Chloroform ; unlöslich in Säuren und Alkalien. — Die Chlorof ormlösung entfärbt 
Bromlösung und Permanganatlösung. 

Cinnamalesaigaäure-methylamid C ia H 13 ON - C 6 H S • CH : CH ■ CH : CH ■ CO ■ NH ■ CH S . 

B. Aus dem Cinnamalessigsäure-methylester und Methylamin in absol. Alkohol im geschlos- 
senen Rohr bei 120—160° (Riedel, A. 361, 102). — Nädelchen (aus Benzol und Alkohol). 
F : 157°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und heißem Benzol* 

Cinnamalessigsäure^thylamid C 13 H i5 ON - C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH ■ CO ■ NH ■ C 2 H 5 . B. 
Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 103). — Nädelchen (aus Benzol). 
F: 143 — 144°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, weniger in Äther, unlöslich 
in Wasser und Petroläther. 

Cmnamalessigsäure-diäthylamid C 15 H ;s ON - C 6 H 5 • CH : CH ■ CH : CH • CO • N(C 2 H 5 ) 2 . 
B r Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 104). — Krystallinisch (aus 
Benzol durch Petroläther). F: 106°. 

Cinnamalessigsäure-propylamid C 14 H 1T 0N = C 6 H 6 ■ CH : CH ■ CH : CH • CO ■ NH • CH 2 - 
CH 2 -CH 3 . B. Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 103). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 133°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Cinnamalessigaäure-butylamid C, 5 Hi S ON = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CO-NH'CH B - 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A, 361, 103). — Kry- 
staÜe (aus Benzol). F: 119—120°, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser. 

N-Aeetyl-cinnamalacetamid, N-Cirinamalacetyl-acatamid CjgHjjO^ = C fi H 5 * 
CH:CH'CH:CH-CO-KH-CO-CH 3 . B, Aus Cinnamalessigsäure-amid beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Benzol {R., A. 361, 101). — Blättchen (aus Benzol). F: 177-178°, 
Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Benzol. 

CinnamaleBaigaäure-nitril, Cinnamalaeetonitril C U H 9 N = C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH : CH • 
CN. B. Bei der Destillation von ,3-Styryl-a-cyan-acrvlsäure (Syst. No. 991) (Fiqtjbt, A. eh. 
[6] 29, 497). — Flüssig. Kp: 285°; Kp as5 : 159°. D°; 1,037. - Wird beim Erwärmen mit 
Kalilauge von 36° Be auf dem Wasserbade zu Cinnamalessigsäure verseift. 

Cmnamalessigsäure-hydrazid, Cinnamalacethydrazid, CSnnamalaoetyl-hydraztn 
C u H 1)ä ON2 - C ft H 5 -CH : CH-CH:CH-CO-NH-NH 3 . B. Aus Cinnamalessigsäure-methylester 
in absol. Methylalkohol und Hydrazinhydrat in der Kälte (Riedel, Schulz, A. 367, 22). 

— Nadeln (aus Wasser). F : 155°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in heißem Wasser, Benzol, 
Eisessig, schwerlöslich in Chloroform, unlöslich in Äther und Petroläther. — Beim Kochen 
mit Wasser wird Cinnamalessigsäure zurückgehildet, — NaQuHnONg. Rötlichgelbes Pulver. 
Verknistert beim Erhitzen. Unlöslich in Alkohol und Äther. Zerfällt mit Wasser. — 
C 11 H la 0N 2 + HCl. Blättchen (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich bei ca. 195°. Löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfällt beim Kochen mit Wasser. — Oxalat 
2C u H 1B ON a H-C a H 2 4 -E-4H 3 0. Blättchen (aus Wasser). F: 270°. - Pikrat CnH^ONj-f- 
C 6 H 3 7 N 3 . Kupferrote Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 98—103° unter Zersetzung. 

— 2 CuH 12 ON 2 + 2 HCl -f- PtUl 4 . Gelblichbraune Flocken. 

Cinnamalessigsäure - isoamylidenhydrazid C 16 H 20 ON2 = C 6 H 5 'CH:CH'CH:CH- 
CO'NH-N:CH-CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Cinnamalessigsäure- hydrazid in heißer wäßr., mit 
Salzsäure angesäuerter Lösung beim Schütteln mit Isovaleraldehyd (R., Sch., A. 367, 27), 

— Weiße Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 158°. 

Ciimamalessigsäure-benaalhydrazid C 18 H l6 ON 2 = C 6 H 5 • CH : CH ■ CH : CH • CO ■ NH ■ 

N:CH*C 6 H 5 . B, Entsteht analog dem Cinnamalessigsäure-isoamylidenhydrazid (R., ScH., 
A. 367, 2G). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 207°. Unlöslich in Wasser 
und Äther, schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol. 

CinnamaleBsigaäure-[3-nitro-benaalhydrazld] C i8 H l5 03N 3 = C fi H 5 *CH:CH*CH: 
CH-CO'NH-NiCH-CeBVNOa. Goldgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F; 204° (R., 
Sch., A. 367, 27). 

Cinnamalessigsäure- [4-methyl-benzalhydrazid] C iB H 18 ON 2 = C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH : 
CH-CO-NH-N:CH-C e H 4 -CH 3 . Schwefelgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 204° (R., 
Scu., A. 367, 27). 
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Cinnamalessigsäure-oinnamalhy drazid C 20 H l8 ON ^C 6 H 6 • CH : CH • CH : CH * CO • NH • 
N:CH-CH:CH-C 6 H 5 . Goldgelbe Nüdelchen (aus absol. Alkohol). P: 236° (R., Sch., A. 
367, 28). 

Cinnamalessigsäure - salicylalhydrazid C lg H lb O s N 2 = CJI,'CH:CH>CH:CH-CO- 
NH*N:CH-C a H 4 0H. Schwefelgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 232° (R., Sch., 

A. 367, 27). 

Cinnamalessigsäure-anisalliydrazid C 1B H ls O a N 2 = C 6 H 5 ■ CH: CH • CH : CH * CO ■ NH • N : 
CH-C 6 H 4 -0-CH s . Gelbe Nädelchen {aus verd. Alkohol). F: 203° (R„ Sch., A. 367, 27). 

Cinnamalessigsäure- vanillalhy drazid C 19 H l8 OaN 2 = C fl H 5 * CH : CH • CH : CH ■ CO ■ NH - 
N:CH-C fl H 3 (OH)-0-CH 5 . Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225° (R., Sch., A. 
367, 28). 

3Sr-Aeetyl-N"-cinnamalacetyl-hydraain C^nOjN, = C fl H 6 -CH:CH-CH:CH-CO* 
NH'NH*CO*CH 3 . B. Beim Erwärmen des Cinnamalessigsäure-byarazids mit überschüssigem 
Essigsäureanhydrid bis zur Lösung (R,, Sch., A. 367, 28), — Gelblichweiße Krystalle. F; 
214° (Zers.). Löslich in Eisessig, Essigester und Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

M"-Benzoyl-W-omnamalacetyl-hydrazin C 18 H lfi 2 N a = C 6 H s -CH:CH'CH:CH-CO- 
NH • NH • CO ■ C 6 H 5 . B. Aus Cinnamalessigsäure-hy drazid in heißer wäßr. Lösung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (R., Sch., A. 307, 29). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 212°. 
Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

l-Cinnamalacetyl-semicarbazid C 12 H 13 2 N 3 = C 6 H S -CH:CH- CH:CH-CO-NH-NH- 
CO-NH 2 . JB. Aus der heißen Lösung des salzsauren Cinnamalessigsäure-hydrazids mit Kalium* 
cyanat (R., Sch., A. 367, 29). — Gelbliche Blättchen (aus heißem Wasser). F: 164° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

b) Niedrig erschmelzende Form, Aflocinnamalessig säure C u H 10 O t — C 6 Hjj • 
CH:CH-CHjCH-CO a H. B. Bei 10-15 Minuten langem Erhitzen von je 3-5 g Cinnamal- 
malonsaure mit 1 Mol.-Gew. Chinolin auf 170—175° (Liebermann, B. 28, 1441). Beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd, Malonsäure und Chinolin auf 130° (Doebner, Stattdingek, B, 
36, 4322). — Nadeln (aus Benzol). F: 138° (L., B. 28, 1441). Sublimiert im Vakuum des 
Kathodenlichtes unverändert bei 130° (L., Ruber, B. 33, 2402). Sehr leicht löslich in heißem, 
ziemlich in kaltem Benzol; in Äther, CS g , Chloroform und Benzol leichter löslich als die ge* 
wöhnlicheCinnamalessigsäure(L,,.B.28, 1442). Molekular-Refraktionund-Dispersion: Brühl, 

B. 29, 2907. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1320,7 Cal., bei kon- 
stantem Druck; 1321,6 CaL (Rn., Schetelig, P%. Gh. 48, 352). — Allocinnamalessigsäure 
lagert sich beim Kochen in Benzollösung bei Gegenwart von Jod in die gewöhnliche Cinnamal- 
essigsäure um (L., B. 28, 1443); diese Umwandlung ist quantitativ, wenn man die mit wenig 
Jod versetzte Benzollösung der Allosäure der Sonne aussetzt (L., B, 28, 1443, 1446). Allo- 
cinnamalessigsäure wird durch Natriumamalgam zu J-Phenyl-jS-butylen-a-carboneäure (S. 621) 
reduziert (Rn., B. 38,2743). Gibt bei der Destillation mit entwässertem Bariumhydroxyd 
1.2-Diphenyl-tricyclooctan C 2o H 20 (Bd. V, S. 692), Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518), ein 
w-Phenyl-butylen {Bd. V, S. 488) und den Kohlenwasserstoff (G^H^x (a. u.) (Doe., St.). 
Bei der Destillation mit Chinolin entstehen a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 517) und Bis- 
[phenylbutadien] (Bd. V, S. 692) (Doe., St.). — Das Natriumsalz und das Calciumsalz sind 
löslicher als die Salze der gewöhnlichen Cinnamalessigsäure (L., B. 28, 1442). 

Kohlenwasserstoff (C l0 H I0 ) x . B, In sehr geringer Menge bei der Destillation der 
AUooinnamale3sigsäure mit entwässertem Bariumhydroxyd (Doebner, Statjdingeb, B. 36, 
4323). -- Nadeln. F: 100^101°. Siedet unter 16 mm Druck zwischen 155° und 165». — 
Entfärbt nicht Bromlösung. 

c) Substitutionsprodukte der ß-Styryl-acrylsäuren C u H 10 2 — C e H s -CH:CH * 
CH:CH-CO a H. 

d-[2-^iTitro-plienyl]-a.v-butadien-a-carbonaäure, j3-[2-2Sritro-styryl]-acTylaäure 
C ll H 9 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH:CHCH:CH-C0 2 H. B. Durch Eintragen von 2-Nitro-cinnamal- 

aceton (Bd. VII, S. 390) in eine auf 80—90° erwärmte Natriumhypochloritlösung (Diehl, 
Einhorn, B. 18, 2331). Beim Erhitzen von 2-Nitro-zimtaldehyd mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (D., E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217,5°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Äther, leicht in heißem Alkohol und Eisessig. Die Salze sind intensiv gelb. 

d-[4-Nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonaäure, j3-[4-Hitro-styryl]-acrylsäure 
CuH,0 1 K = 2 N-C 6 H 4 -CH:CH-CH:CH-COjH. B. Durch Eintragen einer absol.-alkoh. 
Lösung von 4-Nitro-cinnamalaceton (Bd. VII, S. 391) in eine siedende konz. NaOCl-Lösung 
(ErNHOBN, Gehrenbkck, A. 253, 357). Aus 4-Nitro-zimtaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat bei 5-stdg. Erhitzen unter Rückfluß auf 190-200° (E„ G.). — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol), F:27l°. - Cu(CttH a 4 ]!fy. Gelbgrüne KrystalJe. - AgC n H 8 4 N. 
Flockiger Niederschlag. 
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Äthylester 13 H 13 O 4 N - O a N-C„H 4 -CH;CH-CH:CH-OO a -C a H5. B. Durch Einleiten 
von HCl in eine siedende Lösung von ß-[4-Nitro-styryl]-acrylsäure in abaol, Alkohol (Ein- 
horn, Gehrenbeck, A. 253, 358). — Gelbliche Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 118°. 

ß.y- oder j3.<5-Dibroni'd-[4-nitro-pheiiyl]-a.>'-butadien-a-Garbonsäure C n H 7 4 NBr 2 = 
2 N-C 6 H 4 -CH:CBr-CBr:CHC0 2 H oder OaK-CsH^CBriCH-CBnCH-COgH. B. Beim Er- 
wärmen von 1 g /J.y.<5-Tribrom-£-[4-nitro-phenyl] -a-butylen-a-carbonsäure (S. 622) mit 11 g 
einer 30°/ igen wäßr. Lösung von K 2 CO a auf dem Wasserbade (Einhorn, Gehrekbeck, A, 
253, 368). — Hellgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 242—244°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Cu(C 11 H ß 4 NBr 2 ) 2 (bei 100°). Gelbgrüne Kryställchen. 



2. Naphthalin-dihydrid-(3.4 : )-carbonsäure-(J) i 3,4~IHhydro-naphthoe- 

y C(CO a H):CH 
säure-(l), Ai-iyihydronaphthoesüure-fl) C n H 1D O t — W( i . B. 

Durch Reduktion von a-Naphthoesäure ( S. 647) in verd. Na 2 C0 3 -Lösung mit 3 °/ igem Natrium- 
amalgam bei Unterlassung der Kühlung (v. Sowutski, B. 24, 2357). Bei der Reduktion von 
a-Naphthoeaäure in heißer alkal. Lösung mit 3 /„igem Natriumamalgam, neben der 1.4-Di- 
hydro-naphthoesäure-(l)(8. u.) (Rabe, £.31,1899). Beim Kochen der 1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(l) mit verd. Natronlauge (v. So.; Baeyer, Schoder, A. 268, 180). — Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Haüshofer, Ä. 266, 181; vgl. 
Groik, Ch. Kr. 5, 416). F: 125°; 1 Tl. löst sich in 3512 Tln. kalten Wassers, leichter löslich 
in Alkohol (B., Sch.), — Wird von KMn0 4 zu Hydrozimtsäure-o- carbonsäure oxydiert (B., 
Sch.). Gibt mit Brom in CS 2 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(l) (S. 626) 
(B., Sch.). — AgC u H 9 O a . Nadeln (aus heißem Wasser). Wird an der Luft allmählich rot 
(B., Sch.). 

Äthylester C^IL^Oj = C 10 H 9 -C0 a -C 2 H 5 . B. Aus der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) 
durch Veresterung (Rabe, B. 31, 1899). — Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp 748 : 
305—306° (korr.). — Läßt sich mit Acetessigester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat 
zu dem (nicht in reinem Zustande isolierten) Diketo-oktahydrophenanthren-carbonsäureester 

^U-H^ ■ CH.2 ^/"vr* pu/^Üj ' ^a-üc i iii* 

/ — \ HC^rn pif/CO kondensieren, der sich durch Verseifen mit alkoh. 

Kali und Erwärmen der erhaltenen Säure auf dem Wasserbade in 2.4-Diketo-oktahydro- 
phenanthren (Bd. VII, S. 735) überführen läßt. 

fl-Menthyl]-ester C M H 28 E = C 10 H fl -CO 2 -C 10 H 19 . Kp l2 : 226-227,5° (korr.); [a]£: 

— 69,12° (in Alkohol; p = 9,1339) (Rufe» Silberberg, A. 327, 197). 

3. Naphthalin-dihydrid-fl^J-carbonsüure-fl), 1.4-Dihydro-napfUhoe- 

OTTfPO TTl'PlT 
säure-(l), A^Dihydronaphthoesüure-(l) C n H, O 2 =s CglL^ 2 n . 

CH 2 CH 

a) Mechtsdrehende Form, d-1.4-Dihydro-naphthoesäure-fl) C u H ]0 O s = 
C 10 H a -CO 2 H. B r Man mischt die wäßr. Losung desNatrium&alzesderdI-1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(l) (s. u.) mit der wäßr. Lösung von salzsaurem 1-Menthylamin, krystallisiert das Ge- 
misch der 1-Menthylaminsalze der d- und der l-1.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) aus Essigester, 
der etwas Essigsäure enthält, um, wobei das Salz der d- Säure zuerst ausgeschieden wird, 
und zersetzt dieses mit verd. Salzsäure; aus der eingeengten Mutterlauge des LMenthyl- 
aminsalzes der d-Säure gewinnt man das 1-Menthylaminsalz der 1-Säure (Pickard, NevUjLE, 
Soc. 87, 1766). Über eine Modifikation dieses Verfahrens vgl. P., Yates, Soc. 89, 1487. 

— Nadeln (aus Petroläther). F: 103°; [a]„: +212,9° (in Chloroform; 0,3299 g in 19,9 ccm 
der Lösung); + 177,98° (in Benzol; 0,4787 g in 20 com der Lösung) (P., N.). — NaC^O,,. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. [a] t) : + 191,1° 
(in Wasser; 0, 2780 g in 19,9 ccm der Lösung) (P., N.). Geht beim Stehen mit überschüssiger 
NaOH schnell in das Salz der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) (s. u.) über (P., N,). Ge- 
schwindigkeit dieser Umwandlung des Natriumsalzes bei Gegenwart verschiedener Basen: P., Y. 

b) JLinksdrehende Form, l~1.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) C^H^Os =. 
C lr ,H fl -C0 2 H, B, s. o. bei der rechtsdrehenden Form. — Nadeln (aus Petroläther). F; 103°; 
[a] D : —212,55° (in Chloroform; 0,3185 g in 20 ccm der Lösung) (Pickard, Yates, Soc. 89, 
1488). — Geschwindigkeit der Umwandlung des Natriumsalzes in das der 3.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(l) bei Gegenwart verschiedener Basen: P., Y. 

c) Inaktive Form , dl-1.4-IMhydro*naphthoesäure-(l) C 31 H l0 O 2 = C 10 H„ * 
C0 2 H. B. Durch Reduktion von a-Naphthoesäure (S. 647) in verd. Na 2 C0 3 -Lösung mit 
3 %ig era Natriumamalgam im CO r Strom bei 0° (v. Sowinski, B. 24, 2355 ; Baeyer, Schoder, 
A. 266, 176). Neben der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) (s. u.) bei der Reduktion von 
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a-Naphthoesäure in alkal. Lösung mit 3°/ ö igem Natriumamalgani auf dem Wasserbade 
(Rabe, B. 31, 1899). — Nadeln und Tafeln (aus Ligroin). Monoklin (Haushofer, A. 266, 
178). F: 91°; 1 Tl. löst sieh in 552 Tln. kalten Wassers; leicht löslich in Alkohol, Äther und 
CS 2 , weniger in Ligroin und Benzol (Bae., Sch.). — Läßt sich mit 1-Menthylamin in die optisch- 
aktiven Komponenten spalten (Pic&aki>, Neville, 8oc. 87, 1765). — Wird von KMn0 4 
zerstört; geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in die 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) 
über (Bae., Sch.). Brom in CS a -Lösung erzeugt 2.3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe- 
säure-(l) (S. 626) (Bae., Sch.). — AgQuHjOg. Schwach rötliche Nadeln (aus Wasser) 
(Bae., Sch.). 

[1-Menthyll-ester C 21 H 3S O a = C lft H 9 -CO a -C 10 H 19 . Prismen (aus Essigester), F: 89° 
bis 89,5°; [a]£: +92,85° (in Essigester; p -9,9412), +89,60° (in Alkohol; p = 4,118) (Rufe, 
Silberberg, A. 327, 198). 

4. NaphthaMn-dihydrid-(1.4)-carhan8äure-(2), 1.4-J)ihydro-naphthoe- 

,CH 2 • C * CO g H 
süure-(2), A*-IHhydronaphthoesäure-{2) Vn^oOa^CgH^ m *). B. Beim 

Kochen der 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) mit Natronlauge (v. Sowinski, B. 24, 
2361; Baeyer, Be semfei/der, A. 266, 192). Durch Reduktion von /J-Naphthoesäure 
(S. 656) in alkal. Lösung mit 3%ig em Natriumamalgam bei Zimmertemperatur (v. S.) oder 
beim Erhitzen auf dem Sandbade, neben 1.2-Dihydro-naphthoesäure-{2) und 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthoesäure-(2) (S. 627) (Bae., Be.). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). 
F: 161°; löslich bei 14° in 19318 Tln. Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin 
und Benzol, sehr schwer in CS 3 (Bae., Be.). — Wird in der Wärme in alkal. Lösung durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) reduziert ; KMn0 4 oxydiert 
zu Oxalsäure und Phthalsäure, alkal. Ferricyankaliumlösung zu jS-Naphthoesäure (Bae., 
Be.). Gibt mit Brom in Chloroform 2.3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (S. 627) 
(Bae., Be.). — AgC^HaOg. Amorpher Niederschlag (Bae., Be.). 

5. Naphthalin-dihydrid-(1.2)-carbonsäure-(2), 1,2-Dihydro-naphthoe- 

s* «tr yCH a "CH'C0 2 H 

säure-(2), A s -Dihydrotiaphthoesäure-f2) C al H 10 O a = C 6 H 4 ^ i 

a) Rechtsdrehende Form, d-l,2-J}thydro-napht?ioesäure-{2) CnH^Oa = 
C 10 H 9 -CO 2 H. B. Aus der inaktiven 1.2-Dihydro-naphthqesäure-(2) durch Spaltung mit 
1-Menthylamin (Pickard, Yates, Sog. 95, 1014). — Krystalle (aus Wasser). F: 101°. [a]»: 
+ 158,71° (in Chloroform; 0,3604 g in 20 ccm der Lösung). — NaC^H^, Krystallflocken. 
[a]i>: + 157,63° (0,3248 g in 20 ccm der wäßr, Lösung). Die wäßr. Lösung wird beim 2-tägigen 
Stehen mit etwas Natronlauge inaktiv. 

b) Inaktive Form, dl-1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) C u H 10 O f = C ln H e - 
CO a H, B, Neben der 1.4-I)ihydro-naphthoesäure-(2) (s. o.) bei der Reduktion von ß-Naphthoe- 
säure(S. 656) in Soda-Lösung (v. Sowinski, B. 24, 2360) oder in Pottasche-Lösung (Baeyer, 
BeseR£felder, A, 266, 188) mit 3°/ igem Natriumamalgam bei 0° im C0 2 - Strom; bei frak- 
tionierter Fällung der alkal. Lösung durch HCl fällt zuerst die 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(2) 
aus (Bae., Be,; vgl. auch Pickard, Yates, Sog. 95, 1013). — Prismen oder Nadeln (aus 
Wasser). F: 104-105°; 1 Tl. Säure löst sich bei 14° in 1734 Tln. Wasser (Bae., Be.). Läßt 
sich mit 1-Menthylamin in die cptisch aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Geht beim 
Kochen mit verd. Natronlauge z. T. in die 1.4-Dihydro-naphthoe3äure-(2) über (Bae., Be.). 
Wird von Ferricyankalium in alkoh. Lösung zu ß-Naphthoesäure, von KMn0 4 zu Phthal- 
säure und Oxalsäure oxydiert (Bae., Be.). Wird in alkal. Lösung in der Wärme durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) /\ qjj ^/th nr\ 
reduziert (Bae., Be.). Läßt sich durch Behandlung mit Brom i f* a y ^ 
und dann mit Soda in das Lacton nebenstehender Formel (Syst. I I CHBr ,-. 
No. 2464) überführen (Bae., Be.). - AgCnH 9 2 (Bae., Be.). \/^CH^ O 

CH 

6. flnden-(l)-yl-fl)] -essigsaure*) C u H 10 O 2 = C 6 H 4 / >CH s ). B. Aus 

^ C ■ CH 3 ■ CO z H 
Benzofulven-üi-caTboneäure (S. 666) durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther oder 

*) Zur Formulierung Tgl. die nach dem Schlußtermin der 4. Ana. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erschienene Arbeit von DERICK, KAMM [Am. Sog, 38, 403, 404). 
* *) Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 
3 ) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1, I. 1910] erschienene Arbeit von Wüest (A. 415, 299). 

41* 
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mit verkupfertem Zinkstaub und NH" 3 in Methylalkohol (Thiele, Rüdiger, A. 347, 282). — 
Weiße Nadelchen (aus Wasser oder Alkohol + Wasser). F : 95—96°, Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. — Gibt bei der 
Destillation mit Natronkalk 1-Methyl-inden (Bd. V, S. 520). 

Methylester C 12 H 12 0_ = C_H 7 -CH 2 -CO.-CH 8 . B. Beim Kochen der [Inden-(l)-yl-(l)]- 
essigsäure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Rüdiger, A. 347, 282). Aus 
Benzofulven-ü>- carbonsäure- methylester durch Aluminiumamalgam (Th,, R.). — Gelbliches 
dickes Öl. Kp_ t : 148—150°. Erstarrt teilweise in Eis. 

7. l-Methyl-inden-carbonsäure~(2} 1 ) CuH i0 O_ =-= G 6 H 4 <^9^^C-C0 2 H 2 ). B. 

Bei mehrstündigem Stehen von 1 TL a-Benzyl-acetessigsäure-äthylester mit ca. 8 Tln. konz. 
Schwefelsäure (v. Pechmann, B. 16» 616; Roser, A. 247, 157). — Prismen mit 1 Mol. 
Essigsäure (aus Eisessig); verliert die Essigsäure beim Liegen an der Luft oder in Berührung 
mit Wasser oder Alkohol (R.). Nadeln (aus Alkohol); F: 200°; fast unlöslich in Wasser, 
ziemlich leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol (R.). — Destilliert größtenteils unzer- 
setzt (V. P.), zerfällt aber beim längeren Erhitzen für sich oder glatter durch Glühen mit 
Natronkalk in C0 2 und 1-Methyl-inden (V. P.; R.). Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure oder mit alkal. KMn0 4 -Lösung Phthalsäure (V. P.). Wird von Natriumamalgam 
in siedender alkal. Lösung zu l-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) (S, 627) reduziert (R.). 
Nimmt 1 Mol.- Gew. Brom auf unter Bildung von 1.2-Dibrom-l-methyl-hydrinden-carbon- 
säure-(2) (S, 628); erwärmt man die Lösung der 1 - Methyl-inden- car bonsäur e-( 2) in Eisessig 
mit 1 Mol. -Gew. Brom, so entsteht unter Entwicklung von HBr 3-Brom-3-methyl-inden- 
carbonsäure-(2) (s. u.) (R.). Beim Erwärmen mit konz. Alkalilauge und etwas Braun- 
stein entsteht eine blaue Lösung (R.). 

Methylester C 12 H 12 2 = CH 3 -C9H 6 'CO_.'CH 3 B. Aus dem Silbersalz der 1-Methyl- 
inden-carbonsäure-(2) und Methyljodid (Roser, __.. 247, 159). Aus der 1-Methyl-inden- 
carbonsäure-(2) durch Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung (Ro.), oder durch 
10-stdg. Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Rüdiger, A. 347, 
289). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 78°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Ro.). 

Äthylester Q^Afi % — CH 3 -C 9 H 6 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kochen der Säure mit 3 °/oiger 
äthylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Rüdiger, A. 347, 289). — WeißeNadeln (aus Alkohol). 
F: 38°. 

8. 3-Methyl-inden-carbonsäure-t%) *) C n H 10 O 2 -= C 6 H 4 ^^j^^C - CO_H. 

3-Brom-3-methyl-inden-earbonaäure- (2) l ) C n H B 2 Br = C ft H 4 ^^^^^C • C0 2 H. 

B. Beim Erwärmen von l-Methyl-inden-carbonsäure-(2) (s. o.) mit 1 Mol.-Gew. Brom und 
Eisessig (Roser, A. 247, 162). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 245°. Schwer löslich 
in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser und Äther. — Beim Kochen mit Methylalkohol 
und HCl entsteht ein Chlor- methyl-inden- carbonsäure- methylester (s. u.). 

Chlor- methyl-inden- carbonsäure- methylester von ungewisser Konstitu- 
tion C_ a H n O_Cl = C 1D H S C1 "002*0113. B, Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
3-Brom-3-methyl-inden-carbonsäure-{2) in Methylalkohol und kocht (Roser, A. 247, 163). — 
Weiße Nadeln. F: 84°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löst Bich in warmer alkoh. 
Natronlauge mit blauer Farbe. 

3 - Brom - 3 - methyl - inden - carbonsäure - (2) - methylester x ) C u H n O_Br ~ 

C Ä H 4 ^£^^5^C-C0 2 -CH 3 . B - Aus der 3-Brom-3-methyl-inden-carbonsäure-(2) mit 

Methylalkohol und HBr (Roser, A. 247, 163). Beim Verdunsten einer mit 1 Mol.-Gew. 
Brom versetzten Lösung von l-Methyl-inden-carbonsäure-(2)-methylester in Chloroform 
(R.). — Krystalle. F: 98—100°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

4. Carbonsäuren C 12 H 12 2 . 

1. e - Phenyl - ß.ö-pentadien-a- carbonsäure, ß - Cinnamal -Propionsäure 
(„Cinnamenylisocrotonsäure") C ia H 12 2 -= C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CH 2 -C0 2 H. B. 
Aus Zimtaldehyd, berasteinsauxem Natrium und Essigsäureanhydrid hei 90° (Fitttg, Batt, 

CeHs-CHrCH-CH-CHtCOÄ-CIL rt 

4.381,160). Ausy-Styryl-paraconsäure 5 A i ^ (Syst. No. 2619) 

vF — ~- ■ ■ ■ - ■ — \_i\J 

*) Bezifferuüg des Indens s. Bd. V, S. 515. 

*) Zur Lage der Doppelbindung vgl, auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von WÜebt (A. 415, 302). 
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durch Kochen mit Wasser (Bougault, Cr. 142, 1541; A. eh. [8] 14, 177). — Blättchen 
{aus Äther). F: 113 — 114° (F., Batt), — Bei der Einw. von Jod in Jodkaliumlösung auf 
die Lösung des Natriumsalzes entsteht /S-Jod-y-styryl-butyrolacton {Syst. No. 2464) (Bou., 
Cr. 143, 399; A. eh. [8] 14, 177). Mit Natriumamalgam entsteht £-Phenyl-y(?)-amylen- 
a-carbonsäure(,,Hydrocinnamenylisocrotonsäure") (S. 628) (F., Batt). — Ag^H,^. Licht- 
empfindlicher Niederschlag (F., Batt). — Ca(C 12 H u 2 ) s + 2H 2 0. Krystalldrusen. Leicht 
löslich in Wasser (F., Batt). — Ba(C l2 H ll 3 ) 2 + 2H a O. Ähnlich dem Calciumsalz, aber 
schwerer löslich (F., Batt). 

2. ß-MethyZ-&-plienyl-a t y-butadien-a-carbonsäure 9 ß-Styryl-crotonsäure 

Ci 2 H ia O s = CgH, - CH : CH ■ C(CH 3 ) : CH - C0 2 H. Die unter dieser Formulierung von Haworth 
(Soc. 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorcin, Bd. VII, 

S. 706. 

3. a-Methyl-'6-phenyl^a*y'*butadien-a-carbon3aure, a-Methyl-y-benzal~ 
crotonsaure, a-Cinnamal-propionsdure („Cinnamenylcrotonsäure'*) C J2 H t2 2 — 
C e H 5 ■ CH : CH ■ CH : C(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Aus Zimtaldehyd, Propionsäureanhydrid und Natrium- 
Propionat beim Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 160—165° (Perkin, Soc. 31, 406). Beim 
Kochen des rohen a-Methyl-p-styryl-hydracrylsäure-äthylesters (Syst. No. 1084) mit lO^iger 
Kalilauge oder 10%iger Schwefelsäure (Baidakowski, 3K. 37, 897, 898; O. 1906 1, 349). 

— Prismen (aus Petroläther). F: 157—158° (P.; B.). Fast unlöslich in kaltem, schwer lös- 
lich in heißem Petroläther, leicht in Alkohol (P.), Äther, Benzol, Chloroform und CS a (B.). 

— Addiert leicht 4 Atome Brom (B,). — ^3^03+ 2H 2 (B.). — AgC 12 H u O B . Weiß (P.). 

,OH ■ CH : CH ■ C*H 5 

4. 2-Styryl-cyclopropan-carbon8äiire-fl) C^H^t^ — HgC^ : 

CH'CO a H 
B. Der Äthylester entsteht bei 30-stdg. Erwärmen von 11,4 g a-Phenyl-a.y-butadlen (Bd. V, 
S. 517) mit 13 g Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3642) auf 70—90°; man verseift den 
Ester mit methylalkoholischem Kali (von der Heide, B. 37, 2104), — Blättchen oder Prismen. 
F: 130°. Schwer löslich in Wasser, leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung Benzoesäure und trans-Cyclo- 
propan-dicarbonsäure (S. 723), Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol 
eine Säure Cj a H 16 2 (S. 565, No. 2). Das mit HBr-Ekessig entstehende Öl gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam 2-0-Phenäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(l). 

Äthyleater C u H lfl O ä = CaH-CHjCH'CaH^CCVGjHi. B. s. o. bei der Säure. - 
Krystalle. F:42— 43° (von dek Heide, B, 37,2104). — Entfärbt sodaalkalische Permanganat- 
lösung (v. D.H.). 

Amid C^ 13 ON==C e H 5 -CH:CH-C 3 H r CONH 2 . B. Aus der Säure mit PC1 E und bei 
0° gesättigtem NH 3 (v. d. H., B. 37, 2105). — Blättchen. F: 160°. 



5. 2*3 - ßenzo - norcaren - (2) - carbon- ^. ^ —^ 

8üure-(7} x ) C lt H JS O a , s. nebenstehende Formel, | MjH. 

4.5-Dibrom-2.3-benao-noroaren-(2)-carbonsäure-(7> ^""^^^ 
C la H 10 O a Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus der 2.3-Benzo- | 

norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (S.- 668) und Brom in Eis- ~"\ --"""^..riTr 
essig (Buchner, Hediger, B. 36, 3506). — Krystalle aus ( 1 ^CH-CO-H 

Eisessig. F: ca. 168° (Zers.). — Ist in Sodalösung gegen B r HC\ CH^ ' 

KMn0 4 beständig. CHBr^ 

Äthylester C 14 H u 2 Br 2 = CuHjBiyCOg'CaHß. B. Aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)- 
carbonsäure-(7)-äthylester (S. 668) und Brom in Chloroform (Büchner, Hediger, B. 36, 
3505). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95-96°. 

5. Garbonsäuren C 13 H 14 2 . 

1. a-Äthyl-d~phenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, a-Oinnamal-butter- 
säure („Cinnamenylangeiicasäure") C 13 H M 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CH:C(C 2 H 5 )-C0 2 H. 
B. Aus 2 Tln. Zimtaldehyd, 3 Tln. Buttersäureanhydrid und 1 Tl. Natriumbutyrat bei 160° 
bis 165° im Rohr (Perkin, Soc. 31, 407). Entsteht auch aus 1 Mal. -Gew. Zimtaldehyd, 1 Mol.- 
Gew. Butyrylchlorid und 3 Mol.- Gew. Natriumacetat bei 120° (Edeleanü, Bl. [3] 5, 172; 
Bulet. 1, 21). — Krystalle. F: 125-127° [F.). - AgC i3 H 13 2 (P.; E.). Weißer Niederschlag. 

*) Bezifferung des Norearans a. Bd. V, S. 70. 
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2. d-l'henyl-eyclohe&eri-Clj-carbonaä-ure-fl), &-Phenyl-A 1 -tetrahyflrö- 

benzoesäure C 13 H u 2 = CA" HC<ßg 2 '. C ^>C-C0 2 H. B. Beim Kochen von l-0xy- 

4-phenyI-hexahydrobenzoesäure (Syst. No. 1085) mit Wasser (Rassow, A. 282, 149). — 
F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, kaum in heißem Wasser. — AgC 13 H n 2 . 



CIL 



CH 2 _ 



6. a-[5.8-DimethyI-1.4-dihydro-naphthyl-<2)]- r^y^^CH 
Propionsäure C I5 H 1B 2 , s. nebenstehende Formel. [^ J^ „^ ^C-CH-CO-jH 

CH 3 CH S 

a) Rechtsdfehenite J?ovm, Dihydrosantinsäure C 1& H 1H ü a = (CH a ) 2 C ln H 7 ■ 
CH(CH 3 )*C0 8 H. - B. Beim Sättigen eines Gemenges von 20 g Hyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464) in 500 com 90°/ igem Alkohol mit HCl entstehen 
die Ester der Dihydro- und Isodihydrosantinsäure; man verseift durch alkoh. Barytlösung; 
die durch verd. Salzsäure gefällten Säuren löst man in 90°/ igem Alkohol; beim Verdunsten 
kryatallisiert erst die Dihydrosantinsäure; aus der Mutterlauge wird die Isodihydrosantin- 
säure (&. u.) gewonnen (Gucci, Grassi-Cristaldi, <?. 22 T, 24). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 120—121°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, schwer in Ligroin, 
unlöslich in Wasser. \a] s> : +62,07° (in Alkohol; c — 2,6180). — Brom erzeugt zwei Säuren 
C ls H 1? 2 Br (s. u,). Jod in essigsaurer Lösung oxydiert zu Santinsäure (S, 669). Wird von 
Jodwasserstoffsäure oder alkoh. Salzsäure in Isodihydrosantinsäure (s. u.) umgewandelt. 
Beim Erhitzen mit Barythydrat auf ca. 260° entsteht ein Gemisch von (nicht isoliertem) 
1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin-dihydrid-(5.8) und 1.4-DimethyI-6-äthyl-naphthalin. — 
AgC^H l7 O a (bei 100°). 

Säure C^H^OaBr vom Zersetzungspunkt 150—101°. B. Entsteht neben einer 
isomeren Säure vom Zersetzungspunkt 145—146° durch Vermischen von 2 g Dihydrosantin- 
säure in 40 ccm CC1 4 und 1,5 g Brom in 40 ccm CC1 4 (Gucci, Geassi-Cristaldi, O. 22 I, 
28). — Krystalle (aus Äther). Hexagonal (trapezoedrisch ?} (Bucca, O. 22 I, 30; vgl, Groth, 
CK. Kr. 5, 475). Zersetzt sich bei 150—151° (Gu., GS.-C.). 

Säure C^H^OgBr vom Zersetzungspunkt 145— 146°. Krystalle (aus Äther). Mono- 
klin (bisphenoidisch ?) (Bucca, G. 22 1, 31; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 476). Zersetzt sich bei 
145-146° (Gtj., Gr.-C). 

b) Inaktive Form,, Isodihydrosantinsäure C 15 H 18 2 =(CH,) 2 C 10 H 7 ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. 
B. s. o. bei der Dihydrosantinsäure. — Krystalle (aus Alkohol). E: 96—97°; in Alkohol, 
Äther, CHClg und Benzol noch leichter löslich als Dihydrosantinsäure, schwer löslioh in 
Ligroin, unlöslich in Wasser; inaktiv (Gucci, Grassi-Ceistaldi, G. 22 I, 24). — Wird von 
Jod in essigsaurer Lösung zu Isosantinsäure (S. 669) oxydiert, — AgC 15 H 17 2 (bei 100°). 

7. 1,2.2 -Tri methyl-3-styryl-cy dopen tan -carbonsäure-(1) T „Benzal- 

CLH 5 ■ CH:CH • HC-C(CH,U 
campholsäure" C 1T H 22 2 = * 5 i „!: 3 >C(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 

H 2 C CHg^ 

3-BenzaI-d-campher (Bd. VII, S. 407) durch Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° in ge- 
schlossenem Gefäß (Halleb, Mdtguin, O. r. 130, 1363). Aus 3-[a-Brom-benzyl]-d-campher 
(Bd. VII, S. 399) durch Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° im geschlossenen Gefäß oder 
mit alkoh. Kalilauge (H., M.» G. r. 130, 1363), besser mit alkoh. Ammoniak (H., M., C. r. 
133, 79). — Glasige Masse. — Durch Einw. von HBr in kaltem Eisessig entsteht 1.2.2-Tri- 
methyl-3-[3 2 -brom-3 a -phenyl-äthyl]-cyclopentan-carbonsäure-(l) (S. 632) (H., M. t C. r. 133, 80). 
Methylester C^H^Oa = C 6 H s -CH:CHC 5 H 5 (CH 3 ) 3 CO a CH a . B. Durch Erhitzen des 
Silbersalzes der „Benzal- campholsäure" mit CH 3 I (Haeaeb, Minguih 1 , C. r. 130, 1363). Durch 
Erhitzen von 1.2.2-TVimethyl-3-[3 2 -phenyl-äthyiol-(3 :i )]-cyclopentan-carbonsäure-(l) (Syst. 
No. 1086) mit Methylalkohol, der mit HCl gesättigt ist, im geschlossenen Rohr (H., M.). 
- Kp w : 205-210°. [a] D : +20° (in Toluol). 

8. Abietolsäure C 20 B2sO 2 s. bei Straßburger Terpentin, Syst. No. 4740. 

9. Amyrinsäure C 30 H 4s O 2 = C 2B H 47 • C0 2 H. B. DurchOxydationdesAmyrinsfBd.VI, 
S. 593) mit KMnO d in Eisessiglösung (TscHntcH, Saal, Ar. S42, 361). — Krystalle. F: 126° 
bis 127°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, heißem Alkohol, Chloro- 
form, Benzol. Reagiert in alkoh. Lösung stark sauer. 
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7. Monocarbonsäuren C n H 2 n-u0 2 . 

1. Carbonsäuren O n H 8 O a . 

1. Naphthalin-carbon$äure-(l) f Naphthoeaüure-{l) f a-Naph^ C0 2 H 

thoesäure CnHgOa, s. nebenstehende Formel* B. Das Amid entsteht aus -^^-"^ 
Naphthalin in CS 2 mit Carbamidsäureehlorid in Gegenwart von A1C1 3 {Gatter- [ I I 
mann, A. 244, 56; B. 32, 1117; vgl. Ga., Rossolymo, B. 23, 1197); man verseift ^/-k^- 1 
das Amid durch Kochen mit konz. Kalilauge (Gatt., A. 244, 57). Das Nitril bildet sich beim 
Durchlesen eines Gemenges von Dicyan und Naphthalindampf durch ein schwach glühendes 
Rohr (Merz, Weith, B. 10, 755). Das Nitril entsteht ferner beim Überleiten von a-Brom- 
naphthalin über ein glühendes Gemenge von Kaliumferrocyanid und Sand; man verseift 
das Nitril durch Erhitzen mit Salzsäure auf 180° (Merz, Weith, B. 10, 748). Zweckmäßige 
andere Verfahren zur Verseifung des Nitrils s. bei Dar&t. Der Äthylester entsteht beim 
Behandeln eines Gemenges von a-Brom-naphthalin und Chlorameisensäureäthylester mit 
Natriumamalgam; man verseift den Äthylester mit alkoh. Kali (Bghis, A. 154, 250; Z. 1869, 
630), a-Naphthoeeäure entsteht bei der Einw. von C0 2 auf die aus a-Brom-naphthalin und 
Magnesium inÄther in Gegenwart von Jod oder Äthyljodid erhältliche Lösung von a-Naphthyl- 
magnesium Jodid (Act&ee, B. 37, 627; Houben, B. 38, 3798). Das Nitril entsteht beim Er- 
hitzen von Tri-a-naphthyl-phosphat (Bd. VI, S. 611) mit KCN (Heim, B. 16, 1779). Beim 
Verschmelzen des Kaliumsalzea der Naphthalin- sulfonsäure-(l) mit Natriumformiat entsteht 
a-naphthoesaures Salz (V. Meyer, B, 3, 364; A. 156, 274). Das Nitril entsteht beim Destil- 
lieren des Kaliumaalzes der Naphthalin-sulfonsäure-(l) mit Kaliumcyanid (Merz, Z. 1868, 
34} oder besser mit Kaliumferrocyanid (Witt, B. 6, 448). Das Nitril entsteht ferner durch 
Destillieren von a-Naphthylamin mit Oxalsäure und Kochen des Destillates mit konz. Salz- 
säure (Hofmann, B. 1, 39), beim Kochen von Formyl-a-naphthylamin (Syst. No. 1717) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome ( Gasiorowski, Merz, B. 18, 1007), beim Erhitzen von 
N.N'-Di-a-naphthyUhioharnstoff (Sy&t. No. 1718) mit Kupferpulver (Weith, B. 6, 976), 
aus a-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mittels Kaliumcuprocyanidlösung (Bam- 
berghr, Philip, B. 20, 241 ; vgl. Richter, B. 22, 2449). a-Naphthoesäure entsteht neben 
Benzoesäure, Salmiak und Naphthalin bei 18-stdg. Erhitzen von Cinnamalhippursäure 
C fl H 5 'CH:CH-CH:C(NH-CO-C fl H 4 )-C0 2 H (Syst, No. 1296) im geschlossenen Rohr mit Salz- 
säure auf 110—120° (Erlejjmeyer jun„ Kunlin, B. 35, 385; Erl. jun., Matter, A. 337, 
275). Das Nitril entsteht bei der Destillation von a-Naphthylglyoxylsäure-oxim (Syst. No. 
1298) im Vakuum (Rotjsset, Bl. [3] 17, 302). — Darst. Zur Gewinnung des Nitrils destilliert 
man ein Gemenge aus 2 Tln. entwässertem Kaliumferrocyanid und 3 Tln. entwässertem 
a-naphthalinsulfonsaurem Natrium in Portionen von 250 g aus schmiedeeisernen Röhren 
(Bössneck, B. 16, 639), oder man behandelt a-Naphthalindiazoniumchlorid mit Kalium- 
cuprocyanid (Ba., Ph.). Man verseift das Nitril durch 12-stdg. Kochen mit konz. Schwefel- 
säure und Eises&ig (Rabe, B. 31, 1898). Oder man führt das Nitril durch Erwärmen mit 
85°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade in das Amid über, kühlt die Lösung ab, bringt 
etwa abgeschiedenes Amid durch Zugabe von konz. Schwefelsäure in Lösung und läßt dann 
genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in konz. wäßr. Lösung eintropfen, wobei die Temperatur 
auf 30—40° gehalten wird (Bouveault, Bl [3] 9, 373; vgl. auch Gatt., B. 32, 1118). 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 160° (Hof.), 160,5-161° (Kailak, M. 28, 1069). Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol (Hof.). Assoziation in Phenol- 
lösung: Robertson, Soc. 85, 1618. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1232,6 Cal., bei konstantem Volumen: 1232,0 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. 
[2] 40, 137). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,04 X 10" * (Bethmann, 
Pk. Ch. 5, 399). Änderung der Leitfähigkeit bei der schrittweisen Neutralisation mit NaOH: 
Koritschoner, Z. Ang. 20, 645. — a-Naphthoesäure wird durch Cr0 3 und Essigsäure zu 
Phthalsäure oxydiert (Vieth, A. 180, 326). Beim Erhitzen von a-naphthoesaurem Natrium 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Ni a 3 auf 350° unter 119 Atmosphären Druck entsteht 
Tetra hydronaphthalin neben anderen Produkten (Ipatjew, B, 42, 2102). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion der a-Naphthoesäure in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure wird a-Naphthyl- 
carbinol (Bd. VI, S. 667) gebildet (Mettler, B. 38, 2940). Reduziert man a-Naphthoe- 
säure, die in der berechneten Menge Soda gelöst ist, mit 4%igem Natriumamalgam 
unter Kühlung durch eine Kältemiscming und unter Einleiten von CO a , so erhält 
man 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) (Baeyer, Schober, A. 266, 176; vgl. v, Sowinski, 
B. 24, 2355). In der Wärme wird a-Naphthoesäure in Sodalösung durch Natrium- 
amalgam langsam aber vollständig zu 1.2.3.4^Tetrahydro-naphthoesäure-(l) reduziert (Bae., 
Scho., A. 266, 184). 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(l) entsteht auch bei der Re- 
duktion von a-Naphthoesäure in siedendem Amylalkohol mit Natrium (v. So., B. 24, 
2358). a-Naphthoesäure gibt beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte 
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Eisessiglösung 5-Chlor-naphthoesäure-(l) und 8-Chlor-naphthoesäure-(l), die ziemlich leicht 
za o.8-DichIor-naphthoesäure-(l) weiter chloriert wird (Ekstband, J. pr. [2] 38, 148, 151, 
153), Beim Erwärmen von a-Naphthoesäure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr, 
sowie bei der Einw, Ton Brom auf die heiße Lösung in Eisessig entsteht 5-Brom-naphthoe- 
säure-(l) (Hausamash - , B. 9, 1520; Ex., J. pr. [2] 38» 155). IKese Säure entsteht auch hei 
der Einw. Ton Bromdämpfen auf das Silbersaiz der a-Naphthoesäure (Hau., B. 8, 1519). 
Beim Erhitzen von a-Naphthoesäure mit 4—5 Mol.-Gew. Brom und etwa« Jod bis schließ- 
lich auf etwa 350° entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-(l) (Hau., JB. 9, 1522). Läßt 
man auf a-Naphthoesäure in heißem Eisesgig einen Überschuß Ton roter rauchender Salpeter- 
säure einwirken, oder erwärmt man a-Napnthoesäure mit dem doppelten Gewicht Salpeter- 
säure (D: 1,41) gelinde, so erhält man 5-Nitro-naphthoesäure-(l) und S-Nitro-naphthoesäure-(I) 
neben etwas a-Nitro-naphthalin (Bd. V, S. 553) (Ek., J. pr. [2] 38, 155, 241). Beim Ein- 
tragen von a-Naphthoesäure in einen Überschuß von roter rauohender Salpetersäure unter 
Kühlung entstehen 1.8-Dinitro-naphthahn (Bd. V, S. 559), sehr geringe Mengen 4.5-Dinitro- 
naphthoesäure-(l) (S. 654) und andere Produkte (Ek., J r pr. [2] 38, 256). a-Naphthoesäure 
zerfällt hei der Destillation mit Ätzbaryt in C0 2 und Naphthalin (Hof.). Spaltet bei 2-stdg. 
Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240° kein CO z ab (Cazeükeuve, Bl. [3] 15, 
80). Geschwindigkeit der Veresterung mit ulk oh. Salzsäure: Kailan, M. 28, 1069, 

AgC u HyO a . Unlöslich in Wasser (Hof.). — Ca(C u H 7 2 ) 2 + 2 H2O (im Vakuum ge- 
trocknet). Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Hof.). 1 Tl. löst sich in 93 Tln. Wasser 
von 15°(Mebz, Mühlhäuser,£, 1869, 72). — Ba(C u H 7 2 ) a + 4 H 2 (im Vakuum getrocknet). 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Hof.). 

a-Naphthoeaäure-äthylester C 13 H ia 3 — CxoHj'COa-CaHg. B. DurchBehandlung des 
a-Naphthoesäure-chlorids mit absol. Alkohol (Hofmawn, B. 1, 42). Beim Kochen Ton a-Naph- 
thoesäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Perxist, Soc. 69, 1178). — Flüssig. Kp: 
309" (H.); Kp 74 : 220,5° (P., Soc. 69, 1179). DJ 7 ' 5 : 1,09194 <P., Soc. 69, 1231),- DJ: 1,1356,- 
Dü: 1,1274; Dg: 1,1217; D": 1,1113 (P-, Soc. 69, 1179). n% A : 1,56894; ng s : 1,57643; n^ 5 : 
1,61573 (F., Soc. 69, 1231). Magnetisches Drehungevennögen: P., Soc. 69, 1238. 

a-Naphthoesäiire-d-amylester C w H l8 2 = CjoHj'COa'CHa'C^CHsJ-CjHs. B. Aus 
a-Naphthoesäure mit akt. Amylalkohol („Alkohol Ton Claudos", Bd. I, S. 386) und konz. 
Schwefelsäure (Waldbk, Ph. Ch. 20, 581). - Kp 25 : 222° (korr.). D ao : 1,0605. [a]£: + 5,28°. 

a-Naphthoesäure -1-menthylöster C^H^Oj = C 10 H 7 -C0 2 -C 10 H 19 . B. Aus a-Naph- 
thoesäure-chlorid mit 1-Menthol in Benzollösung bei Gegenwart von Pyridin (Rute, Silber- 
bekg, A. 327, 196). — Gallertartige Substanz. Kp u : 231-232° (korr.). [affi: —79,08° 
(in Alkohol; p = 9,090). 

a-Naphtnoat der Enolibrm des TribenHoylmethans C 33 H 22 4 = C 10 H 7 -CO'O* 
C(C 6 H 5 );C(CO-C B H 5 ) a . B. Man löst die ,9-Form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. S78) 
in 12 Tln. Essigesfcer und kocht 1 J i Stde. mit 2 Mol.-Gew. trocknem K 2 CO s , Tersetzt dann mit 
1 Mol.-Gew. a-Naphthoesäure- chlorid und erwärmt (Claiseb, A. 291, 105). — Prismen (aus 
warmem Essigester-f Ligroin). F: 150— 151 a . — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Natron- 
lauge rasch in a-Naphthoesäure und Tribenzoylmethan. 

a-Naphthoesäure -anhydrid C sa H u 3 = (C^H^COJaO. B. Beim Erhitzen des bei 
110° getrockneten Calciumsalzes der a-Naphthoesäure mit a-Naphthoesäure- chlorid auf 140° 
(Hofmawn, B. 1, 42). — Prismatische Krystalle (ans Benzol). F: 145°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther und Benzol. 

a-M"aphthoesäure-ohlorid } a-Naphthoylehlorid C 11 H 7 0C1 — C lfl H 7 "COC1. B. Durch 
Erwärmen molekularer Mengen a-Naphthoesäure und PCI 5 auf dem Wasserbade und Frak- 
tionieren im Vakuum (v. Bbait^, B> 38, 180; Tgl. Hofmann, B. 1, 41). Aus a-Naphthoesäure 
und S0Cl a (Stolle, J. pr. [2] 74, 19). - Kp: 297,ö° (H.); Kp 15 : 172^173° (t. B.). 

a-Naphthoesäure-arnid, a-Naphthamid CuHßON — CjoHjCO-NH^. B. Ausa-Naph- 
thoesäure-cßjorid und Ammoniak (Hofmanst^ B. 1, 41). Bei der Verseif ung von a-Naphthoe- 
säure- nitril mit alkoh. Natron (H., B. 1, 39) oder, neben anderen Produkten, mit einer wasser- 
haltigen Schwefelsäure (konz. Schwefelsäure mit einem Viertel ihres Volums Wasser verdünnt) 
(Bambebger, Philip, B. 20, 241). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Naphthoesäure. 
— Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (Hofmank, C. r. &6, 476; Leone, G. 14, 122; 
B., Ph.). Sehr schwer löslich in Alkohol (H., C. r. 60, 476). — Erwärmt man eine Lösung 
von a-Naphthamid in überschüssiger Salpetersäure (D : 1,42) mit etwas roter Salpetersäure 
auf dem Wasserbade, so erhält mau Ö-Nitro-naphthoesäure-(l) und das Amid der 8-Nitro- 
naphthoesäure-(l) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 276). — NaC^HgON. B. Aus dem Amid in 
Benzol und Natriumamalgam (Whzeleu, Am. 23, 467). 
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a - Naphthoeaäure - dimethylamid, W.M" - Dimethyl - a-naphtharnid C 13 H I3 ON — 
C 10 H 7 -CO-N(CH 3 ) 2 . B. Durch Umsetzung von a-Naphthoesäure-chlorid mit Dimethylamin 
in wäßr.-alkal. Lösung (v. Bräun, B. 37, 2685; Merck, D. R. P. 168728; Frdl. 8, 1057; C. 
19081, 1469). - Krystalle. F: 62°; Kp ls : 207—208° (v. B., B. 37, 2685; M.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und verd. Säuren (v. B., B. 37, 2685). — Gibt mit PC1 5 bei 190° a-Naph- 
thonitril (V. B., B. 37, 2817; M.). 

a - INaphthoesäure - [ß - brom - athylamid] , M" - [ß - Brom - athyl] - a - naphthamid 
C ia H„ONBr = C, H T -CO-NH-CH a -CH a Br. B. Aus a-Naphthoesäure-chlorid und brom- 
wasserBtoffsaurem jö-Brom-äthylamin in stark gekühlter alkal. Lösung (Saulmann, B. 33, 
2638). - F: 97°. Löslich in Alkohol und Äther. 

a - Naphthoesäure - Iß - brom - propylamid], "N - Iß - Brom - propyl] - a - naphthamid 
C 14 H 14 ONBr == C 10 H 7 • CO - NH - CH a - CHBr ■ CH 3 . B. Aus a-Naphthoesäure-chlorid und brom- 
wasserstoffsaurem /?-Brom-propylaroin bei Zusatz von Natronlauge unter Kühlung (Saul- 
mann, B. 33, 2639). - Nadeln (aus Toluol). F: 100°. 

a-Naphthoyl-amino essigsaure, a-lüTaphthoyl-glycm, a-Naphthursäivre C 13 H u 3 N — 
C 10 H 7 -CO-NH-CHj*CO 2 H. B. Tritt im Harne von Hunden (aber nicht von Kaninchen) 
auf, denen ct-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Cohn, H. 18, 129; B. 27, 2911). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 153°. 

N.W-Dibenzoyl-JN'-a-naplithoyl-äthylendiamin C 27 H 22 3 N 2 = C,«H 7 • CO ■ N(CO- C ft H 5 ) ■ 

tt j-i "\rpr 

CHa-CHa-NH-CO-C^Hg. B. Aus 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) _ z i >C-C 10 H 7 

H S C N^ 

(Syst. No. 3486) beim Schütteln mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge (Forssell, B. 
25, 2141). - Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. 

a-M"aphthoesäure-aniidjodid, a-Naphthamidjodid CnH^Ij = C 1P H, -Cl a -NH 2 . B. 
Ana a-Naphthoeaäure-nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2544). — Amorphe, 
gelbe Masse. Unbeständig. 

a-!Naphtho es äure -nitril, a-ÜNaphthonitril, a-ÜTaphthylcyanid C ll H 7 N ^ C l0 H 7 *CN. 
B. Beim Erhitzen von N.N-Dimethyl-a -naphthamid (s. o.) mit PC1 5 auf 190° (v. Braun, B. 
37, 2817; Merck, D. R. P. 168728; FrdL 8, 1057; C. 19081, 1469). Weitere Büdungen 
s. im Artikel a-Naphthoeaäure. — Nadeln (aus Ligroin). F: 33,5° {Höfmann, B. 1, 39), 35° 
bis 36° (Perkin, Soc. 69, 1206), 37° (Mebck), 37,5° (Merz, Mühlhäuser, Z. 1869, 71). Kp: 
296,5° (korr.) (H.), 296° (Merck), 297-298° (korr.) (Merz, Mü.); Kp 7fi0 : 299° (korr.) (P.). 
DJ: 1,1243; D1J: 1,1167; D£: 1,1113 (P., Soc. 69, 1206). Leicht löslich in Alkohol (H.). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1333,2 Cal. (Lemoult, G.r. 148, 1604). 
Magnetisches Drehungsvermögen: P, Soc. 69, 1244. Dielektrizitätskonstante : Schltjndt, C. 
1902 I, 4. — Beim Eintragen von Natrium in eine heiße alkoh. Lösung von ct-Naphthoesäure- 
nitril entstehen Naphthalindihydrid 1 ), l 1 -Amino-l-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
CioHu'CHj'NHa (Syst. No. 1709), NH 3 , HCN und a-Naphthoesäure (Bamberger, Lodter, 
B. 20, 1708). — a-Naphthonitril gibt in CS a oder Eisessig mit Chlor in Gegenwart von etwaa 
Jod daa Nitril der 5-Chlor-naphthoeaäure-(l) neben anderen Produkten (Ekstrand, J. pr. 
[2] 38, 147). Liefert in CS a mit der berechneten Menge Brom das Nitril der 5-Brom- 
naphthoesäure-(l) (Hattsamann, B. 9, 1516). Gibt beim Nitrieren mit einem kalten Ge- 
misch von rauchender Salpetersäure (D: 1,48) und konz. Salpetersäure (D: 1,3) (1 Volumteil 
rauchende -f- 4 Volumteile konz. Salpetersäure) das Nitril der 5-Nitro-naphthoesäure-(l), 
das bei 152 — 153° schmelzende Nitril einer x-Nitro-naphthoesäure-(l) und andere Produkte 
(Graeff, B. 16, 2246; vgl. G., B. 14, 1063). Läßt sich durch Alkohol in Gegenwart von 
Salzsäure nicht in den entsprechenden Iminoäther überführen (Ptnner, B. 23, 2918). 
Liefert mit alkoh. Schwefelammonium bei 30—35° Thio-a-naphthoesäure-amid (H.; Ba., 
Lo., B. 21, 54). — 0^11^+ CuCl. Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabaüt, Bl. 
[3] 19, 787). 

a-Naphthonitril- bis-hydroiodid, a -N aph thoe säur e-amid Jodid C in H_-CN+ 
2Hl = C 10 H 7 -CI 2 .NH a s. o. 

a-Naphthliydi-oxamsäure, M"-a-M"aphthoyl-liydroxylamin C^H^^N = C 10 H--CO- 
NH-OH bezw. C 1€ H 7 -C(OH):N-OH. B. Entsteht neben anderen Produkten in schlechter 
Ausbeute aus salzsaurem Hydroxylamin, Übergossen mit Wasser, l / z — 1 Mol.-Gew. Soda 
und 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 1355; Öf. Sv. 1887, 316). — Blätter 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 186—187° unter Gasentwicklung; sehr wenig löslich in Äther, 
Benzol und in kochendem Wasser, leicht in heißem Alkohol (E.). Die siedende wäßr. Lösung 

1 } Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aafl. dieses Handbuches [1. I. 191-0] 
erschienenen Arbeit yon Stratts, Lemmel {B. 54, 30) ist diese Verb, als Naphthalin-dihydrid- 
(1.2) aufzufassen. 
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wird durch FeCl 3 tief weinrot gefärbt (E.). — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien oder 
Soda tinter Absoheidung von a-Naphthylamin (E.). Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. ß-Naph- 
thoylchlorid auf 100" entstehen symm, Di-a-naphthyl-harnstoff CO(NH ■ C^,),; (Syst. No. 1718) 
und N-j9-Naphthoyl-a-naphthylamin (Syst. No. 1717) (E., Öf. Sv, 1887, 322). Beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf 100° entstellt nur a.a-Dinaphthhydroxamsäure (s. u.) 
(E., Öf. Sv. 1887, 319, 322). 

a - WaphthhydroxamBäupe - a -naphthoat, O.N - Di - a-naphthoyl - hydroxylamtn, 
a.a-Dmaphthhydroxamsäure C 23 H 15 jN = C 10 H 7 ■ CO • NH • O • CO • C 10 H, bezw. CiA ■ C(OH) : 
N'O-CO'C 10 H 7 . B. Man tröpfelt 4 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid zu einer wäßr. Lösung 
von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. Soda (Ekstrand, B. 20, 1358; 
Öf. Sv. 1887, 318). Wird in besserer Ausbeute erhalten durch Erhitzen von a-Naphthhydr- 
oxamsäure (a. o.) mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf ca. 100° (E., Öf. Sv. 1887, 319). — 
Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 150°,- ziemlich löslich inÄther und Benzol (E.). 
In Alkohol löslicher als a-Naphthhydroxamsäure (E.). Etwas löslich in kochendem Wasser; 
die Lösung wird durch FeCl 3 nicht gefärbt (E.). — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. wäßr. 
Kalilauge entstehen a-Naphthoesaure und symm. Di-a-naphthyl-harnstoff (E,, öf. Sv. 1887, 
320). — KC aB H 14 O s N. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol; unbeständig (E.). 

a-ETaphfchamidoxim, a-2flaphthenylamidoxim C 11 H ln ON s — C 10 H r *C(:NH)-NH*OH 
fcezw. C 10 H 7 -C(NH S ):NOH. B. Aus a-Naphthonitril, salzsaurem Hydroxylamin, Soda und 
Alkohol (Ekstraüd, B. 20, 223; Richter, B. 22, 2451). — Blätter (aus wäßr, Alkohol). 
F: 148—149° (E.; R.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin; 
kaum löslich in kalten Alkalien, leicht in verd. Säuren (E.; R.). — C u H 10 ON a -}- HCl. 
Nadeln. E: 160» (E.). - 2C n H I0 ON 2 4- 2HC1 + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (E.). 

O - Aeetyl - a - naphthamidoxim, a - Naphthamidoximacetat C 13 H 12 2 N 2 = C lf H 7 • 
C(:NH)-NH-0-CO-CH3 bezw. C 10 H 7 -C(NH 2 ):N-O-CO-CH 3 . B. Aus a-Naphthamidoxim 
(s. o.) und Essigsäureanhydrid (Richter, B. 22, 2457). — Nadeln {aus verd. Alkohol). 
F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Geht 
durch Kochen mit Wasser oder Alkalien oder durch Auflösen in konz. Schwefelsäure in 

5-Methyl-3-a-naphthyI-1.2.4-oxdiazol C 10 H 7 -C^'i _._ (Syst. No. 4495) Über. 

NN:C'CH 3 

O-a-JGf aphthoyl-a-naphthamidoxim, a-NaphtJiamidoxim-a-naphthoat C 2 .>H u 2 N 2 — 
C l0 H,-C(:NH).NH-O-CO-C 10 H 7 bezw. C 1( ^EI 7 C(NH 2 ):N-O-COC 10 H 7 . B. Beim Erwärmen 
von a-Naphthamidoxim (a. o.) mit a-Naphthoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 224). — Nadeln. 
F: 228°. Fast unlöslich in Salzsäure. 

O-Carbäthoiy-a-naphtharnidoxim, a-Naphthamidoxim-O-carboTiBäure-äthyl- 
ester, a-Naphthaniidoximkohlensäureäthylester C 14 H u O s N 2 = C^Hj-CfiNIIJ-NH-O- 
C0 2 -C 2 H 5 bezw. CioHj-CfNHjJiN-O-CCVCaHs. B. Aus a-Naphthamidoxim (s. o.) und 
Chlorameisensäureäthylester (Richter, B. 22, 2458). — Nadeln. F: 111°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 

a-NaphthoeBäure-hydraaid, a-Haphthoyl-hydrazin C n H 10 ON 2 ^ C 10 H 7 -CO-NK- 
NH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (Stolle, Zinsser, J.pr. [2] 74, 19 Anm.). 

a - Naphthoesäure - benzalhydrazid, Benzaldehyd - a - naphthoylhydrazon 
C 1B H 14 ON 2 = C l0 H 7 -CO-NH-N:CH-C 6 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (St., Z., J. pr. [2] 
74, 19 Anm.). 

a-Naphthoesäure-^-oxy-oenzalhydrazid], Salioylaldehyd-a-naphthoylhydrazon 
C 18 H I4 O 2 N 2 = C l0 H 7 -CO-NH-N:CH-C 6 H 4 -OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 235" (St., Z., 
J. pr. [2] 74, 19 Anm.). 

Tf.WM>i-a-naphthoyl-hydrazin C 32 H 16 OgN 2 = [C 10 H 7 • CO • NH — ] 2 . B. Aus a-Naph- 
thoesäure-äthylester und Hydrazinhydrat ( St. , Z., J. pr. [2] 74, 19 Anm.). Aus a-Naphthoyl- 
hydrazin durch Jod (St., Z.). Aus a-Naphthoylchlorid, Hydrazinsulfat undKOH (St., Z.). — 
Pulver. F: 260°; sehr wenig löslich auch in heißem Alkohol (St., Z.). — Bei der Einw. von 
PC1 5 entstehen 2.5-Di-a-naphthyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4502) und symnx, Dichlor- dinaph- 
thyl-azimethylen (s. u.) (St., Bambace, J. pr. [2] 74, 19). 

Azin des a-Naphthoylohlorida, symm. Dichlor-dinaphthyl-azimethylen, „Di- 
a-naphthhydrazidchlorid" C 22 H 14 N B Cl a = C^-CCLN-NrCCl-C^oH,. B. Beim Er- 
hitzen von 30 g trocknem N.N'-Di-a-naphthoyl-hydrazin mit 125 g PC1 5 auf 130° (Stolle, 
Bambach, J. pr. [2] 74, 19). — Gelbe Krystalle. F; 104-105°. Löslich in Alkohol und Äther 
mit grüner Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Die alkoh. Lösung 
gibt mit alkoh. Silbernitratlösung AgCl. 
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2-Ghlor-naphthoesäure-(l) C u H,O a Cl = C 10 H 6 C1C0 2 H. B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew, 
2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit 3 Mol. -Gew. PC1 5 8 Stdn. im geschlossenen Bohr auf 180—190° 
und setzt das entstandene Reaktionsprodukt 1 Tag lang der Luftfeuchtigkeit aus (Rabe, 
B. 22, 394). Entsteht auch aus der Verbindung CLsOP-O-C 10 H 6 -COCl (Syst. No. 1088) 
durch Erhitzen mit 2 Mol. -Gew. PC1 5 auf 180—190° im geschlossenen Rohr und nachfolgende 
Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Luftfeuchtigkeit (R.). — F: 152—153° (R.). Lös- 
lich in 1000 Tln, Wasser von 20° oder in 126 Tln. Wasser von 100°; leicht löslich in Alkohol 
und Äther (R.). — Liefert in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam a-Naphthoesäure (R.). 
— Läßt sich durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern 
(V. Meyer, B. 28, 184). - Ca(C u H 6 2 Cl) 2 + 2 H 2 0. Löslich in 150 Tln. kalten oder 75 Tln. 
heißen Wassers (R.). 

Methylester C 12 H fl 2 Cl = C 10 H ß Cl-CO 2 -CH 3 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
2-Chlor-naphthoesäure-(l) mit Methyljodid im zugeschmolzenen Rohr bei 100° (Rabe, B. 
22, 394). — Prismen (aus Alkohol + Toluol). F; 50°. 

4-Chlor-naphthoesäure-(l) C U H 7 2 C1 = C 10 H 6 C1 ■ C0 2 H. B, Bei mehrstündigem 
Kochen des Nitrils (s. u.) mit einem Gemisch aus 2 Vol. 50%iger Essigsäure und 1 Vol. konz. 
Schwefelsäure (Fbiedländer, Weisberö, B. 28, 1843). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform und Äther. — Wird von konz. 
Ammoniak bei 200° nicht verändert. 

Nitril CuHeNCl^CKjHgCl-CN. B. Aus dem Nitril der 4-Amino-naphthoesäure-(l) 
durch Austausch von NH a gegen Cl nach dem SANDMEYERschen Verfahren (Frcedländer, 
Weisberg, B. 28, 1840). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 110°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. 

5-Chior-naphthoeaäure-{l) C U H 7 2 C1 =- C 10 H 6 ClCO a H. B. Neben 8-Chlor-naphthoe- 
säure-(l) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eisessigsaure Lösung von 
a-Naphthoesänre (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 148). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit 
rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr (E., J. pr. [2] 38, 148), Aus 5-Amino-naphthoe- 
säure-(l) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach dem SANDMEYERschen Ver- 
fahren (E., J. pr. [2] 38, 149). — Nadeln. F: 245°. Sublimiert schon vor dem Schmelzen 
in Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig. — Gibt mit roter rau- 
chender Salpetersäure 5-Chlor-8-nitro-naphthoesäure-(l) (S. 654) und 4-Chlor-1.8-dinitro- 
naphthaUn (Bd. V, S. 561). - Ca(C u H 6 2 Cl) 2 + 2H 2 0. Nadeln. Löslich in 116 Tln. 
kalten Wassers. 

Äthylester C ia H u 2 Cl = CjoHsCl-COa-OjH^ B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
naphthoesäure-(l) durch mehrstündiges Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 100° (Ekstrand, J.pr. [2] 38, 149). — Tafeln (aus Alkohol). F: 42°. 

Amid C 11 H B ONCI = C 10 H Q CI'CO-NH 2 . B. Bei mehrstündigem Kochen des entspre- 
chenden Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 38, 148). — Blätter oder Tafeln. F: 
239°. Sehr schwer löslich in warmem Alkohol. 

Nitril CjjHgNCl = C^HßCl'CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod 
versetzte kalte Lösung von a-Naphthonitrü in CS E (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 147). — 
Nadeln (aus Alkohol), F: 145°. 

8-Ohlor-naphthoesäure-a) C U H 7 3 C1 == CioHßCi-COaH. B. Neben 5-Chlor-naphthoe- 
säure-(l) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eisessigsaure Lösung von 
a-Naphthoesäure (Ekstrand, J, pr. [2] 38, 148, 151). Aus 8-Amino-naphthoesäure-(l) 
durch Austausch von NH a gegen Chlor nach dem SANDMEYERschen Verfahren (E., J. pr. 
[2] 38, 150), — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 167°; sublimiert in Tafeln (E., J. pr. [2] 
38, 150). — Gibt in Eisessig mit Chlor in Gegenwart von Jod 5.8-Dichlor-naphthoesäure-(l) 
(E., J. pr. [2] 38, 151). Liefert mit roter rauchender Salpetersäure 8-Chlor-x- nitro- naphthoe- 
säure-(l) (S.65i) (E., J. pr. [2] 38, 253). — Ca(C u H G 2 Cl) 2 +2H 3 0. Nadeln (aus Wasser). 
Löslich in 42 Tln. kalten Wassers (E., J. pr. [2] 38, 150). 

Äthylester C 15 H n O a Cl ^ (^„HeCl-COa-C^E. B. Durch Erhitzen des trocknen Silber- 
salzes der 8-Chlor-naphthoesäure-(l) mit Äthyljodid auf dem Wasserbade (E., J. pr. [2J 
38, 151). — Nadeln (aus Alkohol). F: 50°. 

5.8-DicMor-naphthoesäure-(l) C^H^Cl^ Cj H ß Cl 2 -CO a H. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Lösung von a-Naphthoesäure oder 8-Chlor-naphthoe- 
säure-(l) in Eisessig (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 151, 153). Aus 8-Chlor-5-nitro-naphthoe- 
säure-(l) durch Reduktion mit Ferrosulfat und NH 3 , Diazotierung der erhaltenen Amino- 
verbindung und Umsetzung der Diazoverbindung mit salzsaurer Kupferchlorürlösung (E., 
J. pr. [2] 38, 152). — Schuppen (aus Alkohol). F: 186-187°; sehr leicht löslich in Alkohol 
(E., J. pr. [2] 38, 151). — Gibt mit roter rauchender Salpetersäure 5,8-Dichlor-s-nitro-naph- 
thoesäure-(l)(E., J. pr. [2] 38, 255). - Ca(C a H 5 3 Cl 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser); 
ziemlich leicht löslich in Wasser (E., J. pr. [2] 38, 151). 
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Äthylester C 13 H l0 O a Cl 2 = C 10 H 5 C1 ? -C0 2 -C 3 H 5 . B. Aus dem SUberaalz der 5.8-Di- 
chlor-naphthoesäure-(l) und Äthyljodid (E., J. pr. [2] 38, 152). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 61°. 

x.x*x-Trichlor-naphthoesäure-(l) C^H^Cl^ — C 1{ ,H 4 Cl3'C0 2 H. B. Aus a-Naphthoe- 
aäure durch Chlorierung in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von etwas Jod bei Siede- 
temperatur (Ekstrawd, J.pr. [2] 38, 153). — Nadeln (aus Wasser). F: 163—164°. 

5-Brom-naphthoesäure-(l) CuHjOgBr == C^H^Br-COaH. B. Aus ct-Naphthoesäure 
durch Erhitzen mit Brom und Wasser (Hatjsamasn, B, 9, 1520; vgl. Ekstkand, J. pr. [2] 
38, 155). Man trägt mit etwas Jod vermischtes Brom in eine heiße konz, Lösung von a-Naph- 
thoesäure in Eisessig ein (H-). Bei der Einw. von Bromdampf auf a-naphthoeaaures Silber 
(H,). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen Gefäß auf 
140° (EL). - Nadeln (aus Alkohol). F: 242° (H.), 246° (E.). Sublimierbar ; fast unlöslich 
in kochendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig, leicht in Benzol 
(H.). — Gibt mit roter rauchender Salpetersäure 5-Brom-8-rütro-naphthoesäure-(l) (E.). 

— KC u H 6 2 Br+ V2H2O. Amorph. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (H.). 

- AgCnH B 2 Br. Flockiger Niederschlag (H.). - Ca(C u H e O a Br) 2 + 17 B H z O. Feine 
Körner. Löslich in 66,5 Tln. Wasser von 20° (H.). — Ba(C u H 6 2 Br) 2 + 3 H 2 0. Nadeln. 
Löslich in 59 Tln. Wasser von 21° (H.). 

Äthylester G^nOaBr = C^ D H fl Br ■ CO a • C a H 5 . B, Aus dem Silbersalz der 5-Brom- 
naphthoesäure-(l) durch mehrstündiges Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Bohr 
(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 155). — Tafeln. F: 48-49°. 

Amid CuHgONBr^ C 10 H G Br-OO-NH 2 . B. Durch Kochen des 5-Brom-naphthoe- 
8äure-(l)-nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron (Hattsamaütn, B. 9, 1518). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 240—241°. Mäßig löslich in siedendem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und 
Alkalien. 

Nitril C u H 8 NBr = C 10 H 6 Br'CN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von 
a-NaphthonitrilinCS a (HAUSAMAKN, B. 9, 1516). — Nadeln. F: 147*. Sublimierbar. Leicht 
löslich in Benzol und in heißem Äther oder Eisessig. 

x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-<l) C^K^y^BTi^Cx^R^BT^-CO^i. B. Durch Er- 
hitzen von a-Naphthoesäure mit Brom und etwas Jod, zuletzt auf 350° (Hausamann,, B. 0, 
1522). — Krystallkörner. F: 239°. Sublimiert in feinen Nadeln. Sehr leicht löslich in Eis- 
essig, leicht in siedendem Alkohol und Äther, fast gar nicht in kaltem Benzol, unlöslich in 
Wasser. — Ba(C 11 H 3 2 Br J ) 2 . Pulver. Unlöslich in Wasser. 

4-Nitro-naphthoösäirre-(l) C u H,0 4 N = O2N-C lo H 6 'C0 2 H. B. Bei 3^4-stdg. Kochen 
des entsprechenden Amids oder des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit Barytwasser (Fried- 
länder, Weisberg., B. 28, 1841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Schwer löslich in 
Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

Äthylester C l3 H u 4 N = O-jN ■ C 10 H ft > CO a ■ C a H 5 . Gelbe Nadeln. F: 54° (F., W., B. 
28, 1841). 

Amid (VlgO^Ns = O a N-C w H 6 -CO-NH 2 . B. Man trägt bei 40° unter Umschütteln 
in die mit wenig Kalilauge versetzte Lösung von 1 Tl. Nitril (s. u.) in ca. 100 Tln. Alkohol 
das gleiche Vol. 3°/niger Wasserstoff super oxydlösung ein (F., W., B. 28, 1841). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den üblichen 
Lösungsmitteln. 

Mitril CnHaOjNg = O 3 N*C 10 H 6 'CN. -ß. Aus 4-Nitro-l-amino-naphthalin durch Aus- 
tausch von NH 2 gegen CN (F., W., B. 28, 1839). — Nüdelchen. F: 133°. Flüchtig mit 
überhitztem Wasserdampf. 

5-Witro-naphthoeaäure-a) C,,H 7 4 N = OaN-OpH^-COfH, B. Neben 8-Nitro-naph- 
thoesäure-(l) (S. 653) und etwas a -Nitro- naphthalin (Bd. V, S. 553) bei gelindem Erwärmen 
von a-Naphthoesäure mit Salpetersäure (D; 1,41); man nimmt die Säuren mit Soda auf, 
fällt mit Salzsäure und krystallisiert aus Alkohol um, wobei sich die 5-Nitrosäure zuerst 
ausscheidet (Ekstrand, 3. pr. [2] 38, 156, 241). Neben dem Amid der 8-Nitro-naphthoe- 
säure-(l), beim Erwärmen von a-N&phthoeaäure-amid in Salpetersäure (D; 1,42) mit roter 
rauohender Salpetersäure auf dem Wasserbade (E., J. pr. [2] 38, 276). Beim Erhitzen des 
Ö-Nitro-naphthoesäure-(l)-nitrils mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 160° (Gkaeff, B. 16, 2249). - Nadeln. F: 239° (E., B. 18, 77), 241-242° (G., B. 18, 
2250). Sublimiert in glänzenden Flittern (G., B, 16, 2250). Leicht löslich in warmem Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Äther, Chloroform, CS 2 und Benzol, sehr schwer in Petroläther, 
unlöslich in Wasser (G., B. 18, 2250). Löslich bei gewöhnlicher Temperatur in 4820 Tln. 
Wasser und in 187 Tln. käuflichen Alkohols (E., J. pr. [2] 38, 241). — Liefert bei der 
Oxydation durch KMn0 4 in alkal. Lösung sowie mit Salpetersäure (D: 1,12) 3-Nitro-phthal- 
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säure (G., B. 15, 1127). Beim Erhitzen mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,3) entsteht 
1.5-Dinitro-naphthalin (E., J. pr. [2] 38, 243). Bei gelindem Erwärmen mit roter rauchender 
Salpetersäure auf dem Wasserbade entstehen 1.5-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 558), 4.5-Di- 
nitro-naphthoesäure-(l) (S. 654), 5,8'Dinitro-naphthoesäure-(l) (S. 654) und Ö.x-Dinitro-naph- 
thoesäure-(l) (S. 655) (E., J. pr. [2] 38, 257, 267). — NaC u H ft 4 N+5H 2 0. Gelbe Nadeln. 
Sehr leicht löslich in "Wasser (E., J. pr. [2] 38, 241). - K C^ILOaN + H a O. Krystall- 
krusten (G., B. 16, 22Ö1). — Ca(C u H fl 4 N) a + 2 H 2 0. Prismen. Löslich in 160 Tln, kalten 
Wassers (E., B. 18, 77). — Ba(C u H 6 4 N) 2 + 37 2 H a O. Gelbe Nadeln. Ziemlich löslich 
in kaltem Wasser (E., J. pr. [2] 38, 242). - 5Ba(C u H B 4 N) a + BaO + 10H a O. Warzen. 
Ziemlich schwer löslich (G-, B. 18, 2251 ; vgl. E., J. pr. [2] 38, 242). - Pb(Ci 1 H,0 1 N) a + 
5V 2 H 2 0. Nadeln (E., J.pr. [2] 38, 242). 

Methylester C^H^N = OaN-C 10 H fl -C0 2 'CH 3 , B, Aus dem Silbersalz der 5-Nitro- 
naphthoesäure-(l) mit CH^I im geschlossenen Rohr bei 100 fl (Graeff, B. 18, 2252). — Gelbe 
Nadeln. F; 109-110°. Leicht löslich in Alkohol. 

Äthyleater C 13 H U 4 N = O 2 N-C 10 H fl -CO a -C 2 H s . Nadeln (aus Alkohol). F: 92" (Ek- 
strawd, B. 12, 1395), 93° (Graeff, B. 18, 2252). 

Isopropyleater C^H^N = O a N-C 10 H a -CO 2 -CH(CH 3 ) 2 . Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 101,5° (Graeff, B. 18, 2252). Schwer löslich in Alkohol (G.). 

Nitril CnHeOaNg = O^N ■ C 10 H 6 • CN. B. Neben dem Nitril der x-Nitro-naphthoe- 
saure-(l) (s. u.) und anderen Produkten aus a-Naphthonitril duroh ein kaltes Gemisch von 
rauchender Salpetersäure (D: 1,48) und konz. Salpetersäure (D : 1,3) (1 Volumteil rauchende + 
4 Volumteile konz. Salpetersäure) (Graeff, B. 16, 2246; vgl. G., B. 14, 1063). — Nädelchen 
(aus Äther). F: 205°; schwer löslich in Äther, CS 2 , Petroläther; leicht in heißem Alkohol 
und Eisessig, sehr leicht in CHC1 3 und Benzol (G„ B. 14, 1065). — Wird beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° zu 5-Nitro-naphthoesäure-(l) 
verseift (G., B. 16, 2249). Wäßr. Kalilauge und alkoh. Kali wirken auf die Nitrogruppe 
ein (G., B. 14, 1065; 16, 2249). 

8-M"itro-naphthoesäure-(l) QuILOjN = OaN-CmHe-COgH. B. Neben 5-Nitro-naph- 
thoesäure-(l) und etwas a-Nitro-naphthahn bei gelindem Erwärmen von a-Naphthoesäure 
mit 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,42) (Ekstrant), J.pr. [2] 38, 156). — Prismen (aus Alko- 
hol). F: 215° (E., J.pr. [2] 38, 157). 1 Tl. löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
2590 Tln. Wasser und in 21,5 Tln. Alkohol, leicht löslich in warmem Eisessig, schwer in 
Äther und Benzol (E., J. pr. [2] 38, 157). — Wird in ammoniakalischer Lösung von Ferro- 
sulfat zu S-Amino-naphthoesäure-(l) (Syst. No. 1907) reduziert (E., J. pr. [2] 38, 159). 
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 140—150° Dichlornaphthostyril (F: 
264—265°) (Syst.No.3186), beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) auf 160—170° 
entsteht Dibromnaphthostyril (F: 268-270°) (E., J. pr. [2] 38, 174, 177). Wird von (NH 4 ) a S 
nicht verändert (E., J. pr. [2] 38, 260). 8-Nitro-naphthoesäure-(l) geht bei längerem Er- 
hitzen mit Salpetersäure (D: 1,3) in 1.8-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 559) über (E., J, pr. 
[2] 38, 162). Beim Eintragen von S-Nitro-naphthoesäure-(l) in ein gekühltes Gemisch von 
rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entstehen 1.3.8-Trinitro-naphthalin 
(Bd. V, S. 563) und wenig 8.x.x-Trinitro-naphthoesäure-(I) (S. 655) <E., /. pr. [2] 38, 273). 

— Ca(C u H 6 4 N) 8 -h3H 2 0. Gelbe Tafeln. Löslich in 159 Tln. kalten Wassers (E., J.pr. 
[2] 38, 158). — Ba(C 1 ,H 6 4 N) 2 + 6H a O. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(E., J.pr. [2] 38, 158). - Pb(CuH a 4 N) B -f H 2 0. Gelbe Prismen. Löslich in 248 Tln. 
kalten Wassers (E„ J r pr. [2] 88, 158). 

Ätbyleeter C^H^N = O^'C 10 H e -CO a -C a H 6 . B. Aus dem Silbersak der 8-Nitro- 
naphthoesäure-(l) undÄthyljodid (E., J. pr. [2] 38, 158). — Gelbe oktaederförmige Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68—69°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Amid C u H fl 0gN 2 = O a N'C l0 H s -CO-NH a , B. Neben der 5-Nitro-naph- H ^ — Y 
thoesäure-(l) beim Erwärmen des Amids der a-Naphthoesäure mit rauchender 
Salpetersäure (E., J.pr. [2] 38, 276). — Nadeln (aus Alkohol). F: 280°. Sehr 
schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit Zinn und Salzsäure das Chlornaphthostyril 
von nebenstehender Formel (Syst.No.3186). Wird durch Erhitzen mit rauchender ™ 
Salzsäure auf 150—170° in das bei 264—265° schmelzende Dichlornaphthostyril (Syst. No. 
3186) übergeführt. 

x -Nitro -naphthoo säur e-(l) CuH 7 4 N — OaN-CjoHg'COaH. B. Man erhitzt das 
zugehörige Nitril (s. u.) 5 Stdn. mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 150—160° (Graeff, B. 
18, 2252), — Sublimiert in Nadeln. F: 255°. Ziemlich leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. 

Nitril CuHßOaNü^ OaN-C 10 H 6 CN. B. s. das Nitril der ö-Nitro-naphthoesäure-(I). 

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153° (Graeff, B. 18, 2248). Löst sich in 
kochendem Wasser etwas leichter als das Nitril der 5-Nitro-naphthoesäure-(l); sehr schwer 
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löslich in Petroläther, etwas leichter in CS 2 , ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, unge- 
mein leicht in CHClj und Benzol (G.). 

5-Chlor-8-nitro-naphthoesäure-(l) C n H 6 4 NCl = a NC lo H a Cl-C0 2 H. B. Neben 
4-Chlor-l.S-dinitro-naphthalin (Bd, V, S. 561) beim Auflösen von 5-Chlor-naphthoesäure-(l) 

in roter rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 88, 170), — Nadeln jjN _qq 

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 224— 225*. Sehr leicht löslich in 
siedendem Alkohol. — Wird in ammoniakalischer Lösung durch Ferrosulfat zu 
einer Aminosäure reduziert, die beim Erwärmen mit Alkohol in Öhlornaphthostyril 
von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) übergeht. — Ca(C u H E 4 NCI) 2 + ni 
3H 2 0. Nadeln. Kji 

Äthylester C 18 H 10 4 NC1 = O^K ■ C 10 H 5 C1 ■ CO a ■ C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
8-nitro-naphthoesäure-(l) und Äthyljodid (E., J.pr. [2] 38, 170). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 121°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol. 

8-Chlor-x-nitro-naphthoe9äure-(l) C^H^NCl = O^-CxoHjCl-COaH. B. Aus 
8-Chlor-naphthoesaure-(l) und roter rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 253). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 227°. Leicht löslich in Alkohol. — Wird in ammoniakalischer 
Lösung durch Ferrosulfat zur 8-Chlor-x-amino-naphthoesäure*(l) (Syst. No. 1907) reduziert. 

Äthylester C X3 H 10 4 NC1 = 8 N-Cyff 6 Cl-CO a -C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 8-Chlor- 
x-nitro-naphthoesäure-(l)und Äthyljodid (E., J. pr. [2] 88, 254). — Schuppen (aus Alkohol)- 
F: 84°. 

5.8-Dichlor-x-nitro-naprithoeBäure-a) CuHsOJ^Cl^ = O 2 N-C 10 H 4 Cl 2 -CO a H. B. Aus 
5.8-Dichlor-naphthoesäure-(l) und roter rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 
38, 255). — Hellgelbe Krystallkrusten (aus Eisessig). Schmilzt gegen 165°. Äußerst leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. Schmeckt intensiv bitter. 

5 -Brom- 8 -nitro -naphthoe säure- (1) C u H 6 4 NBr = 2 N'C lfl H 5 Br'C0 2 H. HN- CO 
B. Beim Übergießen von 5-Brom-naphthoesäure-(l) mit roter rauchender Sal- j i 

petersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 173). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol), p ^T"^[ 

F: 260°. — Gibt bei der Reduktion mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Lösung L^^^-L^J 
eine gebromte Aminosäure, die beim Kochen mit Alkohol in das Bromnaphtho- • 

styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) übergeht. r 

4.5-Dinitro-naphtlioesäure-(l) C aj H 6 O e N a = (O 2 N)jfC l0 H 5 -CO a H. B. In sehr geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Eintragen von a-Naphthoesäure in rote rauchende 
Salpetersäure unter Kühlung (Ekstband, J. pr. [2] 38, 256). Neben 1 .5-Dinitro-naphthalin 
(Bd. V, S. 558), 5.8-Dmitro-naphthoesäure-(l) (s. u.) und5.x-Dinitro-naphthoesäure-(l) (S. 655) 
bei gelindem Erwärmen von 5-Nitro-naphthoesäure-(l) mit roter rauchender Salpetersäure 
auf dem Wasserbade; aus der Lösung scheidet sich, wenn sie einigermaßen konzentriert ist, 
die 4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l) neben indifferenten Körpern ab; man versetzt die salpeter- 
saure Mutterlauge der 4.5-XMnitrosäure mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Soda- 
lösung, engt die Lösung der Natriumsalze zur Krystallisation ein und zerlegt die ausge- 
schiedenen Natriumsalze in wäßr. Lösung durch Salzsäure; die ausgefällten Säuren werden 
in alkoh. Lösung mit HCl behandelt, wobei die 5.x-Dinitro-naphthoesäure-(l) in ihren Äthyl- 
ester übergeht, die 5.8-Dinitro-naphthoesäure-(l) unverändert bleibt (Ekstrand, J. pr. [2] 
38, 257, 267). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 265°. Schwer löslich in Äther, 
Benzol und heißem Wasser, leicht in warmem Alkohol und Eisessig. Sublimierbar. — Einw. 
von Schwefelammonium und von alkal. Zinnchlorürlösung; E., J. pr, [2] 38, 258. Gibt beim 
Behandeln mit Sn und konz. Salzsäure CO a und 1.8-Diamino-naphthalin (Syst. No. 1783). 
Gibt beim Erwärmen mit roter rauchender Salpetersäure und Konz. Schwefelsäure die 
4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 236° und die 4.5.x-Trinitro-naphthoe- 
säure-(l) vom Schmelzpunkt 293°. — NaC u H 5 O e N a + 6H 2 0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Ca(C 1I H 8 6 N 3 ) a + 3H 2 Ö. Nadeln. Löst sich in 138 Tln. kalten Wassers. 
— BatCuHßOeNaJa-l- 2 1 / B H 1 0. Gelbe Prismen. Leicht löslich in warmem Wasser. 

Äthyleater C^H^O«^ = (CLN) a C 10 H 5 -CO a -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 4.5-Di- 
nitro-naphthoesäure-(l) und C a H 6 I(E., J. pr. [2] 38, 257). Beim Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der 4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l) (E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 

B.8-Dinitro-naplithoeaäure-(l) CfuHgOgN, = (02N) 2 C 1Ö H B 'C0 2 H, B. s. o. bei der 
4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l). — Tiefgelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(Backström, B. 20, 221 ; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 413). Schmilzt unter Auf- HN— CO 
blähen bei 218°; löslich in heißem Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol j i 
(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 268). — Wird durch Sn und HCl in Aminonaphtho- \Y\ 
styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3427) übergeführt (E.). Wira durch. L J-^J 
Alkohol + HCl nicht verestert (E.). — Ca(C u H 5 6 N^ + 7 H 2 0. Nadeln. • 
Sehr leicht löslich in Wasser (E.). WM a 
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Äthyleater C 13 H 10 O e N 2 = (O 2 N) 2 1(l H 5 -CO 2 -C a H B . B. Aus dem Silbersalz der 5,8-Di- 
nitro-naphthoesäure-(l) und C a H 5 I (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 268). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F,- 129°. 

5.x-Dinitro-naphthoesäure-(l) CnHßOsNg = (OaNjgC^oHs'COgH. B. s. o. bei der 
4.5-Dinitro^naphthoesäure-(l). Aus ihrem Äthyleater wird die Säure durch Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade regeneriert (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 270). — 
Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). F: 215". Schwer löslich in Benzol und Ligroin, etwas 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und in warmem Äther. — Liefert 
mit Schwefelammonium eine Nitroaminonaphthoesäure., mit Zinn und Salzsäure 5.x-Di- 
amino-napb,thoeBäure-(l) {Syst- No. 1907). Läßt sich durch Alkohol und HCl verestern. — 
Oa^HsO^NaJj (bei 150°). Nadeln. 

Äthylester Cj 3 H l0 O B N a = (O^C^HB-COa-CpHs. B. Durch Sättigen der alkoh. 
Lösung der 5.x-Dinitro-naphthoesäure-(l) mit HCl (Ekstkand, J. pr. [2] 38, 270). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137<>. 

4.5.s-Trinitro-naphthoesäure-(l)vomSchmelzpunkt236 CuH^OgNa^fOaN^C^H^ 
C0 2 H, B. Neben der 4.5.x- Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 293° (s. u,), beim 
Erwärmen von 4.5.Dinitro-naphthoesäure-(l) mit einem Gemisch von roter rauchender Sal- 
petersäure und konz. Schwefelsäure; man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit 
wenig Alkohol, es löst sich nur die 4,5,x-Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 236° 
(Ekstkand, J. pr. [2] 38, 274). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236 fl . Leicht löslich in Alkohol. 

Äthyleater C 13 H 9 8 N 3 = (OgN^tWC«^-^^. B. Aus dem Silberaalz der 4.5.x-Tri- 
nitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 236° und Äthyljodid (E., J. pr. [2] 38, 275). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 

4.5.x - Trinitro - naphthoe säure - (L) vom Schmelzpunkt 293' 1 CijH 5 8 N a = 
(OaNJgCyL-CC^H. B. s. o. bei 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-{l) vom Schmelzpunkt 236°. 

— Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol), F: 293°; schwer löslich in Alkohol (Ekstrand, 
J. pr. [2] 38, 275). 

Äthylester C 13 H„O s N 3 = (O^C^ • C0 2 ■ CjHß. B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung 
der 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 293° mit HCl (E., J. pr. [2] 38, 
275). - Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 

8.x.x-Trinitro-naphthoesäure-(l) [C u H & 8 N 3 = (O a N) 3 C 10 H 4 *CO a H. B. Neben 
1.3.8-Trinitro-naphthalin (Bd. V, S. 563) beim Eintragen von 8-Nitro-naphthoesäure-(l) in 
ein abgekühltes Gemisch von konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (Ekstrand 
>J. fr. [2] 38, 272), — Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 283°. Schmeckt intensiv bitter. 
Leicht löslich in warmem Äther. — Ca(C 11 H 4 8 N 3 ) 2 + 5H 2 0. Blätter oder Nadeln. Leicht 
löslich in warmem Wasser. 

Äthyleater C 13 H 9 8 N 3 = (O^NIA^«^-^^. B. Aus dem Silbersalz der 8.x.x-Tri- 
nitro-naphthoesäure-(l)undÄthyliodid(E., J. w. [2138,273). — Braune Nadeln (aus Alkohol). 
F-. 131°. 

Thio-a-naphthoesäure-amid, Thio-a-naphthamid C 11 H y NS = C IO H 7 -CS-NH 2 bezw. 
C 10 H 7 -C(SH):NH. B. Beim Digerieren von a-Naphthonitril (8. 649) mit alkoh. Schwefel- 
ammonium bei 30—35° im verschlossenen Gefäße (Hofmanw, B. 1, 40; Bambergeb, Lodter, 
B. 21, 54). — Krystalle. F: 126°; leicht löslich in Alkohol (H., B. 1, 40). ~ Liefert in 
alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Salzsäure l^Amino-l-methyl-naphthalin C 10 H 7 • CH 2 • NH 2 
(Syst. No. 1733) und etwas a.j?-Di-[naphthyl-(l)]-athan (Bd. V, S. 730) (B., L.; vgl. H., B. 1, 

N— CH 
101). Liefert mit Äthylendiamin 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) (^ H 7 -C^ i 2 

^NH"CH a 
(Syst. No. 3486) (Forssell, B. 25, 2137). 

Naphthalin -oarbithioBäure-(l), Dithio-a-naphthoeaäiire C n H 8 S s = C lfl H 7 *CS*SH. 
B. Durch Einw. von CS 2 auf a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther (Houbest, B. 38, 3229). 
— Schweres, dunkelrotes, kräftig riechendes Öl. Löslich in Äther und den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Leicht oxydierbar. — Zn(C 11 H 7 S 2 ) 2 . Gelbe Krystalle (aus Aceton). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Benzol und Aceton. — Pb(C 11 H 7 S 2 ) J , Rote Nadeln (aus Benzol). 
Löslich ^n CS a und Benzol. — Fe(C u H 7 S a ) 3 . Tiefgrüne Blätter (aus Äther). Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Toraol und Xylol. 

Bia-[thio-a-naphthoyl]-di3ulnd C 2a H 34 S 4 = C 10 H : -CS-S-S-CS-C la H 7 . B. Scheidet 
sich aus der äther. Lösung der Dithio-a-naphthoesäure bei Zutritt der Luft aus (Hötjben, 
B. 39, 3230). Aus dem Natriumsalz der Dithio-a-naphthoesäure in Wasser bei der Einw. 
von Luft oder JodjodkaHumlösung (H.). — Rosenroter Niederschlag. F: 169°. Löslich in 
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Benzol, Eisessig, Anilin und Chloroform, unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Erteilt 
beim Übergießen mit konz. Schwefelsäure der Säure eine dunkelblaue Färbung, die aitf Zusatz 
von Eis oder Wasser verschwindet. — Wird beim Kochen mit Kalilauge verändert, an- 
scheinend unter Bildung des Kaliumsalzes der Thio-a-naphthoesäure. 

2. Naphthalin-carbonsäure>-(2) 9 Naphthoeaüitre-(2) t ß-Naphtftoesäure 

(Isonaphthoesäure) C u H s O a = | 1 j *^, B. Das Nitril entsteht beim Erhitzen 

von Tri-0-naphthyl-phosphat (Bd. VI, S. 647) mit KCN (Heim, B. 16, 1777); bei der Destil- 
lation von jff-naphthalinsulfonsaurem Natrium oder Kalium mit KCN (Merz, Mühlhättser., 
Z. 1870, 396 ; B. 3, 709 ; Vieth, A. 180, 305 ; B. 8, 1278) oder besser mit Kaliumf erroeyanid 
{V., A. 180, 310; B. 8, 1278; Eksthand, J.pr. [2] 38, 139); beim Erhitzen von Formyl- 
ß-naphthylamin (Syst. No. 1727) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiorowske, Merz* 
B. 18, 1008); beim Behandeln von j8-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mit 
Kaliumkupfercyanür (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1116; Richter, B. 22/2449). 
/J-Naphthoesäure selbst entsteht beim Verseifen desNitrils durch alkoh. Kali oder Natron 
(V., .4.180, 310; B.8, 1279; E., J.pr. [2] 38, 145) oder besser durch Eisessig- Schwefelsäure 
(Baeyer, Besemfelder, A. 266, 187; vgl. Bouveault, El. [3] 9, 373; J. 1898, 995). 
Bei längerem Kochen von 2-Methyl-naphthalin mit konz. Salpetersäure (Ciamician, B. 11, 
272; vgl. dagegen Bae., Villiger, B. 32, 2444). Bei der Oxydation von 2 1 -Chlor-2^methyl- 
naphthalin mit alkal. Permanganatlösung (Schulze, B. 17, 1530). Durch Verschmelzen 
von Naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) mit KOH bei 310°, neben anderen Produkten 
(Gabsiel, Leufold, B. 81, 1278). —Nadeln (aus Ligrom), Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(Haushoiter, A. 266, 187). F: 182° (184° karr.) (Merz, Müh., Z. 1869, 72), 182—182,5° 
(Kailan, M. 28, 1080). ' Destilliert oberhalb 300° (Merz, Müh., Z. 1869, 72). Wenig 
löslich in heißem Wasser und Ligroin, fast gar nicht in der Kälte, leicht in Alkohol und 
Äther (Merz, Müh., Z. 1869, 72). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck ; 
1228,4 Cal., bei konstantem Volumen: 1227,8 (Stohjcann, Kleber, Langbein, J. pr. 
[2] 40, 137). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,78 X 10" 5 (Bethmann, 
Pk. Gh. 5, 399), 5,23xl0 & (Bader, Ph.Ch. 6, 311). Änderung der Leitfähigkeit bei der 
schrittweisen Neutralisation mitNaOH: Koeitsohoner, Z.Ang. 20, 645. — /?-Naphthoe- 
säure gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 und Essigsäure Phthalsäure (V., A. 180, 326). Wird 
von alkal. Permanganatlösung zu Trimellitsäure oxydiert (E., J. pr. [2] 43, 427). Das 
Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Ni a 3 auf 360° unter 
119 Atmosphären Druck 5.6.7. 8-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) (S. 626) neben anderen Hydrie- 
rungsprodukten (Ipatjew, B. 42, 2100). Bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. 
Schwefelsäure wird /?-Naphthyl-carbinol (Bd. VI, S. 668) gebildet (Mettler, B. 39, 2940). 
Bei der Reduktion von /^Naphthoesäure in Alkalicarbonafc mit Natriumamalgam unter 
Kühlung und Abstumpfen des freien Alkalis durch Einleiten eines CO a - Stromes entsteht 
1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) (S. 643) (v. Sowistski, B. 24, 2360) neben 1.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(2) (S. 643) (Bae., Bes., A. 266, 188). Arbeitet man bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und unterläßt das Abstumpfen des freien Alkalis, so erhalt man 1.4-Dihydro- 
naphthoesaure-(2) (v. S.). Bei der Reduktion von /J-Naphthoesäure in der berechneten Menge 
wäßr. Kalilauge mit Natriumamalgam in der Hitze entsteht in der Hauptsache 1.4-DihycLro- 
naphthoesäure-(2) neben 1.2-Dihydro-naphthoesäure*(2) und 1.2.3. 4-Tetrahydro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 627) (Bae., Bes., A. 266, 192). Bei wiederholter Reduktion von 0-Naphthoe- 
säure in wäßr. Kalilauge mit Natriumamalgam (Bae., Bes., A. 266, 198) oder beim Er- 
hitzen in Amylalkohol mit Natrium (v. S.) entsteht 1.2.3,4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) 
(S. 627). Durch Sättigen einer heißen, mit etwas Jod versetzten Eisessiglösung von 
Jj-Naphthoesäure mit Chlor erhält man neben Monochlornaphthoesäure 5.8-Dichlor-naph- 
thoesäure-(2) (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 421). Durch Erhitzen von jff-Naphthoesäure 
mit der äquivalenten Menge Brom und etwas Wasser im Rohr auf 150—160° (Hausamann, 
B. 9, 1520; vgl. E., J. pr. [2] 43, 426) oder duroh Zusatz der äquivalenten, mit etwas Jod 
versetzten Menge Brom zu der siedenden eisessigsauren Lösung von ß-Naphthoesäure (H.) 
oder durch Behandlung von /?-naphthoe saurem Silber mit Brom (H.) entsteht x-Brom- 
naphthoe9äure-(2). Erhitzt man 0-Naphthoe säure mit etwas mehr als 3 Mol.*Gew. jod- 
haltigen Broms im geschlosEenen Rohr, zuletzt auf 350°, so bildet sich x.x.x-Tribrom- 
naphthoesäure-(2); wendet man 4—5 Mol. -Gew. jodhaltigen Broms an, so erhält man 
x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoegäuxe-(2) (H.). Beim Kochen von jS-Naphthoesäure mit 4—5 Tln. 
Salpetersäure (D: 1,2) erhielt v. Rakowski (B. 5, 1020; vgl. E., J. pr. [2] 38, 161; 43, 432) 
ein Nitrierungsprodukt, das bei der Einw, von Zinn und Salzsäure eine Verbindung 
C 2 ,H 16 02N 2 (?) [Prismen aus Alkohol. F: 174°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther; 
sublimierbar] lieferte. Beim Durchfeuchten von ß-Naphthoesäure mit dem doppelten Ge- 
wicht Salpetersäure (D; 1,42) und gelinden Erhitzen oder beim Erwärmen von jß-Naphthoe- 
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säure in Eisessig mit überschüssiger roter rauchender Salpetersäure entstehen 5-Nitro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 663), 8-Nitro-naphthoesäure-(2) (H. 664), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelz- 
punkt 285° [H. 665) (E., J. pr. [2] 42, 273), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272° 
(S. 665) und eine x-Nitro-naphthoesäure-(2), deren Äthylester bei 131° schmilzt (E., J. pr. [2] 
43, 409). j3-Naphthoesäure zerfällt bei der Destillation mit Ätzbaryt in C0 2 und Naphthalin 
(Merz, Müh., Z. 1869, 72). Spaltet bei 2-atdg. Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr 
auf 240° kein C0 2 ab (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 80). Geschwindigkeit der Veresterung durch 
alkoh. Salzsäure: Kailan, M . 28, 1081. — NaC u H, 2 -f X L H 2 0. Täfelchen. Äußerst leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (V., A. 180, 315). — KC 11 H 7 0,+ 7 2 H 2 0. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol (V.). — AgC u H 7 (X. Flockiger Niederschlag. Unlös- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol (V.)_. Färbt sich am Licht violett (V-)- — MgtC^BLOjj 
+ 5 H s O. Mikroskopische Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
in Alkohol (V.). — Ca(C u H T 2 ) 1 -+- 3H-0. Nadeln (aus siedendem Wasser). Löslich in 
1800 Tln. Wasser von 15° (Merz, Müh., Z. 1889, 72), - Ba(C u H 7 O a ) 2 + 4H 2 0. Nadeln. 
Löslich in 1400 Tln. Wasser von 15° (Merz, Müh.). 

/S-Naphthoesäure-methylester C 12 H 10 O a — C 10 H 7 'CO 2 -CH 3 . B. Bei gelindem Er- 
wärmen von /J-Naphthoylchlorid in Methylalkohol (Vieth, A. 180, 319). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von jS-Naphthoesäure ( Stohmanw, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 347). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 77° ("V.; St., K., L.). 
Kp: 290°; leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, Chloroform, Benzol (V.). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1401,5 CaL, bei konstantem 
Druck: 1402,4 Cal. (St., K., L.). 

/S-Maphthoesäure- äthylester C 13 H ia 2 = C 10 H T -CO 2 -C 2 H 5 . B. Bei gelindem Er- 
wärmen von /9-Naphthoylchlorid in Äthylalkohol (Vieth, A. 180, 320). Beim Kochen von 
£-Naphthoesäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Perkik, Soc. 69, 1178), — Flüssig. 
Erstarrt in der Kälte blätterig und schmilzt bei Blutwärme (V.). Erstarrt bei + 32° (P., 
Soc. 69, 1179). Kp: 308-309° (V.), Kp^: 224°(korr.) (P„ Soc. 69, 1179). DJ: 1,1212; D«: 
1,1154; D|g: 1,1048 (P., Soc. 69, 1179). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und in der 
Wärme in Benzol (V.), n": 1,57316; n^: 1,58069 (P., Soc. 89, 1232). Magnetisches Dre- 
hungsvermögen: P., Soc. 69, 1238. 

^-ÜTaphthoesäure-d-amyleöter C Ift H 18 O 2 = C 10 H 7 -CO 2 -GH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus 
ß-Naphthoesäure mit akt. Amylalkohol („Alkohol von Claubon", Bd. I, Ö. 386) und konz, 
Schwefelsäure (Waldes, Ph.Ch. 20, 582). — Kp Ca t6a : 265° (korr.) (W. s Ph.Ch. 20, 582). 
Df : 1,0531 (W., Ph. Ch. 55, 17). [a]j?: +9,34° (W„ Ph. Ch. 20, 582). Rotationsdispersion: 
W., Ph. Ch. 55, 17. 

/Mfephthoe säure -1-menthylest er C 21 H 2e 2 = Cn } H 7 C0 2 -C 1 ( ) H 1 9. Ist tribolumines- 
cent (Tbautz, Ph.Ch. 53, 60). [a]»: —92,76° (in Benzol; p= 11,115) (Tschugajew, 
3K. 34, 615; C. 1902 II, 1238). 

a-M"aphtlaoeBäure-^-naphthoeaäure-anhydrid C^H^C^ = (C 1C H 7 -C0) 2 0. B. Beim 
Erhitzen äquimolekularer Mengen von a-Naphthoylchlorid und dem Kaliumsalz der /?-Naph- 
thoesäure auf 150—160° (Haitsamawn, B. 9, 1515). — Nadeln. F; 126°, 

/9-Naphthoesäure-anhydrid C 22 H 14 O s = (C 10 H 7 -CO) 2 O. Bejjp Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von /5-Naphthoylcldprid und dem Kaliumsalz der ß-Naphthoesäure auf 150— 160° 
(Hattsamai™, B. 8, 1515). — Zu Blättchen verwachsene Nadeln (ausÄther). F; 133—134°. 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Äther, heißem Benzol, wenig in kaltem Benzol. 

0-Maphth.oesäure-chlorid, 0-Naphtnoylchlorid C r H 7 OCl = C lt H 7 C0Cl. B. Aus 
^-Naphthoesäure und PC1 5 (Vieth, A. 180, 317). ~ Kiyställinisch. F:43°. Kp: 304-306°. 
Löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. 

ß-Waphthoesäure-amid, 0-Naphthamid C n H 8 ON = C 10 H 7 *CONH2' B. Durch 
Erhitzen von Phenyl-/?-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 510) mit Natriumamid in Benzol und 
nachfolgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Lucas, A. ch. [8] 17, 136). 
Beim Erwärmen von /?-Naphthoylchlorid (g. o.) mit Ammoniumcarbonat auf dem Wasser- 
bade (Vikth, A. 180, 320). Man kocht 0-Naphthoesäure-nitril (S. 659) mit alkoh. Kahlauge 
und unterbricht die Operation, ehe die Ammoniakentwicklung aufgehört hat (Leone, G. 
14, 123). BeimKoohenvon^-Naphthenylamidin(S.659)mitAmylnitrit(LossEN, Grabowski, 
A. 297, 381 Anm.). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 192°; löslieh in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol (V.; Le.). Destilliert unzersetzt (V.). 

ß - ifraphthoesäure - [ß - brom - äthylamid] , ~N - [ß - Brom - äthyl] - ß - naphthamid 
C 13 H 12 ONBr:=C^H 7 -CO'NHCH 2 -CH 2 Br. B. Aus ,3-Naphthoylchlorid (s. o.) und brom- 
wasserstoffsaurem /S-Brom-äthylamin in stark gekühlter alkal. Lösung ( Saulmann, B. 33, 
2637). — Krystalle(ausToluol). F: 152°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 
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/9-HiTaphthoesäure-tß-brom-propylamid], N-[j8-Brom-propyl]-^-jiaphthamid 
C j4 H u ONBr = C 10 H 7 CONHCH 2 CHBr-CH3. B. Aus ^-Naphthoylchlorid, bromwasser- 
stoffsaurem 0-Brom-propylamin und Natronlauge (Saulmann, B. 33, 2630). — Krystalle 
(aus Toluol). Löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

U-Acetyl-0-naphthamid, M"-j3-3STaphthoyl-aoetamid C ls H n O ? N = C Ifr H 7 -CO-NH- 
CO'CH 3 . B. Beim Kochen vontf-Naphthoesäure-iminoisobutyläther mit Essigsäureanhydrid 
(Pinner, Klein, Lohmatoj, B. 11, 1487). Entsteht neben ß-Naphthoesäureamid und 
2-Methyl-4.6-di-ß-naphthyl-1.3.5-triazin (vgl. P., B. 25, 1626) bei anhaltendem Kochen 
von salzsaurem /?-Naphthenylamidin mit 4— 5 Tln. Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
{P., B. 25, 1437). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°; ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
leicht in heißem Benzol, schwer in Wasser und kaltem Benzol (P., B. 25, 1437). 

KT-ö-lSraphtlioyUharnstofr C 12 H I0 O 2 N a = C 10 H 7 -CO-NH-CO-NH 2 . B. Aus 0-Naph- 
thoylchlorid (S- 657) und Harnstoff (Vieth, A. 180, 322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in CHC1 3 , Benzol und Äther. 

ß - Maphthoyl - aminoessigsäure , ß - Maphthoyl - gly ein , ß - Maphthursäure 
C 13 H ia 3 N = C IO H 7 -CO-NH-CH 2 -CO a H. B. Tritt im Harn von Kaninchen (aber nicht von 
Hunden) auf, denen /?-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Cohn, H. 18, 125; B. 
27, 2910). — Seideglänzende Nadeln(a«s Wasser). F: 169 — 170°. — AgC^H^OgN. Nadeln 
(aus heißem Wasser). 

]ST.]!3"'-Diaoetyl-Iir-^-naphthoyl-äthylendiamin Ci 7 H ls 3 N 2 = C 10 H ? ■ CO • N(CO ■ CH 3 ) • 
CHjä ■ CH a -NH ■ CO ■ CH 3 . B. Beim Erwärmen von 2-/5-Naphthyl-irnidazol-dihydrid-(4.5) (Syst. 
No. 3486) mit Essigsäureanhydrid (Fobssell, B. 25, 2139). — Harzartig. 

ß-Naphthaesäure-amidjodid, /J-Maphthamidjodid C 11 H 9 NI 2 = C I0 H 7 -CI 2 *NH 2 . B. 
Aus /?-Naphthonitril und Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2544). 

jff-Waphthoesäiire-ohloriiniiiomethyläther, H"-Chlor-^-naphthiminomethyläther 
C 1S H 10 ONC1 = Cn^-GtcNClJ-O-CHa. Es existieren zwei stereoisomere Formen. 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von unterchloriger Säure auf 
ß-Naphthoesäure-iminomethyläther neben der /i-Form; man trennt die Stereoisomeren durch 
wiederholtes Lösen in Chloroform und Fällen mit Ligroin, wobei die a-Form schließlich in 
reiner Form auskrystallisiert (Hilpert, Am. 40, 178; vgl. Stieglitz, Am. 40, 39). — Nadeln 
(aus Chloroform + Ligroin). F; 125° (H.; St.). — Gibt In Ligroin mit HCl den salzsauren 
^Naphthoesäure-iminomethyläther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser teilweise in die 
/S-Form über (H.; St.). 

b) Niedrigschmelzende Form, ß-Form. B. a. bei der a-Form (Hilfebt, Am. 40, 
178; vgl. Stieglitz, Am, 40, 39). — Platten (aus Ligroin). F: 72°; in Chloroform und Ligroin 
leichter löslich als die a-Form (St., Am. 40, 39; H., Am. 40, 178). — Gibt in Ligroin mit 
HCl den salzsauren j9-Naphthoesäure-iminomethyläther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser 
teilweise in die a-Form über (St.; H.). 

^-ÜTaphthoeaäure-bromiminoinethyläther, W-Brom-/J-naphthiminomethyläther 
C, 2 H 10 ONBr = C 10 H 7 -C{:NBr)-0-CH 3 . B. DurchEinw. von unterbromiger Säure auf j?-Naph- 
tnoesäure-iminomethylather (Hilpert, Am. 40, 193). — Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). 
F: 99 — 100°, — Beim Kopien mit Wasser entsteht 0-Naphthoesäure-amid neben anderen 
Produkten. 

ß-JSTaphthoesäure-iminoäthyläther, /3-Waphthiminoäthyläther C 13 H ia 0N = C^H^ • 
C(:NH)*0'CjH 3 . B. Man erhält das salzsanre Salz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Lösung von 2 Tln. /J-Naphthoesäure-nitril in 1 Tl. absol. Alkohol; Ammoniak scheidet aus 
dem salzsauren Salz den freien /?-Naphthiminoäthyläther ab (Ptnner, Klein, Lohmah'N, B. 
11, 1485). — öl, unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbar (Wheeler, Atwatek, 
Am. 23, 147). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (P., K., L.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,9xl0" 9 (Stieglitz, Am. 39, 181). 
— Einw. von Hydrazin: Finster, Salomon, B. 30, 1879; A. 208, 34. — Cj 3 H 13 0N -f HCl. 
Nadeln. Zerfällt beim Erhitzen glatt in Äthylchlorid und ß-Naphthoesäureamid (P., K., L.)- 
Geschwindigkeit der Zersetzung in /J-Naphthoesäure-äthylester und Salmiak durch Wasser: 
Mg Cracken, Am. 39, 609. 

ß - ÜTaphthoesaure - chlorinunoäthylä,ther s TT - Chlor - ß - naphthimtnoäthyläther 
C 13 H 12 ONCJ ^C^H^-CtiNClJ-O-CgHs. B. Beim Erwärmen von salzsaurem jS-Naphttamino- 
äthyläther mit Calciumhypochloritlösung auf 60—70° (Slosson, Am. 29, 317) oder mit 
unterchloriger Säure, neben einem nicht rein isolierten Stereoisomeren (Hilpert, Am. 40, 183 ; 
vgl. Stieglitz, Am. 40, 39). — Nadeln (aus Ligroin). F: 72° (H.; St.)., 71° (Sl.). Leicht 
löslich in Äther (Sl.), — Wird beim Kochen mit konz. Ammoniak nicht zersetzt (Sl.). 

ß - Naphthoesäure - br omirninoäthyläther , UT - Brom - ß - naphthiminoäthyläther 
C 13 H 12 ONBr ■= C 10 H 7 C(:NBr)-O*C a H & . B. Beim Erwärmen von salzsaurem ß-Naphthoe- 
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säure-iminoäthyläther mit Calcium hypohromitlösung auf 60—70° (Slosson, Am. 29, 318). 

— Nadeln {aus Ligroin). F: 76,5—77°. — Wird durch kochendes Wasser oder durch Natron- 
lauge nur schwierig angegriffen, in. konz. Ammoniaklösung tritt auch nach längerer Zeit keine 
Veränderung ein. 

/^Naphthoe säure- iminoisobutyläther, /?-H"aphthiminoisobutyläther C ls H 1T ON — 
C 10 H 7 -C(:NH)'O-CH a -CH(CH 3 ) 2 . B. Man erhält das salzsaure Salz durch Einleiten von 
Chlorwass erst off in eine Lösung von 2 Tln. /?-Naphthoesäure-nitril in 1 Tl. Isobutylalkohol; 
Ammoniak scheidet aus dem salzsauren Salz den freien Äther ab (Pinner, Klein", Loh- 
mann, B. 11, 1487). — Nadeln (aus Äther). F: 38°. — Gibt mit Essigsäureanhydrid 
N-Acetyl-jS-naphthamid. — C^H^ON -f HCl. Krystalle. 

/9-Waphthoesäure-nitril, ß-Naphthonitril, 0-Maphthyleyanid CnH^^Cm^CN. 
B. s. im Artikel ß-Naphthoesäure (S, 656). — Blättchen (aus Ligroin). F: 60— 61° (Heim, 
B. 16, 1777), 63° (Richter, B. 22, 2449), 66° (Gasiorgwski, Merz, B. 18, 1008), 66,5° (Merz, 
Mühlhäuser, Z. 1869, 70). Kp: 303° (G., Merz), 304-305° (korr.) (Merz, Mü.), 306,5° 
(korr.)(PERKiw, Soc. 69, 1249). Dg: 1,0939; D£: 1,0916; D!£: 1,0901 (P., Soc. 69, 1207). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Ligroin, kaum in Wasser (Merz, Mir.). 
In Alkohol schwerer löslich als a-Naphthoesäure-nitril (Welkow, B. 2, 407). Kathodolumi- 
nescenz: 0. Fischer, C. 1908 II, 1406. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1327,3 Cal, (Lemodlt, Cr. 148, 1604). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 
69, 1207, 1244. Dielektrizitätskonstante: Schlundt, C. 19021, 3. — Beim Eintragen von 
Natrium in eine heiße alkoh, Lösung von ß-Naphthoesäure-nitril entstehen 2 1 -Amino- 
2-methyl-naphthaün-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst.No. 1709), Naphthalin-dihydrid 1 ), NH a , HCN, 
/?-Naphthoesäure und 0-Naphthoesäure-amid (Bambekger, Boekmann, B. 20, 1711). Liefert 
beim Erhitzen mit viel SbCL, zuletzt auf 360°, Hexachlorbenzol (Merz, Wetth, B. 16, 2887). 
Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung den salzaauren /?-Naphth- 
immoäthyläther(S. 658) (Pinner, Klein, Lohmann, B. 11, 1485; Pinner, B. 23, 2918). — 
C U H 7 N + CuCl. Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 787). 

/?-Naphthonitril-bis-hydrojodid, /?-Naphthoesäure-amidjodid C 10 Hj -CN-f 
2HI = C 10 H 7 -CI a -NH 2 s. S. 658. 

/?-:Naphthamidin,^Waphthenylarmdin C u H :o N 2 = C 10 H ? 'C(:NH)-NH 2 . B. Das Salz- 
säure Salz entsteht bei längerem Digerieren von salzsaurem ^-Naphthiminoäthyläther(S. 658) 
mit alkoh. Ammoniak bei 50—60°; die freie Base erhält man durch Behandeln des salz- 
sauren Salzes mit Natronlauge (Pinn"er, Klein, Lohmann, B, 11, 1486). — Blätter (aus 
Benzol). F; 145° (Lossen, Grabowski, A. 297, 381 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und 
heißem Benzol, schwer in Wasser und Äther (Los., G.). — Zerfällt in der Hitze glatt in 
NH 3 und /?-Naphthoesäure-nitril (s. o.) (Los., G.). Beim Kochen mit Amylnitrit entsteht 
/?-Naphthoesäure-amid (S. 657) (Los., G.). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht zunächst 2-Methyl-4.6-di-^-naphthyI-1.3.5-triazin und 
dann ß-Naphthoesäure-amid und N-Acetyl-/?-naphthoesäure-amid (P., B. 25, 1437, 1626). 
Beim Stehen des Hydrochlorids mit Oxalessigsäurediäthylester und Natrontauge entsteht 
6-Oxo-2-/9-naphthyl-5.6-dihydropyrimidin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) (P., B. 25, 1423). 

- C 11 H 10 N ? + HCl. Nadeln. F: 224-226°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P., 
K., Loh., B. 11, 1486). — CuH 10 N 2 -f- HN0 2 . B. Beim Vermischen konz. wäßr. Lösungen 
von salzsaurem jS-Naphthamidin mit Kahumnitrit (Los., G.). Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C 11 H 10 N Z + HN0 3 . B. Aus 
salzsaurem /?-Naphthamidin und Kaliumnitrat (Los., G.). Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser, unlöslich in Äther. - 2 C U H 10 N 2 + 2 HCl -4- PtCl 4 . Gelbliche Nadeln. F: 
216-217° (Los., G.). 

CarbonyLbis-0-naphtharnidin C 23 H 18 ON 4 = [C^H 7 -C(:NH)-NH]jCO bezw. [C 1(! H 7 - 
C(NH 3 ):N] 2 CO. B. Man versetzt eine Lösung von salzsaurem ^-Naphthamidin in 4 Mol. -Gew. 
15 %iger Natronlauge mit COCl 3 , gelöst in Toluol, bis zur Kohlensäureentwicklung (Pinneb, 
B. 25, 1426). — Krystallkörner (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300°. Fast unlöslich 
in Alkohol, leicht löslich in heißem Wasser. 

^Naphttiliydroxarnsäure, N-ß-Naphthoyl-hydroxylarnin C n H 9 2 N = C 10 H 7 • CO ■ 
NH ■ OH bezw. C 10 H 7 ■ C(OH) : N • OH. B. Entsteht neben anderen Produkten aus /3-Naphthoyl- 
chlorid, aalzsaurem Hydroxylamin und Soda analog der a-Naphthhydroxamsäure (Ekstrand, 
B. 20, 1359; Öf. 3v. 1887, 324). - Warzenförmige Blätter (aus Alkohol). F: 168°. Wenig 
löslich in Wasser, Äther und Benzol, leicht in Alkohol. Die siedende wäßr. Lösung wird durch 
FeCl 3 weinrot gefärbt. — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf 100° ent- 
steht ^.a-Dinaphthhydroxamsäure. — KC u H 8 2 N (bei 100°). Nadeln oder Blätter (aus 
Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. 



: ) Vgl. die Fußnote auf S. 649. 
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/S.JWaphtlihydroxamsäure-a-naphthoat > 0-a-Ifaplithoyl-K"-^-naphtIioyl''liydroxyl- 
amin, /la-Dinaphthhydroxamsäure C 22 H 15 3 N = G 10 H 7 -CO*NHO*CO-C 10 H 7 bezw. 
C 10 H ? ■ C(OH) :N ■ - CO ■ C 10 H 7 . B. Aus /S-Naphthhydroxamsäure und 1 Mol- Gew. ct-Naphthoyl- 
chlorid bei 100° (Erstrand, B. 20, 1360; Öf. Sv. 1887, 327). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
160°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

ß - Naphthhydroxam säure -ß- naphthoat, O.TT - Di - ß - naphthoyl - hydroxylamin, 
jS-Dinaphthhydroxarnsäure C 42 H 15 3 N= C^H, - CO ■ NH - O • CO ■ C 10 H 7 bezw. C^H, ■ C(OH) : 
O*CO'C 10 H 7 . B. Neben anderen Produkten aus 0-Naphthoylchlorid, salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Soda (Ekstra^d, B. 20, 1360; Öf. Sv. 1887, 325). - Nadeln {aus Alkohol). 
F: 171°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. In Äther und Benzol viel leichter löslich als 
/?-Naphthhydroxamsäure. Spurenweise löslich in kochendem Wasser ; die Lösung wird durch 
FeCl 3 nicht gefärbt. — KC 22 H,, 3 N (bei 100°). Schuppen. Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von symm. Di-p-naphthyl- harnst off und ß-Naphthoesäure. 

^-ITaphthamidoxim, /S-Naphthenylamidoxim C n H 10 ON 2 = C 10 H 7 -C(:NH)NH-OH 
bezw. C 10 H 7 ■ C(NH 3 ) : N - OH. B. Aus JS-Naphthoesäure-nitril, aalzaaurem Hydroxylamin, 
Soda und Alkohol (Ekstrand, ß. 20, 225; Richter, B. 22, 2451). — Glänzende Schuppen 
(aus Alkohol). F: 150°. - C u H ;i0 ON a + HCl + H 2 0. Nadeln. F: 178°. 

ß ~ Naphthamidoximdicyanid CmH lfl ON 4 = C 10 H 7 -C(NH-OH):N-C(:NH)-CNbezw. 
C 10 H 7 -C(:NOH)NH-C(:NH)-CN. B. Aus jS-Naphthamidoxim, gelöst in Alkohol, und 
Cyangas (Nordenskjöld, B. 23, 1463). — Krystallinisch. F: 118 — 119°. — Essigsäure- 
anhydrid erzeugt jff-Naphthamidoximacetat. 

O-Äthyi-0-naphtharnidoxim, ^-UrapJxthamidoximäthyläther C] 3 H 14 ON 2 = C 10 H 7 ' 
CfrNHJ-NH-O-CÄbezw.C^oH.-CtNHjjJ^O-CaHs. B. Bei 3-4-stdg. Kochen der alkoh. 
Lösung eines äquivalenten Gemisches von ß- Naphthamidoxim, Natriumäthylat und Äthyl- 
jodid (Richter, B. 22, 2455). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F; 74° bis 75°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer in Wasser. 

O - Acetyl - ß - naphthamidoxim, ß - Naphthamidoximacetat C 13 H ta 2 N 2 = C 10 H, • 
C { : NH) • NH • ■ CO • CH 3 bezw. C 10 H 7 - C(NH 2 ) : N ■ O * CO • CH 3 . B. Aus 0-Naphthamidoxim 
und Essig säureanhydrid (Richter, B. 22, 2453). — Nadeln (aus Benzol). F: 154°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol, Äther, Chloroform und Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser oder Alkalien oder beim Auflösen in konz. 

SchwefeMurein5-Methyl-3-^-naphthyl-1.2.4-oxöUazolC 10 H 7 -C€ 1 ^j^C-CH3(Syst.No.4495) 

über. 

0-Benzoyl-j9-naphthamidoxim, /J-Naphthamidoximbenaoat C 18 Hj40 2 N 2 = C 10 H 7 * 
C(;NH)-NH-0-COC 6 H 5 bezw. C 10 H 7 -C(NH 2 ):N-O-CO-C 6 H 5 . B, Beim Erwärmen von 
ß- Naphthamidoxim mit Benzoylchlorid (Richter, B. 22, 2451). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol und Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalien, oder beim Auf- 
lösen in konz. Schwefelsäure in 5-Phenyl-3-/^naphthyl-L2.4-oxdiazol (Syst. No. 4499) über. 

O-Carbäthoxy -^-naphthamidoxim, /J-Naphthamidoxim-O-carbonsäure-äthyl-- 
ester, jS-Naphthamidoxinikohlensäureäthylester C u H u 3 N 2 = C 10 H 7 -C(:NH)*NH-0* 
CO a C 2 H 5 bezw. C 10 H 7 -C(NH 2 ):N-O-CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim Eintröpfeln von Chlorameisen- 
säureester in eine Lösung von ^-Naphthamidoxim in CHC1 3 (Richter, B. 22, 2453). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. 

ß-Naphthoesäure-hydrazid, /?-N"aphthoyl-hydrazin C u H lft ON 2 = C 10 H 7 'CO*NH* 
NH 2 , B. Beim Erhitzen von ,,^-Naphthenylhydrazidin" (s. u.) mit Essigsäureanhydrid 
(Pinwer, B. 30, 1881; A. 298, 37). — Nadeln. F: 186°. 

jS-Naphthaldehyd-jS-naphthoylhydrazon C 22 H 16 ON 2 = C^ • CO ■ NH ■ N : CH ■ C 1Ü H 7 . 
5. Bei 5— 6-stdg. Kochen von 3.6-Di-^-naphthyl-1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4033) mit alkoh. 
Kalilauge (Pihner, B. 30, 1885; A. 208, 45). — Nadeln {aus Eisessig). F: 230°. 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

ß - Naphthoesäure - imid - hydrazid bezw. ß - Maphthoes äure - amid - hydrazon 
C„H U N 3 = Ci^-CtiNHj-NH-NHa bezw. C! q H 7 -C(NH a }:N-NH 2 , 0-Naphthenylamid- 
razon 1 ), von Pinner ,,/?-Naphthenylhydrazidin" genannt. B. Bei 24-stdg. Stehen von 
salzsaurem /?-Naphthoesäure-iminoäthyläther mit Hydrazinsulf at und Kalilauge (PrsHTäR, B. 
30, 1879; A. 208, 35). — Blättchen (aus Aceton). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und 
Aceton, schwer in Wasser. — Beim. Erhitzen mit Esaigäureanhydrid entsteht /J-Naphthoyl- 



] ) Vgl. die Fußnote bei Eenfcamidrazon S. 328. 
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hydrazin (S. 660); beim Kochen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat wird aber 3-Methyl- 
5-ß-naphthyl-4-acetyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3812) gebildet. — Pikrat (^HuNa-f C 6 H 3 7 N 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 202°, Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Benzal-ß-naphthenylamidrazon C 18 H 15 N 3 — Ci H 7 -C(:NH)-NHN:CHC 6 H B bezw. 
C 10 H 7 -C(NH 2 ):N*N*.CH*C 6 H 5 . B. Durch Schütteln einer roit wenig HCl versetzten Lösung 
von 0-Naphthenylarnidrazon (S. 660) in verd. Alkohol mit Benzaldehyd und Fällen durch 
K 2 C0 3 (Pdjnes, B. 30, 1880; A. 298, 36). — Gelbliche Nadeln. F: 96°. — Pikrat C 18 H 15 N 3 
+ C fi H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. 

Cinnamal-jS-naphtkenylamidrazon C ao H 17 N 3 =- C 10 H 7 -C(:NH)-NH-N:CH-CH:CH- 
C e H 5 bezw. CicHy ■ C(NH 2 ) : N ■ N : CH • CH : CH • C„H 5 . B. Aus ß-Naphthenylamidrazon ( S. 660) 
und Zimtaldehyd (Pinher, B. 30, 1880; A. 298, 37). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170°. - Pikrat C 20 H 17 N 3 + C 6 H 3 7 N 3 . Nadeln. F: 180°, Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Diimid des N-Benzoyl-lSr-ß-naphthoyl-hydrazms bezw. Diamino-phenyl-^-naph- 
thyl-aztmethylen C ls H ifi N 4 = C 10 H 7 -C(:NH)-NH-NH-C(:NH)-C Ä H 5 bezw. C^H^CfNH.,): 
N-NiGfNH^-CgHj, „Benzenyl-jS-naphthenylhydrazidin". B. Bei 8-tägigem Stehen 
von ß-Naphthenylamidrazon (S, 660), gelöst in Alkohol, mit Benziminoäthyläther (Pinner,, 
B. 30, 1883 ; A. 298, 41). — Gelbe Blättchen. Schwer löslich in Alkohol und kaltem Aceton, 
leicht in heißem Aceton. — Beim Kochen mit Eisessig oder beim Schmelzen entsteht 
3-Phenyl-5-j3-naphthyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid des W-p-Toluyl-W-jS-naphthoyl-hydrazinabezw. Diamino-p-tolyl-jS-naph- 
thyl-azimethylen C 19 H 18 N 4 = C X0 H 7 -C(:NH)-NH-NH-C(:NH)'C 6 H 4 -CH„ bezw. C 10 H 7 " 
C(NH 4 ):N-N;C{NH 2 )-C 6 H 4 -CH3, „p -Tolenyl - ß - naphthenylhydrazicfin". B. Bei 
8-tägigem Stehen von /?-Naphthenylamidrazon (S. 660), gelöst in Alkohol, mit p-Tolimino- 
äthyläther (Pinner, i*. 30, 1883; A. 298, 42). — Gelbe Blättchen. F; 202°. — Gibt beim 
Kochen mit Eisessig 3-p-Tolyl-5-jS-naphthyl-1.2,4-triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid desW.W-Di-^-naphthoyl-hydrazins bezw. symm. Diamino-di-/J-naphthyl- 
azimethylen C 22 H 18 N 4 - C 10 H 7 ■ C( : NH) • NH ■ NH ■ C( : NH) • C^H, bezW. C 10 H, ■ C(NH a ) : N • N : 
C(NH a )-C 10 H 7 ,„Di-^-naphthenylhydrazidin". B. Bei2— 3-tägigem Stehen von l'/ 2 Mol.- 
Gew. salzsaurem ^-Naphthoesaure-iminoäthyläther (S. 658) mit 1 Mol.- Gew. Hydrazin 
(Pinner, B. 30» 1882; A. 298, 40). - Gelbe Blättchen (aus Anilin). F: 246°'(Zers.). 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. ™- Geht beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit Eisessig in3.5-Di-^-naphthyl-1.2.4-triazol(Syst. No. 3819) über. — C 2a H ls N 4 + 
2 HCl. Gibt an Waaaer alle Säure ab. — C 22 H 18 N 4 -f- 2 HN0 3 . Pulver. Schmilzt bei 
122° unter Gasentwicklung. 

Dimethylen-jS-naphthenylamidrazon C^HuNs = C 10 H 7 -C(N:CH 2 ):N-N:CH 2 . B. 
Beim Kochen von^Naphthenylamidrazon (S. 660), gelöst in HCl, mit Formaldehyd (Pinner, 
B. 30, 1880; A. 298, 36). — Blättchen. F: 277° (Zers.). 

^-Naphthenyldioxytetrazotsäure CijHaOÄ^CmHj-CfjN-NOj-NrN-OH. B. Man 
gibt zu 1 Mol.- Gew. salzsaurem ^-Naphthenylamidin ( S. 659), gelöst in viel Wasser, 2 Mol.-Gew. 
KNO a und fügt 1 Mol.-Gew. konz. Salpetersäure hinzu. Nach längerem Stehen filtriert 
man das entstandene /f-naphthenyldioxytetrazotsaure fl-Naphthenylamidin ab, das durch 
alkoh. Kalilauge in das Kaliumsalz übergeführt wird (Lossen, Grabowski, A. 297, 380). 
— KCuHrOjNf. Gelbliche Nädelchen (aus Wasser). — AgC u H 7 2 N 4 . Niederschlag. 
Färbt sich am Licht violett. — ß-Naphthenylamidinsalz C u H 10 N 2 +CiiH g O»N 4 . Nadeln 
(aus Alkohol). Kaum löslich in Äther, wenig in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heißem 
Alkohol. Verpufft ^bei 180°. 

l-Chlor-naphthoesäure-<2) C n H 7 3 Cl = G^H^Cl-CO^H. B. Bei 7 4 -stdg. Kochen von 
l-Chlor-2-trichlormethyl-naphthalin (Bd. V, S. 568) mit Eisessig und wenig Wasser (Wolffes- 
stein, B r 31, 1190). — Nadeln (aus Benzol). F: 196°. Unzersetzt flüchtig. — Wird von 
Natriumamalgam in /?-Naphthoesäure (S. 656) umgewandelt. — AgC^HeO^Cl. Flockiger 
Niederschlag. - Oa(QuH B O t Cl) a -f 2 H 2 0. Krystalle. 

3-Chlor-naphthoesäure-(2) C^H^Cl = C 10 H 6 C1C0 2 H. B. Das Chlorid entsteht 
bei der Destillation von 1 Tl. 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) mit 10 Tln. PC1 5 
(Hosaetjs, B. 26, 668). Die freie Säure erhält man durch Verseifung des Säurechlorids mit 
Wasser (Strohbach, B. 34, 4160). — Krystalle (aus Methylalkohol + Wasser). F : 216° (H.), 
216,5° (St.), Leicht löslich in organiachen Mitteln (St.). — Ca(C u H G 2 Cl) 2 + 2 H 2 (H.). 

Äthylester CuH n O s Cl =- C 10 H a ClCO a -C 2 H s . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. Lösung von 3-Chlor-naphthoesäure-(2) (s. o.) (St., B. 34, 4160), — Blättrige 
Aggregate (aus Methylalkohol). F; 50°. Kp wo : 218—222°. Mit Wasserdampf flüchtig. 
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Chlorid 0^001, ^C^HeCl'COCl. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) 
und Phosphorpentachlorid bei 200—210° (St., B. 34, 4159). — Nadeln vom Schmelzpunkt 
56,5°. Kp 180 : 248°. 

Amid CuHgONCl^QmHeCl-OO'NH^ B. Aus dem Chlorid der 3-Chlor-naphthoe- 
säure-(2) (s. o.) und konz. Ammoniak (St., B, 34, 4161). — Nadeln (ans Eisessig). F: 236° 
bis 237°. Schwer löslich in Alkohol und Aceton, kaum in Äther und Ligroin. 

5-Chlor-naphthoesänre-<2) C u H 7 O 2 Cl=--C 10 H 6 Cl-CO2H. Zur Konstitution vgl. : Cas- 
sella & Co., D. R. P. 02995 ; Frdl. 4, 612; Friedländer, Hbilpekn, Speelfogel, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 1899 I, 288. — B. Beim Verseifen des Nitrils 
(s. u.) mit alkoh. Kali (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 412). Entsteht auch aus 5-Amino-naphthoe- 
säure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH 2 gegen Cl nach dem SAtfDMEYERschen 
Verfahren (E., J. pr. [2] 43, 413). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 263° (E.). — 
NaC 11 H Ä O a Cl + 2H 2 0. In Wasser lösliche Nadeln (E.J. - Ca(C 11 H 6 O a Cl) 8 + 3'/ 2 H 2 0. 
Nadeln. Löslich in 4430 Tln. kalten Wassers (E.). — Ba{C n H 6 2 Cl) 2 + 4 1 /, H 2 0. Nadeln. 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (E.). 

Äthylester C 13 H u O a Cl = C! H e Cl-C0 2 -C a H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 45° (E., J. pr. 
[2] 43, 412). 

Amid CuH 8 ONCl-C 10 H B Cl'CO-NH 2 . B. Durch Kochen des Nitrite der 5-Chlor- 
naphthoesäure-{2) mit alkoh. Kali bis zu beginnender NH 3 -Entwicklung (E., J. pr. [2] 43, 
412). — Nadeln. F: 186-187°. 

Witril CqHLNCI = C^HgCl-CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte» mit etwas 
Jod versetzte, eisessigsaure Lösung von /7-Naphthoesäure-nitril (E., J. pr. [2] 43, 411). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

8-Chlor-naphthoesäure-(2) C^H 7 O a Cl = C^ H 6 C1-C0 2 H. Zur Konstitution vgl.: Cas- 
sella & Co., D. R. P. 92995; Frdl. 4, 612; Friedländer, Hedvpern, Spielfogel, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 18991, 288. — B. Aus 8-Amino-naphthoe- 
säure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH 2 gegen Cl nach dem SASTDMEYERschen 
Verfahren (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 417). — Feine Nadeln. F:260° (E.). - Ca(C u H 6 2 Cl) 2 
+ 7 H a O. Warzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser (E.). — 
Ba(C u H 6 2 Cl) 2 -f 6 H 2 0, Nadeln. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (E.). 

Äthyleßter C 13 H U 2 C1 =-- C 10 H 6 Cl-CO a -C 8 H 5 . B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung 
von 8-Chlor-naphthoesäure-(2) (s. o.) mit Chlorwasgerstoff (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 418). 
— Blättchen. Schmilzt unscharf bei 29°. 

4.5-Dichlor-naphthoesäure-(2) C n H 6 2 Cl 2 = C^HgCLj-COjjH. B. Aus 4.5-Dinitro- 
naphthoesäure-(2) (s. S. 665) (durch Überführen in die entsprechende Diamino Verbindung 
und nachfolgenden Austausch der NH a -Gruppen durch Cl nach der SANDMEYERschen Methode 
(Ekstrand, J. pr. [2] 43, 426). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 254°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. 

Äthylester (yi 10 O s Cl a -= C 1& H 5 C1 2 -C0 2 -C E H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 86-87° 
(Ekstrand, J. pr. [2] 43, 426). 

5.8-Dichlor-naphthoesäure-(2) C^HgOaCla = C l0 H 5 Cl a ■ CO-H. B. Man leitet Chlor 
in eine mit etwas Jod versetzte heiße eisessigsaure Lösung von p-Naphthoesäure, und ent- 
fernt aus dem Rohprodukte die beigemengte Monochlornaphthoesäure durch wiederholtes 
Auskochen mit wenig Alkohol (Ekstrand, B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 419). Beim Chlorieren 
von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) oder von 8-Chlor-naphthoesäure-(2) (s. o.) (E., J. pr. [2] 43, 
421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 291°; sublimierbar; schwer löslich in Alkohol und noch 
schwerer in Eisessig (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 420). - KC U H 5 8 C1 2 -f H a O. Nadeln 
(aus Wasser) (E., J. pr. [2] 43, 420). — Ca(C n H 5 2 Cl 3 ) a + 2y 2 H a O. Prismen. 1 Tl. löst sich 
in 3018 Tln. kalten Wassers <E., B. 17, 1605; J.pr. [2] 43, 420). — Ba(C u H 5 O a Cl a ) 2 + 
4 H z O. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (E., J. pr. [2] 43, 420). 

Äthylester C 13 H 10 O 2 Cl 2 ^C, H 5 Cl a -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz von 5.8-Dichlor- 
naphthoesäure-(2) (s. o.) und Äthyljodid (E., J. pr. [2] 43, 420). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 66° (E„ B. 17, 1605; J.pr. [2] 43, 420). 

Amid CnH 7 ONCl 2 = Ci H 5 Cl 2 -CO-NH a . B. Durch Erhitzen des Nitrils der ö.8.Dichlor- 
naphthoesäure-(2) (s, u.) mit alkoh. Kali bis zur beginnenden NH 3 -Entwicklung (E., J. pr. 
[2] 43, 419). - Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. 

Mitril CqHsNCI, = C 10 H fi Cl a -CN. B. Beim wiederholten Einleiten von Chlor in die 
erwärmte, mit etwas Jod versetzte, eisessigsaure Lösung des Nitrils der 5-Chlor-naphthoe- 
säure-(2) (s. o.)(E., J. pr. [2] 43, 419). — Nadeln. F.* 140°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

8.x-Dichlor-naphthoesäure-(2) C 11 H e O a Cl s = C^HßClg ■ C0 2 H. B. Aus 8.x-Dinitro- 
naphthoesäure-(2) (S. 665) durch Überführen in die entsprechende Diamino Verbindung und 
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nachfolgenden Austausch der NH 2 -Gruppen durch Cl nach der SANDMEYERschen Methode 
(Ekstrand, J. pr. [2] 43, 424). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 282°. Leicht 
löslich in warmem Alkohol und warmem Eiaessig. — NaCuHgOgC^ + 2 H 2 0. Nadeln. 
— Ca(C u H 6 O a Cy 2 + 37 a H a 0. Nadeln. 1 Tl. löst sich in 3680 Tln. kalten Wassere. 
Äthylester C I3 H X0 2 C1 2 = C 10 H 5 Cl a -CO 2 -C 2 H 5 . Nadeln. F: 72» (E„ J. pr- [2] 48, 425). 

x-Brom-naphthoesäure-(2) CnH 7 2 Br = C 10 H 6 Br ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
ß-Naphthoesäure mit der äquivalenten Menge Brom und etwas Wasser im Rohr auf 150— 160° 
(Hausamann, B. 9, 1520; Ekstrand, J. pr. [2] 43, 426), oder auf Zusatz der äquivalenten» 
mit etwas Jod versetzten Menge Brom zu der siedenden, eisessigsauren Lösung von 0-Naph- 
thoesäure (H-, B. 9, 1520). Aus ß-naphthoesaurem Silber und Brom (H., B. 9, 1519). Durch 
Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen Gefäß auf 140—150° (H., B. 
9, 1517). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 256° (H.), 258° (E.). Sublimierbar (H.). 
Kaum löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (H.). — 
KQuHßOgBr -f- 2 1 /2.H ss O. Amotph. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther (H.). — AgCuHeQgBr. Flockiger Niederschlag (H.). — Ca(C u H fi 2 Br) 2 + 3 H 2 0. 
Körner. Löslich in 5000 Tln. Wasser bei 20° (H.). — Ba(CuH 6 O a Br) a + 3H a O. Nadeln. 
Löslich in 4300 Tln. Wasser bei 21° (H.). 

Äthylester Ct 3 H i: 2 Br = C 10 H 6 Br-CO 2 *C a H 5 . Nadeln. F: 53-54° (Ekstrand, J. pr. 
[2] 43, 427). 

Nitril CuHftNBr = CWH 6 BrCN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von 
ß-Naphthoesäure-nitril in CS 2 (Hausamann, B. 9, 1517). — Nadeln. F: 148—149°. Subli- 
miert beim Erhitzen. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig. 

1.6-Dibrom-naphthoesäure-(2) C u H e O a Br 2 = C^H^Br. ' CO a H. B. Bei der Ver- 
seifung des Nitrils (s. u.) durch längeres Kochen mit 10°/ iger Kalilauge (Claus, Philipson, 
J. pr. [2] 43, 54). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 245° (unkorr.). 

ÜTitril CJnHjNBr, = QiflHjBryCN. B. Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin (Syst. 
No. 1732) durch Austausch von NEQ gegen CN nach der SANDMEYERschen Methode (Claus, 
Philipson, J. pr. [2] 48, 54). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (unkorr,). Sublimierbar. 
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

x.x.x-Tribrom-naphthoesäure-(2) C u H 5 2 Br 3 = C 10 H 4 Br s -CO 2 H. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.- Gew. ß-Naphthoesäure mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. jodhaltigem Brom im 
geschlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, -B. 9, 1521). — Nadeln. F: 269^270°. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkalien, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Die 
Alkalisalze kristallisieren in Nadeln oder Blättchen; sie sind fast unlöslich in kaltem Wasser 
und schwer löslich in heißem. — BafC^il^OjBraJa. Pulver. Unlöslich in Wasser. 

x.x.x.x-Tetrabrom-naphtlioeBäure-(2) C u H 4 2 Br, ^= C 10 H 3 Br 4 'CO a H. B. Durch 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. /7-Naphthoesäure mit 4—5 Mol.-Gew, jodhaltigem Brom im ge- 
schlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 9, 1523). — Körnige Krystalle (aus 
Eisessig). F: 259—260°. Sublimiert unter teüweiser Verkohlung in feinen Nadeln. — 
Ba(C n H 3 3 Br 4 ) 2 (bei 120°). Unlösliches Pulver. 

l-N"itro-naphthoesäure-(S)-nitril C u H fl 2 N 2 = (^N-C^He-CN. B. Aus diazotiertem 
l-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) und Kaliumkupfercyanür (Friedländer, Heil- 
pern, Spielpogel, Mitt. Technol. Oewerbemiis. Wien [2] 8, 318; C. 1899 1, 288; vgl. 
F., Littkeb, B. 48 [1915], 330). - HeUbräunliohe Nadeln. F: 138° (F., L.). Leicht lös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (F., H., S.). — Läßt sich ohne Veränderung längere 
Zeit mit 50%iger Schwefelsäure kochen (F., H., S.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser 
l-Oxy-naphthoesäure-(2) (F., L.). 

5-Hitro-naphthoesäure-(a) CqH,0 4 N = OaN-C 10 H 6 -CO a H. Zur Konstitution vgl. 
Cassella & Co., D. R.P. 92Ö95; FrdL 4, 612; Fexedländer, Heilpern, Spielfogel, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 18991, 288. — B. Das Nitril entsteht bei der 
Nitrierung von ß-Naphthoesäure-nitrii durch ein Gemisch aus 3 Vol. rauchender Salpetersäure 
(D: 1,48) und 2 Vol. Salpetersäure (D: 1,3) und darauffolgenden Entfernung isomerer Nitrile 
durch Behandeln des entstandenen Rohproduktes mit Petrolather ( Graeff, B. 16, 2248). Das 
Nitril entsteht ferner aus 5-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausch der 
NH 2 -Gruppe durch CN nach der SANDMEYERschen Methode (F., H., S., Mitt. Technol. 
Gewerbemus. Wien [2] 8, 319; C. 1899 I, 288). Man verseift das Nitril durch 5-stdg. Erhitzen 
mit bei 0° gesättigter Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (G.), oder man führt 
es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure in das Amid über und verseift dieses zur 
Säure durch Kochen mit 10%*g er Natronlauge bis zur fast vollständigen Lösung (F., H., 
S.). — Dant. Man durchfeuchtet ß-Naphthoesäure mit dem doppelten Gewicht Salpeter- 
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säure (D: 1,42) und erhitzt hierauf gelinde, bis die Entwicklung roter Dämpfe nachgelassen 
hat, oder man erwärmt kurze Zeit eine Eisessiglösung von ß-Naphthoesäure mit überschüssiger 
roter rauchender Salpetersäure. Der nach dem Erkalten entstandene Niederschlag ver- 
schiedener isomerer Nitro-ß-naphthoesäuren wird zur Entfernung überschüssiger Salpeter- 
säure mit viel Wasser gewaschen, mit Sodalösung digeriert und die klare Lösung eingeengt, 
wobei zunächst das Natriumsalz der 5-Nitro-naphthoesäure-(2) auskrystallisiert, aus dem 
man durch HCl die freie Säure erhält (Ekstrajtd, J. pr. [2] 42, 273). — Gelbliche Nadeln 
{aus Alkohol). F: 295° (G.), 293° {E.}, 286-287° (F., H., S.). Sublimiert in kleinen Nadeln 
JG.). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Eisessig (G.; F., H., S.), wenig 
in Äther, Petroläther, CHC1 3 , CS 2 und Benzol (G-), löslieh in Aceton (F., H., S.). Löslich 
in 600 Tln. Alkohol von gewöhnlicher Temperatur (E.). — NaC u H B 4 N -f 2 H 2 0- Tafeln. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (E.). — KC u H e 4 N + ELO. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (G.). — CatCuHflO-Nfo + 3 l /aH,0. Blätter. Löslich 
in 930 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (E.). — Ba(C u H e 4 N) 2 + 4H 2 0. Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser (E.). 

Methylester C 14 H 9 4 N = 2 NC 10 H 6 -CO Z -CH 3 . Hellgelbe Nadeln {aus Alkohol). 
F: 112°; ziemlich schwer löslich in Alkohol (Graeff, B. ie, 2254). 

Äthylester C 13 H u 4 N - O 2 N-C 10 H 6 -CO 3 -C 2 H B . Tiefgelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 
109° (Graeff, B. 16, 2254), 111° (Ekstbawd, J. pr. [2] 42, 275). Leicht löslich in Alkohol 
(G.; E.). 

Isopropylester C 14 H 13 4 N — OaN-CmHc'COa-CHiCHgJa. Nadeln (aus Alkohol). F: 
75-76°; leicht löslich in Alkohol (Gbabfp, B. 16, 2254). 

Amid CnH 8 0aN B = O 2 N-C 10 H 6 -CO*NH 2 . B. Durch 7 a -stdg. Erhitzen des Nitrils der 
5-Nitro-naphthoesäure-(2) (s,u.) mit der 3— 4-fachen Menge 50 %ig er Schwef elsäure auf 140" 
bis 150° (Frledläistdeb, Heilfern, Sfielfogel, Mitt. Technol, Gewerbemus. Wien [2] 8, 
319; C. 18991, 288). - Braungelbe Nadeln (aus Aceton). F: 261-263°. 

Nitril C a H B O a N, = O a N-C 10 H 6 -CN. B. s. im Artikel 5-Nitro-naphthoesäure-(2). — 
Goldglänzende Krystalle (aus Alkohol). F: 172—173° (Graeff, B. 16, 2248), 168° (Fbikd- 
lÄnber, Heilfern, Spielfogel, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 319; C. 18991, 
288). Sublimiert in fast farblosen Nadeln (G.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
löslich in heißem Petroläther, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther 
und CS a , leichter in Benzol, sehr leicht löslich in CHC1 3 (G.). 

8-Nitro-naphthoeBäure-(2) C n H 7 4 N — 2 N-C 10 H 6 -GO a H. Zur Konstitution vgl. 
Cassella & Co., D. R. P. 92995; Frdl. 4, 612; Friedländer, Heilpern, Sf-ielfogel, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 189Ö 1, 288. — B. Entsteht, neben 5-Nitro-naphthoe- 
säure-(2)(S. 663), i-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272°, x-Nitro-naphthoesäure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285° und anderen Produkten, bei der Einw. roter rauchender Salpeter- 
säure auf die heiße eiaessigsaure Lösung von jff-Naphthoe säure, oder bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D; 1,42) auf trockne jS-Naphthoesäure unter gelindem Erhitzen; man behandelt das 
rohe Nitrierungsprodukt mit Sodalösung, engt ein, wobei zunächst der größte Teil des Natrium- 
salzes der 5-Nitro-naphthoesäure-(2) (S. 663) auskrystallisiert. Aus den in Lösung gebliebenen 
Natriumsalzen wird durch Salzsäure das Gemisch der freien Säuren gefällt, die in ihre Äthyl- 
ester übergeführt werden; man trennt durch Auskochen mit Ligroin, worin der Äthylester 
der 8-Nitro-naphthoesäure-(2) schwer löslich ist (Ekstraud, J. pr. [2] 42, 273). Das Nitril 
entsteht aus 8-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausch der NH 2 -Gruppe 
gegen CN nach der SANDMEYERschen Methode. Man verseift durch Erhitzen mit 50%iger 
Schwefelsäure zu dem Amid und weiterhin zur Säure durch Kochen mit 10%iger Natron- 
lauge (F., H., S., Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1899 I, 288). — Hellbraune 
bis weißgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 288° (E., J. pr. [2] 42, 292), 295 D (F., H., S.). Subli- 
mierbar; löslich in 390 Tln. kalten Alkohols (E., J. pr. [2] 42, 292). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu Trimellitsäure (Syst. No. 1008) oxydiert (E., J. pr. [2] 42, 293). — 
NaC u H fl 4 N + 2H 2 0. Grünlichgelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (E., J. pr. 
[2] 42, 293). - Ca(C u H 6 4 N) 2 + 4 l /,H.O. Gelbe Nadeln. Löslich in 630 Tln. kalten 
Wassers (E., J. pr. [2] 42, 293). — Ba{C n H 6 4 N) 2 + 8 H 2 0. Gelbe Nadeln. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser (E., J. pr. [2] 42, 293). 

Äthylester C 13 H n 4 N = 2 N ■ C^H,. • C0 2 • C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf die alkoh. Lösung von 8-Nitro-naphthoesäure-(2) (s. o.) (Ekstra^d, J. pr. [2] 42, 292). 
— Tafeln (aus Ligroin oder Benzol). F : 121 °. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Ligroin. 

Amid C n H 8 3 N 2 = O 2 N-C 10 H 6 -CO-NH 2 . B. Durch V 2 -stdg. Erhitzen des Nitrils 
(S. 665) mit 50 %iger Schwefelsäure auf 140— 150° (Friedländer, Heilpern, Spielfogel, 
Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1899 I, 288). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus 
Alkohol oder Aceton). F: 218°. 
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Nitril CnHjOpN, = O a N'Ci^Hfl-CN. B. s. im Artikel 8-Nitro-naphthoesäure-(2). — 
Hellbraune Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 143°; leicht löslich in Benzol und Alkohol 
(Friedlähder, Heilfern, Spielfogee, Mut. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 
1899 I, 288). 

x- Nitro -naphthoesäure-<2) vom Schmelzpunkt 272° C 11 H 7 4 N = O 2 N-C 10 H 5 - 
C0 2 H. B. Beim Nitrieren von ß-Naphthoesäure, neben 5-Nitro-naphthoesäure-(2), 8-Nitro- 
naphthoesäure-(2), x-Nitro-naphthoesäure-{2) vom Schmelzpunkt 285° und anderen Pro- 
dukten (Ekstrand, B. 18, 1205; J. pr. [2] 43, 409). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 272*. 
Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ca(CurI 8 04N) 2 -j- 7H z O. Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Äthylester C^Hu^N = O a N-C 10 H 6 -CO a C a H 5 , B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lösung der Säure (E., J. pr. [2] 42, 274). — Blätter (aus Alkohol). F; 
02° (E., B. 18, 1206; J. pr. [2] 43, 409). 

x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 285° C n H r 4 N = O a N-C 10 H s ' 
COgH. B. Bildet sich in kleiner Menge beim Nitrieren von j5-Naphthoesäure, neben 5-Nitro- 
naphthoesäure-(2), 8-Nitro-naphthoesäure-{2), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 
272° und anderen Produkten (E., J,pr. [2] 42, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 285°. 

Äthylester C 13 H n OjN — OaN-C 10 H 6 -CO 3 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung der Säure (E., J. pr. [2] 42, 274). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 75° (E., J.pr. [2] 42, 304). 

Äthylester einer (nicht isolierten) x-Nitro-naphthoesäure-(2) C 13 H n 4 N = 2 N- 
Cj ö H 6 ■ CO a • C 2 H 5 . B. Die Säure entsteht, neben 5~Nitro-naphthoesäure-(2), 8-Nitro-naphthoe- 
säure-(2), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272*, x-Nitro-naphthoesäure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285°, beim Nitrieren von /?-Naphthoesäure, wurde aber als solche nicht 
isoliert (Ekstraxd, J. pr. [2] 42, 273), — Der Äthylester bildet Nadeln (aus Alkohol) vom 
Schmelzpunkt 131° (E., J. pr. [2] 43, 410). Er wird durch gelindes Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure verkohlt (Unterschied von den isomeren Estern) (E., J. pr. [2] 43, 410). 

5-Chlor-x-nitro-naphthoesäure-(2) C^H^NCl = OgN-CxÄCl-COjH. B. Beim 
Aufkochen von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit Salpetersäure (D: 1,42) (Ekstranh, 
J. pr. [2] 43, 414). — Nadeln (aus Eisessig). F; 271°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 
— CafC^HsOiNClJa + 5H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

Äthylester C^H 10 4 NC1 = ObN-CuH/31-COj'CjHb. B. Durch Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf die alkoh. Lösung von 5-Chlor-x-nitro-naphthoesäure-(2) (E., J. pr. [2] 
43, 414). — Nadeln. F: 118°. 

4.5-Dinitro-naphthoesäure-(2) C u H 6 6 N 2 = (O a N) 2 C 10 H 5 *CO B H. B. Neben 8.x*Di- 
nitro-naphthoesäure-(2) beim Eintragen von ß-Naphthoesäure in rauchende Salpetersäure 
(Ekstbasd, B. 17, 1602), Wird leicht rein ernalten durch Auflösen von 5-Nitro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 663) in warmer roter rauchender Salpetersäure (E., J. pr. [2] 42, 286). — Hell- 
gelbe Prismen. F; 248° (unkorr.); schwer löslich in Benzol, leicht in warmem Alkohol, Äther 
und Eisessig (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 286). Löslich in 61 Tb. Alkohol von gewöhn- 
licher Temperatur (E., J. pr, [2] 42, 286). — NH 4 C n H B O e N 2 + H a 0. Gelblichweiße Nadeln. 
Löslich in 35 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (E. , J. pr. [2142, 287) .—Na C U H S O fl N a 
+ 4 H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich (E., J. pr. [2] 42, 287). - Ca(C u H 6 6 N 2 ) 2 + 5 H a O. 
Nadeln (E., B. 17, 1603; J.pr. [2] 42, 287). — Ba(C u H 5 6 N 2 ) 2 + 8 H a O. Nadeln (E„ 
J. pr. [2] 42, 287). 

Äthylester CuHmOeN, = (O 2 N) 2 C 10 H 5 -CO 2 -C 2 H 5 . Krystalle. F: 165°; ziemlich schwer 
löslieh in heißem Alkohol (E., B. 17, 1603; J.pr. [2] 42, 286). 

8.x-Dinitro-naphthoesäure-(2) C u H 6 6 N 2 = (0 2 N) 2 C 1(> H 5 -C0 2 H. B. Neben 4.5-Di- 
nitro-naphthoesäure-(2) (s. o.) beim Eintragen von /3-Naphthoesäure in rauchende Sal- 
petersäure (Ekstraxd, B. 17, 1602). Wird leicht rein erhalten durch Erwärmen von 
S-Nitro-naphthoesäure-(2) (S. 664) mit 5 Tln. roter rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J, 
pr. [2] 42, 300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°; leicht löslich in Äther und Eisessig, wenig 
in Benzol (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 300). Löslich in 57 Tln. kalten Alkohols (E., J. pr. [2] 
42, 300). -~NH 4 C u H 5 6 N 2 -f- H a O. Nadeln. Loslich in 285 Tln. Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur (E., J.pr. [2] 42, 301). — Ca(C u H 5 6 N 2 ) 2 + 4 H a O. Nadeln. Löst 
sich bei 14° in 1740 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (E., J. pr. [2] 42, 301). — 
Ba(C n H 5 6 N 2 ) 2 + 6H 2 0. Nadeln (E., J.pr. [2] 42, 301). 

Äthylester C^H^OeNa ^ (O s N) 2 C^ 5 'CO a -C a H B . Nadeln. F: 141°; leicht löslich 
in warmem Alkohol, viel weniger in kaltem (E-, B. 17, 1603; J.pr. [2] 42, 300). 

5-Chlor-x.x-dinitro-naphthoesäure-(2) 0^0.^01 = {OaN^C^ftCl-CO^H. B. 
Beim Erwärmen von 5-Chlor-naphthoe8äure-(2) (S. 662) mit roter rauchender Salpetersäure 
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unter Zusatz von wenig konz. Schwefelsäure (Ekstrano, J. pr. [2] 43, 415). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt unscharf bei 243°. 

Äthylester C 13 H 9 6 N 2 C1 = (OaN),C 10 H 4 Cl-C0 2 'C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung von 5-CMor-x.x-diititro-naphthoesäure-(2) (S. 665) (E., J. pr. 
[2] 43, 416). — Braune Nadeln. F: 132°. 

5.8-TMchlor-x,x-diiutro-naphthoesäure-(2) C n H 4 0eN 2 Cl a = (O 2 N) 2 C i0 H s Cl 2 -CO 2 H. 
B. Beim Erwärmen von 5.8-Dichlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit Salpeterschwefelsäure 
(Ekstrand, J.pr. [2] 43, 423). - Blätter (aus Eisessig). F: 283°. - CafCn&jOeNaClala 
4- 6H ä O. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. 

Äthylester C 13 H 8 6 N a Cl 
128° (E., J. pr. [2] 43, 423). 

5-Chlor-x.x.x-trinitro-naphthoeaäure-(2) C n H 4 8 N 3 Cl = (0 2 N) 3 C 1(1 H 3 Cl-CO a H. B. 
Beim Erwärmen von 5-Chlor-naphthoesäure-{2) (S. 662) mit überschüssiger rauchender 
Salpetersäure, die mit ihrem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsäure versetzt ist 
(Eksteaud, J. pr. [2] 43, 416). — Krystalle (aua Eisessig). Schmilzt unter Aufblähen bei 
260-261°. — Ca(C 11 H 3 8 N 3 Cl) 2 + 2H 2 0. Goldgelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. 

Äthylester C 13 H 8 8 N 3 C1 = (O 2 N) 3 C 10 H 3 Cl-CO 2 -C 2 H 5 . Nadeln. F: 188° (E., J. pr. [2] 
43, 417). 

Thio-ß-naphthoesäure-amid, Thio - ß - naphthamid C n rI s NS = C JO H 7 'CS-NH 3 
bezw. C 10 H 7 *C(SH):NH. B. Beim Digerieren von /?-Naphthoesäure-nitril mit Schwefel- 
ammonium bei 35—40° im geschlossenen Gefäß (Bamberger, Boekmanx, B. 20, 1116). 
— Goldgelbe Nadeln. F: 149° (Ba., Boe.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol 
(Ba., Boe.). — Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in H 3 S und /?-Naphthoesäure-nitrü 
(Ba., Boe.). Liefert mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure 2 l -Amino-2-methyl-naphthalin (Ba., 
Boe.). Liefert mit Äthylendiamin 2-j3-Na.phthyl-imidazol-dihydrid-{4.5) (Syst. No. 3486) 
(Forssell, J5. 25, 2137). 



3. Benzofulvevi - tu - curbonsütire , Indenylidenessigsäure CjjHgOa ~ 
~ ^CH-C0 2 H 

,CH . B. Aus [Inden-(l)-yl-(I oder 3)]-glykolsäure-äthylester (Syst. No. 



1087) in Methylalkohol mit methylalkoholischem oder wäßr. Kali (Thiele, Rüdiger, A. 
347, 280). — Orangegelbe Blättchen {aus Benzol). Schrumpft bei 175° zusammen, wird dann 
unter teilweiser Sublimation dunkelbraun und zersetzt sich bei hoher Temperatur. Fast 
unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Ligroin, schwer in Benzol, leicht in den meisten 
anderen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung wird, mit starkem Alkali erwärmt, violettrot, 
beim Verdiinnen mit Wasser grün, mit mehr Wasser gelb. — Bei der Destillation mit Natron- 
kalk entsteht 1-Methvl-inden (Bd. V, S. 520), bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam 
[Inden-(l)-yl-(l)]-essigsäure (S. 643). 

Methylester Cj a H 10 O a = C 10 H 7 *CO 2 *CH 3 . B, Durch Esterifizieren von Benzofulven- 
tu-carbonsäure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Rüdiger, A. 347» 281). 
— Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 62 — 63°. Leicht löslich, in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Gibt mit Aluminiumamalgam [Inden-(l)-yl-(l)]-essigsäure-methylester 
(S. 644). 

2. Carbonsäuren 12 H 10 O 2 . 

1. a-Naphthylessigsäi&re r ^H. XQ 2 = C^E^-GHs'COaH. B. Durch Oxydation von 
u-Naphthylacetaldehyd (Bd. VII, S. 402) mit AgOH in alkal. Lösung (Tiffeneatt, Datjdel, 
G. r. 147, 679). Bei mehrstündigem Erhitzen von 4 Tln. a-Naphthoylameisensäure (Syst. 
No. 1298} mit 25 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 3 Tln. rotem Phosphor auf 160° 
(Boessneck, B. 16, 641). — Nadeln (aus Wasser). F: 131° (B., B. 16, 641 ; T., D.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol 
<B., B. 16, 641). — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in CO a und 1-JViethvl-naphthalin <B., B. 
16, 1547}. 

Amid C 12 H n ON = Cj H ; ■ CH 2 ■ CO ■ NH 2 . B. Neben dem Ammoniumsalz der a-Naphthyl- 
esaigsäure beim Erhitzen von Methyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 401) mit gelbem Schwefel- 
ammonium und Schwefel im geschlossenen Rohr auf 210—230° (Willgerodt, B. 20, 2468 j 
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21, 534; J. -pr. [2] 80, 183). Durch sukzessive Behandlung von a-Naphthylessigsäure (S. 666) 
mit PC1 B und mit Ammoniumcarbonat (Boessneck, B. 16, 641). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 180-181° (B.), 154° (W., B. 20, 2468; 21, 534). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 
heißem Wasser, Äther, CS a und Benzol, leicht löslich in Eisessig (B.). Sehr beständig gegen 
wäßr. oder alkoh. Kali (B.). 

Nitril C, 2 H 9 N = C 10 H 7 -CH 2 -CN. B. Beim Kochen von l^Chlor-l-methyl-naphthalin 
(Bd. V, S. 566) mit KCN in Alkohol (W. Wislicenus, Wren, B. 38, 507). Aus dem Amid 
der a-Naphthylessigsäure mit P a 5 (Boessneck, B. 16, 642). — Öl. Siedet oberhalb 300° 
(B.J; K^: 191-194° (W. Wi., Wren). 

a-Naphthylnitroacetamid C^H^Na = C 10 H,CH(NO 2 )CO-NH 2 bezw. C 10 Hj- 
C(:N0jH)'C0"NH a . B. Durch Kochen der Natriumverbindung des a-Naphthylnitro- 
acetonitrils (s. u.) mit verd. Natronlauge und Ansäuern der erkalteten Lösung (W. Wisli- 
cenus, Wren, B. 38, 508). — Nadeln (aus Benzol). F: 155 — 156° (Zers.). 

a-Naphthylnitroacetonitril C^HgO^a = C^H, ■ CH(NO a ) • CN bezw. C^-CONOjH)- 
CN, B. Die Natriumverbindung der Isoform entsteht aus a-Naphthylacetonitril und Äthyl- 
nitrat in Natriumäthylatlösung (W. Wislicentjs, Wren, B. 38, 507). — Natriumverbin- 
dung NaC ia H 7 2 N a +H 2 O=C l0 H 7 -C(:NO 3 Na)-CN+H 2 O. Krystalle (aus Alkohol). Die 
wäßr. Lösung gibt durch Fällen mit Säure die freie Isonitro Verbindung als weißen Nieder- 
schlag, der mit FeCl 3 eine rote Färbung gibt und bald von selbst in ein rotes Harz übergeht. 
Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in a-Naphthylnitroacetamid, bei Anwendung 
mindestens 20%iger Lauge in P-Nitro-l-methyl-naphthalin (Bd. V, S. 567) über. Beim 
Erhitzen mit 10%iger Natronlauge auf 150—160° entsteht Di-a-naphthostilben (Bd. V, 
S. 732). 

2. ß-Naphthylessig säure C J2 H l0 O 2 = (^^-CK^OO^i. B. Das Nitril (s. u.) ent- 
steht, wenn man 30 g 2-Methyl-naphthalin bei 240° bis zur Zunahme von 7 g chloriert und 
das mit 200 ccm Alkohol und der Lösung von 35 g KCN in 60 g Wasser versetzte Pro- 
dukt einige Stunden kocht; man extrahiert mit Äther und verseift das nach Verdunsten des 
äther. Auszuges zurückbleibende Nitril durch 5-stdg. Erhitzen mit Salzsäure auf 100° 
(Blank, B, 29, 2374). Durch Verseifen des entsprechenden Amids (s. u.) mit verd. Kalilauge 
(Willgerodt, J. pr. [2] 80, 188). — Blättchen (aus Wasser), Kryställchen (aus Benzol). 
P: 137,5-139° (B.), 142° (W,). Löslich in Äther, Essigester, Chloroform und Ligroin (B.). - 
Zerfällt bei der Destillation in C0 2 und 2-Methyl-naphthalin (B.). — AgCj a H & 2 . Blättchen 
(ans kochendem Wasser) (B.). 

_ AmidC ia H 11 ON = C 10 I£ r -CH 2 'CO-NH a . B. Neben dem Ammoniumsalz der 0-Naphthyl- 
essigsäure beim Erhitzen von Methyl-jJ-naphthyl-keton mit gelbem Schwefelammonium und 
Schwefel auf 220-225° im geschlossenen Rohr (Willgerodt, J. -pr. [2] 80, 188). — Blätt- 
chen (aus Wasser). F: 200°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in heißem Was 3er. 
Nitril CjaHgN-C^'CHa-CN. B. Bei %-stdg. Kochen von 2 g 2 ! -Chlor-2-methyl- 
naphthalin, gelöst in 10 ccm Alkohol, mit der Lösung von 1 g KCN in 3 ccm Wasser (Blank, 
B r 29, 2373). — Krystalle (aus Ligroin). F: 79 — 81°. Leicht löslich in Benzol und Aceton, 
schwer in Methylalkohol, Äthylalkohol und Ligroin. 

,3-Naphthylmtroacetomtnl CuH 8 O a N a = C 10 H 7 -CH(NO a )-CN bezw. C 10 H 7 -C(:NO a H)- 
CN. B. Die Natrium Verbindung der Isoform entsteht aus äquimolekularen Mengen von 
/?-Naphthylacetünitril und Äthylnitrat in Äther oder Benzol bei Gegenwart von Natrium- 
äthylatlösung (W. WiaiiicENUS, Wren, B. 38, 509). — Natriumverbindung NaCjgH^aNa 
— C 10 H 7 *C(:NO 2 Na)-CN. Krystalle (aus Alkohol). Die wäßr. Lösung gibt durch Fällen mit 
Säure die freie Isonitroverbindung als krystallinischen Niederschlag, dessen alkoh. Lösung 
mit EeCl 3 eine braune Färbung gibt. Beim Kochen mit NaOH bis zum Aufhören der NH 3 - 
Entwicklung entsteht 2 1 -Nitro-2-methyl-naphthalin (Bd. V, S. 568). Beim Erhitzen mit 
10%iger Natronlauge auf 180-200° entsteht Di-£-naphthostilben (Bd. V, S. 733). 

3. l-Methyl-benzofulven-fn-carbonsätire, [l-Methyl-inden-(l)-yUden-(S)J- 

/CiCH-COgH 

essigsaure C a2 H 1(J 2 — C G H 4 <; >CH . B. Man reduziert [l-Methyl-inden-(l)-yl-(3)j- 

X C-CH 3 

^CH-CO-COa-CHa 
glyoxylsäure-methylester CgB^f [>CH (Syst. No. 1297) mit Aluminiumamalgam 

x CfCH 3 
zuMethylindenylglykolsäuremethylester (Syst.No. 1087) und behandelt diesen mit methyl- 
alkoholischer oder wäßr. Kalilauge (Thiele, Rüdiger, A. 347, 288). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Benzol). Zersetzt sich oberhalb 200°, 
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4. 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carQonsäure-(7) 1 ) _-— . 

C K H ln 2 , s. nebenstehende Formel. jS. Der Äthylester entsteht 1 | 

beim langsamen Eintropfen von Diazoessigester in auf 140—145° .^^-- J (jj^ 

erhitztes Naphthalin ; man verseif t durch Behandeln mit Natrium- i "")CH-CO a H 

äthylat (Buchneh, Hediger, B. 36, 3505). — Krystalle (aus verd. HCL -CH/ 

Alkohol oder Eisessig + Wasser). F: 165-166°; leicht löslich in 0il 

Alkohol, Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Wird in Sodalösung von KMn0 4 

sofort entfärbt unter Bildung von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2), — 

AgC 12 H 9 0g. In Wasser fast unlöslicher Niederschlag. 

Äthylester C 14 H u 2 = C U H 8 - C0 3 • C 2 H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Dickes ÖL 
Kp u : 163—164°; entfärbt KMn0 4 in Sodalösung augenblicklich (B. t H„ B. 36, 3504). 

Amid C ia H u ON = C n H 9 'CO-NH a . jB. Entsteht aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbon- 
säure-(7) (s. o.) durch sukzessive Behandlung mit PC1 5 und mit NH a , oder auch aus dem 
Äthylester der 2.3^Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) durch Behandeln mit kaltem 
konz. wäßr. Ammoniak (B., H. ? B. 36, 3506). — Krystalle (aus Alkohol). F: 217°. 

3. Carbonsäuren C 13 H 12 2 . 

1. ß - [Naphthyl - (3)] -Propionsäure, a- Menaphthylessiy säure 13 H 12 O 2 = 
r io H 7 *OH 2 -CH 2 -CÖ 2 H. B. Man versetzt unter Wasser befindliche j?-[Naphthyl-(l)]-aoryl- 
säure Oj H 7 ■ CH : CH ■ C0 3 H (S. 672) mit Natriumamalgam in kleinen Portionen und läßt 
2—3 Tage stehen (Brahdis, B. 22, 2156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 

Amid C 13 H 13 ON = C 10 H 7 'CH 2 -CH 2 -0O-NH a . B. Aus Äthyl-a-naphthyl-keton und 
gelbem Schwelelammonium bei 210—230° unter Druck (Willgerodt, B. 21, 534; J. pr. 
[2] 80, 183). — Nadeln (aus Wasser). F: HO . 

/?-Brom-i3-[naphthyl-(l)] -Propionsäure CjjHuOaBr = C 10 H 7 -CHBr-CH 2 -CO 2 H. B, 
Bei 27 2 — 3-stdg. Erhitzen von3gjff-[Naphthyl-(l)]-acrylsäure mit 30 g einer beiO gesättigten 
Lösung von HBr in Eisessig auf 100° (Brawdis, B. 22, 2157). — Nadeln (aus Chloroform). 
F; 216°. — Liefert mit Soda a-Naphthyl-äthylen (Bd. V, S. 585). 

a.jff-IMbrom-/?- [naphthyl - (1)] - Propionsäure C 13 H 10 O a Br 2 = C 10 H,CHBr*CHBr- 
C0 2 H. B. Beim Versetzen von 1 g 0-[Naphthyl-(l)]-acrylsäTire, gelöst in wenig Chloroform, 
unter Kühlung mit einer Lösung von überschüssigem Brom in Chloroform (Bsandis, jB. 22» 
2156). — Blättchen (aus Chloroform). F: 189° (Zers.). — Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig entsteht /?-[Naphthyl-(l)]-acrylsäure. 

2. ß-[Naphthyl-(2)] -Propionsäure, ß-Menaphthylessig säure C 13 H la 2 — C 10 H 7 ■ 
CHa-CHa-CO^H. jB. Aus 0-[Naphthyl-(2)]-acrylsäure (S. 672) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam (Monier- Williams, Soc, 89, 277). Durch Verseifen des Amids der |S-[Naphthyl- 
(2)]-propionsäure (Willgerqdt, J. pr. [2] 80, 188). — Blättchen oder Nädelchen (aus 
Wasser). F: 124° (Willgerodt), 129-130° (M.-W.). — AgC^Ü^. Unlöslich in Wasser 
(Willgerodt). 

Amid C ia H 13 ON = C 10 H 7 -CH a -CH a CONH a . B. Aus Äthyl-/?-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 250— 260° im geschlossenen Bohr (Willgerodt, J. -pr. [2] 
80, 188). — Blättchen (aus Wasser), F: 168 Q . 

3. a- [Naphthyl - (1)] -Propionsäure , JkTethyl-a - naphthyl - essigsaure 

CjsH^Os^ CiflH^CHfCHsVCC^H. B. Durch Oxydation von a-[Naphthyl-(l)]-propion 
aldehyd in aikal. Lösung mit Silberoxyd (Ttffeneati, Daudel, G. r. 147, 679). — F: 145°, 

4. 4 - Äthyl - naphthalin - carbonsäure - (1), 4 - Äthyl -naphthoesäure - (1) 
C l3 H ia 0j = C B H 5 -C 10 H e -CO li H. jB. Das Amid dieser Säure entsteht bei der Einw. von A1C1 3 
auf ein Gemenge von Carbamidsäurechlorid und 1 -Äthyl-naphthalin ; man verseift das 
Amid durch Kochen mit alkoh. Kali (Gatteemann, Haukes, A. 244, 57). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132°. 

Amid C 13 H ia ON = C 2 H.-C 1( JI 6 'CO*NH 2 . B. b. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166° (G., H, A. 244, 57). 

5. 2.6-lMmethyl-naphthaUn-carbonsäure-(l), 2.6-Divnethyl-naphthoe- 
säure-(l) CisHuO, = (CH ? ) 2 C 10 H a -CO s H. jB. Bei der Oxydation von [2.6-Dimethyl-naph- 
thyl-(l)]-carbinol mit CrO a in Eisessig und dann mit KMn0 4 in alkoh. Lösung (Baeyeh, 
Villiger, B. 32, 2446). Durch mehrtägiges Schütteln von x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl- 
naphthoeBäure-(l) (S. 669) mit Natriumamalgam in Wasser (B., V., B. 32, 2443), — Prismen 



') Bezifferung des Norearans s. Bd. V, S. 70. 
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(aus Benzol). F: 168—171°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, sehr wenig löslich 
in WaBser und Ligroin. — Bei der Destillation mit Kalk entsteht 2.6-Dimethyl-naphthalin. 
Wird von Cr0 3 in Eisessig zu 2.6-Dimethyl-naphthochinon-(L4) oxydiert. — Kaliumsalz. 
Sehr wenig lösliche Nadeln. 

x.s.x - Tribrom - 2.6 - dimethyl ■ naphtlioesäure - (1) C 13 H 9 O a Br 3 = (CH 3 )2C 10 H 2 Br a ■ 
C0 2 H, jÖ, Durch 2-stdg. Kochen von x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl-naphthaldehyd-(l) mit 
vera. Salpetersäure (1:4) in Nitrobenzol (Baeyer, Villichsk, B. 32, 2442). — Nadeln (aus 
Alkohol H- Wasser). F: 244—245,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Essig- 
ester, weniger in CHCI 3 und Benzol. 

Ätnylester C aG H 13 O a Br 3 = (CH 3 ) 2 C 10 H 2 Br ? -CO fl -C 2 H5. B. Aus x.x.x-Tribrom-2,6-di- 
methyl-naphthoesäure-(l) (a. o.) durch sukzessive Behandlung mit PClg und mit Alkohol 
(B., V., 5. 32, 2442). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F: 138—142°. - Wird von alkoh. 
Kalilauge nur sehr schwer verseift. 

4. ^-[Naphthyl-(1)]-propan-a-carbonsäure, ; -|Naphthyl-(1)J-buttersaure 

C 14 H 14 2 = C 10 H 7 • CH 2 • CH 2 ■ CH 2 ■ C0 2 H. 

Amid C 14 H I6 ON = C 10 H 7 -CH 2 -CH a -CH a CO-NH s . B. Aus Propyl-a-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 210—230° unter Druck (Willgerodt, B. 21, 534; J. pr t 
[2] 80, 183). - F: 160°. 



5. Carbonsäuren C TE =H 1( .0, 



CIL 



1. a-[5,8-Dimethyl-naphthyl-(2)]-pro- i j" i 

pionsäure C l& H ie 2 , s. nebenstehende Formel. L^^L^^i'CH(CH 3 )*CG 2 H 

CH 3 

a) Rechtsdrehende Form, Santinsäure C 15 Hj 6 2 = (CHj^oHäCHtCHaJ-COaH. 
B. Bei 8-stdg. Kochen von Hyposantonin (Syst. No. 2464), Isohyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder von 5 g Dihydrosantinsäure (S. 646), gelöst in 100 ccm Eisessig, mit 6 g Jod (Gtrcci, 
Grassi-Cristaldi, 0. 221, 35). — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132° 
bis 132,5°. Sublimierbar. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl 3 , 
Benzol und Eisessig. [a]l> 6 : +64,37° (in abaol. Alkohol; c = 3,2832). — Beim Erhitzen mit 
Barythydrat entsteht 1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin. — AgC J5 H ls O a . Amorpher Nieder- 
schlag. 

b) Inaktive Form, Isosautinsäure C^H^Og = (CH 3 ) a C 1(y H s -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. 
Beim Kochen von Isodihydrosantinsäure (S. 646), gelöst in Eisessig, mit Jod (Gtjöci, Grassi- 
Cristaldi,£.22I,39). — Krystalle (aue Alkohol). F: 132,5-133°. — AgC 15 H 15 2 . Nieder- 
schlag. 

2. AnthracenheQ£ahytlrid,-cavI>onsäure-(2) 9 Hexahyflro-anthracen-ear- 

bon8aure~(2) C 15 H 16 2 = C 14 H 15 *C0 2 H. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von Anthracen-carbonaäure-(2) (S. 705) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
amorphem Phosphor auf 220—230° (Börnstein, jB. 16, 2612). — Nadeln (aus Benzol. Chloro- 
form oder CS 2 ), Warzen (aus Alkohol). F: 232°. Die Lösungen fluorescieren schwach blau. 

6. Carbonsäure C 19 H 24 2 (?) = C 18 H 23 • CO a H (?) s. Bd. VII, S. 464. 



8. Monocarbonsäuren C n H 2 n-i60 2 . 

1. Carbonsäuren C 13 H 10 O 2 . 

1. lMphenyl-earhQn$ütVi*e-(2), 2-I*ftenyl-benzoesäure C l3 H lll 2 = C fi H 5 'C e H 4 ' 
CO a H. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-cüphenyl mit Chromsäuregemisch (Ojxdo, Curatolo, 
O. 251, 133) oder mit Kaliumpermanganat (Jacobson, Nanüttnöa, B. 38, 2552). Entsteht 
(neben Fluorenkalium) in geringer Menge beim Verschmelzen von Fluoren mit Ätzkaii (Weger, 
Döring, B. 36, 880), in größerer Menge beim Erhitzen von Fluoren mit Ätzkali und Wasser 
unter Zusatz von Bleidioxyd (Graebe, Kraft, B. 39, 801). Entsteht in guter Ausbeute 
(Gr., Kr.) beim Schmelzen von Diphenylenketon (Fluorenon) mit Ätzkali (Fittig, Oster- 
mayer, A. 166, 374). Beim Schmelzen von Phenanthrenchinon mit Ätzkali bei Luftzutritt 
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(Staudtnger, B. 39, 3063 Anm, 1). Man diazotiert 2-Amino-diphenyl in salzsaurer Lösung, 
gießt das Reaktionsprodükt in 00° heiße Kaliumkupfercyanürlösung, erhitzt auf dem Wasser- 
bade und verseift das erhaltene Nitril der 2-Phenyl-benzoesäure mit alkoh. Kalilauge (Kaiser, 
A. 257, 100). Bei der Destillation von Natriumsalieylat mit Triphenylphosphat, neben 
anderen Produkten (Richter, J. fr. [2] 28, 305). — Batst, Man erhitzt 150 g KOH und 
2 — 3 ccra Wasser auf 180°, trägt während 1 Stde. unter Umrühren 50 g Fluorenon ein, löst 
die Schmelze in Wasser, neutralisiert nahezu mit Salzsäure und fällt das Filtrat durch Salz- 
säure (Graebe, Rateainu, A. 278, 260; vgl. Schmitz, A. 193, 120; Pictet, Attkersmit. 
A. 266, 143). — Verästelte Krystalle (aus Wasser oder aus 40%igem Alkohol). F: 110° 
bis 111° (F., Ost.), 113,5-114,5° (korr.)(W., Dö.). Kp 7ß0 : 343-344° (Gr., Ra.). Käst unlös- 
lich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (W, Dö.). — Löst sich in 
konz. Schwefelsäure in der Kälte mit weinroter Farbe; die Lösung scheidet beim Zufügen 
von Wasser Diphenylenketon ab (W., DÖ.). — Wird von verd. Salpetersäure (1 Vol. konz. 
Säure + 3 Vol. Wasser) bei mehrtägigem Kochen kaum angegriffen (Scr\). Verbrennt beim 
Kochen mit Chromsäuregemisch vollständig zu CO a und H 2 Ö (Sch.). Gibt beim Erhitzen 
mit CaO hauptsächlich Diphenylenketon; auch beim Erhitzen des Calciumaalzes mit Ca(OH) 2 
entsteht vorwiegend Diphenylenketon neben sehr wenig Diphenyl; dagegen entsteht beim 
Erhitzen des Calciumsalzes für sich viel Diphenyl neben Spuren von Diphenylenketon (F., 
Ost.). — LiC I3 H 9 2 +H 2 0. Rasch verwitternde Krystalle (aus Wasser). Monoklin prisma- 
tisch (Duparc, Pearce, C. 18971, 1198; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 23). — NaC 13 H B 2 -f H 2 0. 
Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Du., Pea., Z. Kr. 27, 610; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 23). — KC 13 H 9 2 + H 2 0. Sehr rasch verwitternde Tafeln oder kleine Prismen. Triklin 
pinakoidal (Du., Pjsa., Z, Kr. 27, 610; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 24). Sehr leicht löslich in Wasser, 
fast unlöslich in mäßig konz. Kalilauge (Sch.). — Cu(C 13 H 9 2 ) a (W., Dö.). — AgC 13 H 9 2 . 
Nadeln (aus lauwarmem Wasser) (Sch.). — Ca(C ls H 8 2 ) 2 -h 2H 2 0. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer löslich in Wasser (F., Ost.). Zersetzung bei der trocknen Destillation s. o. 

— Ba(C 13 H 9 2 ) 2 -f H H 0. Krystalle (aus heißem Wasser) (Sch.; Ri.). 

Methylester Ci 4 H 12 O a = C 6 H 5 *C 6 H 4 CO a -CH 3 . B. Aus 2-Phenyl-benzoesäure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff ( Graebe, Rate anu, A . 279, 260). — Flüssig. Kp 760 : 308°. 

Äthylester 15 H 14 2 = C 6 H 5 -C 6 H 4 C0 2 *C 2 H a . B. Aus 2-Phenyl-benzoesäure mit 
Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Schmitz, A. 193, 123). — Dickes Öl. Bleibt bei ^20° 
flüssig (Sch.), Kp 760 : 314° (Graebe, Rateanu, A. 279, 260). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser (Sch.). 

Amid CuHuON^CaHß-CeHi-CO-NH^ B. Durch Erhitzen von 2-phenyl-benzoe- 
saurem Natrium mit Ammoniumrhodanid (Graebe, Rateantj, A. 279, 263). Man verreibt 
2-Phenyl-benzoesäure mit Phosphorpentachlorid, löst das entstandene, mit Phosphoroxy- 
chlorid gemischte Chlorid der 2-Phenyl-benzoesäure in Benzol und leitet un$$r Kühlung NH 3 
ein (G., R.). Man führt 2-Phenyl-benzoesäure durch Kochen mit der gleichen Menge Thionyl- 
chlorid in ihr Chlorid über und gießt dasselbe in stark gekühltes konz. w/äßr. Ammoniak 
(Hönigschmid, M . 22, 568). Aus Fluorenon durch Erhitzen mit Natriumamid in Gegenwart 
eines nicht völlig trocknen neutralen Lösungsmittels und nachfolgende Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (Haller, Bauer, C. r. 147, 826; A. ch. [8] 16, 149). — Nadeln. 
F: 177° (korr.) (G., R.; Ha., B.). Destilliert unzersetzt (G., R.). Kaum löslich in kaltem 
Wasser und in Äther, schwer in kaltem Benzol, reichlieh in Alkohol (G., R.). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Nitrosylsulfatkrystallen purpurrot; sie liefert 
beim Verdünnen mit viel Wasser einen weißen krvstallinischen Niederschlag [F: 201°] (Ha., 
B., A. ch. [8] 16, 150). 

4.4 / -Dibrom-diphenyl-carbonsäure-<2) C 13 H 8 2 Br 2 = C 6 H 4 Br-C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. 
Beim Schmelzen von 2.7-Dibrom-fluorenon (Bd. VII, S. 468) mit Ätzkali (Holm, B. 16, 1082). 

— Nadeln. F: 212°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Ba(C ia H 7 2 Br H ) 2 . Un- 
löslich in Wasser, Äther und Alkohol. 

4'-Witro-diphenyl-carbonsäuxe-(2) C 13 H 9 4 N = O a N ■ C 6 H 4 • C 6 H 4 • CO a H ( vgl. auch den 
folgenden Artikel). B. Bei mehrstündigem Kochen des bei 103—104° schmelzenden Nitro- 
methyldiphenyls (Bd. V, S. 597) mit überschüssiger KMn0 4 -Lösung (Kühling, B. 29, 166). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 222—225°. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht 
in heißem Alkohol. 

x -Nitro -diphenyl- carboneäure-<2) C 13 H 6 O s N = O^-Cj^Hg-COiH (vgl. auch den 
vorigen Artikel). B. Beim Eintragen von Diphenyl-carDonsäure-(2> in rauchende Salpeter- 
säure unter Kühlung (Schmitz, A. 193, 123). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Arzruni, A. 193, 124; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 24). F: 221-222°. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. — Ca(C 13 H 8 4 N) a . Warzen. Leicht löslich in 
WasHor. — Ba(C 13 H 8 4 N) 2 . Warzen. Leicht löslich in Wasser. 
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2. JHphenyt-caTbonsäure~f3) 9 3-Phenyl-benzoesäiire C ]3 H in 2 — C ft H 5 -C fi H 4 - 
C0 2 H. B. In geringer Menge bei der Oxydation von 1.3-Diphenyl-benzol (Bd. V, S. 695) 
mit Cr0 3 und Eisessig, neben viel Benzoesäure (Schmidt, Schultz, A t 203, 132). Bei der 
Oxydation von 3-Methyl-diphenyl (Bd. V, S. 596) mit GrÖ 3 in saurer Lösung (Adam, El. [2] 
49, 98) oder mit verd. Salpetersäure (Perrier, Bl. [3] 7, 182) oder mit Permanganatlösung 
(Jacobson, Lischkb, B. 28, 2547). Bei 24-stdg. Stehen von 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbon- 
säure-(3) (b. u.) in 25%ig er Natronlauge mit Zinkstaub (Olgiati, B. 27, 3390). Entsteht 
neben 4-Phenyl-benzoesäure und anderen Säuren beim Schmelzen von 1 Tl. Benzoesäure 
mit 6 Tln. Ätzkali (Barth, Schkeder, M, 3, 808). — Blättchen (aus Alkohol). F: 159° (P.), 
160° (Schm., Schu.; 0.), 160—161° (B., Schr.: A.), 166° (J., L.). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Eisessig (B., Schr.; J., L.). Beim Erwärmen 
der ammoniakalischen Lösung oder bei längerem Stehen der Lösung an der Luft oder über 
Schwefelsäure scheidet sich die freie Säure ab (B., Schr.)- Die wäßr. Lösung wird durch 
Bleizucker gefällt (B„ Schr.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Iso- 
phthalsäure (B., Schr.). Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (Schm., Schu.; B., 
Schr.). — NaC^H 9 2 ^- 2 H^O. Undeutlich krystallinische Masse; verliert das Kryata.ll- 
wasser bei 130°; sehr leicht löslich in Wasser (B., Schr.). — AgC^HgOj (P.; 0.). — 
Ca(Cj 3 H: 9 2 ) 2 + 3 H a O. Verliert das Krystallwasser bei 200° (B., Schr.). — Ba(C, 3 H 9 2 ) 2 
+ 3V 2 H 2 0. Büschelförmig vereinigte Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 180°; leicht 
löslich in Wasser (Unterschied und Trennung der 3- von der 4-Phenyl-benzoesäure) (B., 
Schr.). — Ba(Ci 3 H 8 2 ) 2 + 4y 2 H 2 0. Warzenförmig vereinigte Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (SCHM., Schu.). 

Äthylester C 1S H 14 2 = C 6 H 5 'C 6 H 4 -CO a -C 2 H 5 . B. Man löst 3-Phenyl-benzoesäure in 
Alkohol und leitet HCl ein (Barth, Schreder, M. 3, 809). — Dickliches Öl. Destilliert 
unzersetzt. 

4oder6-Brom-ötiphenyI-earbonsäure-(3) CuHgOaBr = 0^-O^L^Bx'QO^.. B. 
Man trägt Cr0 3 , gelöst in Eisessig, in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 4-Brom-1.3-diphenyl- 
benzol (Bd, V, S. 695) in Eisessig ein, läßt einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
erwärmt dann einige Zeit auf dem Wasserbade (Olgiati, B. 27, 3387). — Blättehen (aus 
Alkohol). F: 242°. Sublimierbar. Sehr wenig löslich in WaBser, ziemlich leicht in Alkohol, 
leichter in Äther und Benzol. — AgC 15 H 8 O a Br, Kryatallinisch. Sehr wenig löslich in 
Wasser. — Ca(G 13 H 8 2 Br) 2 + 4H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Wasser. — Ba(C a3 H g 2 Br) 2 + 7y 2 H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

Methylester C 14 H ai 2 Br == C e H g C e H 3 BrC0 2 -CH 3 . B. Aus dem trocknen SUbersalz 
der 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbonsäure-(3) und Methyljodid (O., B. 27, 3389). — Prismen 
(aus Alkohol). F; 67°. Leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. 

Äthylester C I5 H 13 a Br = C G H 5 'C 6 H 3 BrC0 2 -C 2 Hs. B. Aus dem trocknen Silbersalz 
der 4 oder 6-Brom- diphenyl- carbonsäure (3) undÄthyljodid (O., B. 27, 3389). — Erstarrt 
im Kältegemisch zu Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3. Diphenyl~carbonsüure-(4), 4-Phenyl-benzoesüure C 13 H ia 2 — CaH 5 - C 6 H 4 ■ 
C0 2 H. B. 4-Phenyl-benzoesäure entsteht bei der Oxydation von 1.4-Diphenyl-benzol(Bd. V, 
S. 695) mit 0rO 3 und Eisessig (Schultz, A. 174, 213) oder von 4-Phenyl-toluol (Bd. V, S. 597) 
mit verd. Salpetersäure (Carbelley, Soc. 29, 18; J. 1876, 419). Das Nitril der 4-Phenyl- 
benzoesäure entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Diphenyl- sulfonsäure- (4) (Syst. 
No. 1527) mit Kaliumcyanid (Döbüter, A. 172, 111) oder mit Kaliumferrocyanid (Rassow, A. 
282, 143); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. Kali im Autoklaven auf 150° 
(R.) oder besser durch Kochen mit einem Gemisch von 15 Tln. Eisessig und 20 Tln. 50°/ iger 
Schwefelsäure (Schlenk, Weickel, A. 368, 304). Man diazotiert 4^ Amino- diphenyl in salz- 
saurer Lösung, gießt das Reaktionsprodukt in 90° heiße Kaliumkupfercyanürlösung, erhitzt 
kurze Zeit auf dem Wasserbade und verseift das erhaltene Nitril (Kaiser, A. 257, 100). Man 
stellt aus Diphenyl und Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) bei Gegenwart von A1C1 3 das 
Amid der 4-Phenyl-benzoesäure dar und verseift es durch Behandlung mit Natriumnitrit 
in siedender verd. Schwefelsäure (Gattermann, Kjellbom, B. 32, 1120). 4-Phenyl-benzoe- 
säure entsteht neben 3-Phenyl-benzoeBäure und anderen Säuren beim Schmelzen von 1 Tl. 
Benzoesäure mit 6 Tln. Ätzkali (Barth, Schreder, M. 3, 800, 808). — Büschelförmig grup- 
pierte Nadeln (aus Alkohol). F: 216—217° (Schtt.; B., Schr.), 218—219° (D.), 222° (Schl., 
WO, 224° (Ciamician, Silrer, B. 28, 1556). Sublimiert leicht in Nadeln (D.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in siedendem, leicht in Alkohol und Äther (D.). 
Die Salze der 4-Phenyl-benzoesäure sind meist schwer löslich oder unlöslich in Wasser (D.). 
— Beim Behandeln mit Natrium und Amylalkohol entstehen die hochschmelzende und in 
geringer Menge die niedrigschmelzende Form der 4-Phenyl-hexahydrobenzoesäure (S. 631) (R.). 
Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (B„ Schr.; D.). — AgC 13 H 9 2 . Amorph. 
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Unlöslich (Oar.). - Mg(f! 13 H 9 3 ) 2 (über H 2 SO„ getrocknet). Blättchen (D.). — Ca(C 13 H 8 2 ) 2 
(über H a S0 4 getrocknet). BLättchen. Sehr schwer löslich in Wasser (D.), — Ba(C 13 H fl O B ) 2 
(über H 2 SÖ 4 getrocknet). Dünne Blättchen. Sehr schwer löslich in siedendem 
Wasser (D.). 

Methylester C 14 H 12 O a = C 6 H 5 -C 6 H 4 -CO a CH 3 . B. Man löst 4-PhenyI-benzoesäure 
in Methylalkohol, sättigt mit HCl und erhitzt (Sahlenk, Wbickel, A, 368, 304). — 
F: 117,5°. 

Äthylester C 15 H u 2 — C B H 5 'C 6 H 4 -C0 2 *C 2 H 5 . B. Man löst 4-PhenyLbenzoesäure in 
Alkohol, leitet HCl ein und erhitzt (Dübner, A. 172, 114). — Große Prismen (aus Alkohol). 
F: 46°. Leicht löslich in Alkohol. 

Amid C^HnON = C 6 H 5 'C e H 4 'CONH 2 . B. Aus Diphenyl und Carbamidsäurechlorid 
(Bd. III, S. 31) bei Gegenwart von A1C1 3 in CS 2 (Gattermann-, Kjellbom, B. 32, 1116, 
1120). - Nadeln (aus Eisessig). F: 222-223°. 

KTitril, 4-Cyan-diphenyl C^H^ — C 6 H 5 'C fl H 4 -CN. B. s. im Artikel Diphenyl-carbon- 
säure-(4). — - Krystalle (aus Alkohol). P: 84—85°; unzersetzt flüchtig; sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Döbheb, A. 172, 111), 

4'-Brom-diphenyl-oarbonsäure-(4) C 13 H 3 2 Br = C a H.Br-C e H 4 *C0 2 H. B. Beim 
Oxydieren von 4'-Brom-4-methyl-diphenyl (Bd. V, S. 597) mit Cr0 3 und Essigsaure (Carwel- 
ley*, Thomson, Soc. 51, 88). Durch Oxydation von l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol 
Bd. V, S. 696) mit Cr0 3 und Eisessig (Olgiati, B. 27, 3394). - Nadeln. F; 193-194° (C., 
Th.). Sublimierbar (O,). Gibt bei Behandlung mit Zinkstaub und Natronlauge 4-Phenyl- 
benzoesäure (O.). — Ammoniumsalz. Rhombenförmige Täfelchen. Schwer löslich in 
Wasser (0.). 

2.4'- oder 3.4'-I)ibrom-äiphenyl- carbonsäure -(4) C 18 H 8 2 Br 2 = C fl H 4 Br • C 6 H 3 Br • 
CO a H, B. Bei der Oxydation des bei 113—115° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyls 
(Bd. V, S. 597} mittels Cr0 3 + Eisessig (Carnelley, Thomson, Soc. 51, 89; vgl. Soc. 47, 
589). — Nadeiförmige Prismen. F: 202—204°. Sublimierbar. Mäßig löslich in Alkohol, 
leicht in Äther und Benzol. 

3.4"- oder 2.4'-Dibrom-diphenyl-earbonsäure-(4) C 13 H 8 02Br 2 = C 6 H 4 Br ■ C G H 3 Br • 
CO a H. B. Bei der Oxydation des bei 148—150° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyl8 
(Bd. V, S. 597) mittels Cr0 3 -f Eisessig (C, Th. s Soc. 51, 89; vgl. Soc. 47, 589). — F: 231° 
bis 232°. Sublimierbar. 

2.4'-Dinitro-diphenyl-carbonsäure-(4) C 13 H 8 6 N a = O 2 N-C & H 4 -C 6 H 3 (NO 2 )-C0 2 H, 
B. Durch Erwärmen von 1 Tl. Diphenyl-carbonsäure-(4) mit 10 Tln. rauchender Salpeter- 
säure (Strassek, Schultz, A. 210, 192). — Nadeln (aus Alkohol), F: 252°. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, leioht in Äther und Eisessig. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer löslich 
in Wasser. 

Methylester C 14 H 10 O 6 N a = O a N-C 6 H 4 -C 6 H 3 (N0 2 )-C0 2 -CH 3 . B. Man löst 2.4'-Dinitro- 
diphenyl- carbonsäure- (4) in Methylalkohol und leitet HCl ein (St., Soh., A. 210, 192). — 
Flache Nadeln. F: 156°. 



4. ß-[Naphthyl-(l)]-acrylsüure C 13 H 10 O 2 — C^-CKiCH-CO^H. B. Beim Er- 
hitzen von a-Naphthaldehyd mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Ltxgli, G. 11, 394; Brandis, B. 22, 2153; Rousset, Bl, [3] 17, 813). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 205° (R.), 205-207° (L.), 211—212° (B.). Destilliert unzersetzt (R.). 1 Tl. 
löst sich in ca. 7000 Tln. siedendem Wasser (B.); äußerst leicht löslich in Äther (L.). — Wird 
von KMn0 4 zu a-Naphthaldehyd oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam zu ß-[Naph- 
thyl-(l)]-propionsäure reduziert (B.). Addiert in Chloroformlösung Brom unter Bildung 
von a.jff-Dibrom-^-[naphthyI-(l)]-propionsäure (B.). Bromwasserstoff-Eisessig erzeugt in der 
Hitze /3-Brom-j3-[naphthyl-(l)]-propionsäure (B.). — AgC 13 H B 2 . Niederschlag (L.). 

5. ß-[Naphthyl-(2)]-acrylsäv;re £^Tl u i ^C 1 J& 1 -CK-.CH.-C0 2 B.. B. Entsteht in 
geringer Menge bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. ß-Naphthaldehyd mit 3 Tln. Essigsäure- 
anhydrid und 1 Tl. entwässertem Natriumacetat auf 180° (Roüsset, Bl. [3] 17, 815). Aus 
f?-Naphthaldehyd und Malonsäure bei Gegenwart von NH 3 oder Anilin (Monier- Williams, 
Soc. 89, 277). — Nadeln. F: 196° (R.), 203° (M.-W.). Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser (M.-W.). — Reduktion mit Natriumamalgam liefert /?-[Naphthyl-(2)]-propionsäure 
(M.-W.). 
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6. Acenaphthen-carbottsäure-fö} 1 ), Acenaphthoesäure C 13 H 10 O 3 , jj ^ CH 

ö, nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Grignard, Bellet, Courtot, 2 i i 2 
A. eh. [9]4 [1915], 53. — B. Das Amid entsteht bei der Einwirkung von A1C1 3 auf |^"Y" ""1 
ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) und Acenaphthen in L^^L^ 
Schwefelkohlenstoff (Gattermann, Harris, A. 244, 58) oder beim Einleiten rn TT 

von Cyansäuredämpfen und Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch aus Ace- ^U^ri 

naphthen und A1C1 3 (G., Rossolymo, B. 23, 1198); man verseift das Amid mit alkoh. 
Kalilauge (G., H.). - Nadeln. F: 217° (G., H.). 

Amid C 13 H i:l ON = C ia H s -CONH a . B. s. im vorangehenden Artikel. — Blätter. E: 
198° (G., H., A. 244, 58). 

2. Carbonsäuren 14 H 12 2 . 

1. Diphenylinethari-a- carbonsäure, Diphenplessig säure C 14 H 12 2 = 
(C ö H 5 ) a CH-CO a H. -B. Beim, Behandeln eines Gemenges von 1 Tl. Phenylbromessigsäure 
C B H 5 - CHBr-C0 2 H und 2 Tln. Benzol mit Zinkstaub; die hierbei erhaltene Säure wird zunächst 
an Baryt gebunden, dann in den Äthylester übergeführt und dieser verseift (Symons, Zincke, 
A. 171, 122). Aus Phenylbromessigsäure und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, C. 
1908 II, 1100). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von Diphenylbrommethan (Bd. V, S. 592) 
mit Merouricyanid auf 165°; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Fktjjdel, Balsohn, BL 
[2] 33, 590). Diphenylessigsäure entsteht in geringer Menge durch Einw. von Benzhydrol- 
natrium (Bd. VI, S. 679) auf Ameisensäure- benzhydrylester (Bd. VI, S. 680) bei 300— 310° 
(Bacon, Am. 33, 88). Bildet sich bei Behandlung von Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in 
äther. Lösung mit Wasser (Staitdinöer, B. 38, 1737; A* 356, 76). Entsteht durch Erhitzen 
vonß,/?-Dichlor-a.a-diphenyl-äthyIen(Bd. V, S. 639) mit alkoh. Natriumäthylatlösung(FRiTSCH, 
Eeldmann, A. 306, 81). Man kocht 1 Stde. lang 50 g Benzilsäure (C 6 H 6 ) 2 C(OH)-C0 3 H mit 
200 g Eisessig, 12—13 g Jodwasserstoff säure und 12—13 g rotem Phosphor (Klingemann", 
A. 275, 84; vgl. Jena, A. 155, 84; Zinsser, B. 24, 3556). Neben Benzophenon und C0 2 aus 
Benzilsäure durch Erhitzen auf 180—200° (Nee, A. 298, 242). Durch Destillation von Di- 
phenylglycidsäure (C 6 H 5 ) 2 C— ^:CH*C0 2 H unter gleichzeitiger Entwicklung von CO (Pqintet, 

C. r. 148, 418). — Nadeln (aus Wasser), Blätter (aus Alkohol). F: 144-145° (Dunlap, Am. 
19, 645), 145-146° (St., Z.), 146° (J.; N.), 148° (Frle., Bal.), 148-149° (Ei.). Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Äther, Alkohol (J.) und Chloroform (Sy., Z.). 
— Beim Destillieren des Bariumsalzes entsteht Tetraphenyl- allen (Bd. V, S. 749), neben 
Diphenylmethan, einem bei 121° schmelzenden Kohlenwasserstoff und anderen Pro- 
dukten (Vorlander, Siebert, B. 39, 1024, 1032). Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure oder durch Cr0 3 in Eisessig zu Benzophenon oxydiert ( J. ; Sy., Z. ; Erik., Bal.). 
Brom, über erhitzte Diphenylessigsäure geleitet, erzeugt Diphenylbromessigsäure (S. 675) 
(Sy., Z.). Diphenylessigsäure gibt mit rauchender Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 
unter CO-Entwickhmg Benzhydrol und Dibenzhydryläther (Bistrzycki, v. Siemiradzki, 
jB. 41, 1666). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: Sudborough, 
Lloyd, Soc. 75, 478; Gyr, B. 41, 4312. — AgC! t H u 2 . Kjystalünisch. Löslich in viel 
heißem Wasser (Sy., Z.). — AgO u H u 2 + 2 H s O. Nadeln (J.). — Ca(C, 4 H u O a ) a + 2 H a O. 
Nadeln. In heißem Wasser kaum löslicher als in kaltem (Sy., Z.). — Ba(C 14 H 11 0n) 2 H- 
2H 2 0. Nadeln. F: oberhalb 300° (J.). Leicht löslich in Wasser (J.). Löst sich leicht in 
heißem Alkohol und krystallisiert aus der Lösung in monoklinen Krystallen, die 2 Mol. 
Alkohol enthalten, an der Luft aber rasch verwittern (Sy., Z.). — Zn{C 14 H u 2 } 2 (bei 100°). 
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter heißem Wasser (Sy., Z.). 

Methylester C^ E H H 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Diphenyl- 
essigsäure und Methyljodid (Rattner, B. 21, 1317). Aus Diphenylessigsäure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (R.; Heyl, V. Meyer, B. 28, 2782). Durch Erwärmen von 
Phenvlbenzoyldiazomethan C fl H 5 -CO-C(N 2 )-C 6 H 5 (Syst. No. 3572) in Methylalkohol (Schroe- 
teb, B. 42, 3361). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F : 58,5° (Sch.), 59-60" (B.), 60° (Fritsch, 
Feldmann, A. 306, 81). Geschwindigkeit der Verseifung durch n/ 10 methylalkoholische Kali- 
lauge bei 25°: Gyr, jB. 41, 4318. 

Äthylester C lß H 16 O a — (C8H 5 ) 4 CH'CO a 'C 2 H 5 . B. Aus Diphenylessigsäure und Äthyl- 
alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Anschütz, Romig, A. 233, 348). Durch Er- 
wärmen von Phenvlbenzoyldiazomethan mit Äthylalkohol (Schäoeter, B. 42, 3362). Aus 
Diphenylketen (Bd. VH, S. 471) in äther. Lösung und Alkohol (Staudlngek, B. 38, 1737). 
Beim Einleiten von nicht ganz trocknem HCl in die ZnCl 2 enthaltende äther. Lösung von 
Diphenylketen (St., B. 38, 1737; A. 356, 79). — Säulen (aus Alkohol). F; 57-58° (Symons, 
Zincke, A. 171, 129; Fritsch, Feldmann, A. 306, 81), 58-58,5» (St.). Kp 15= 178° (St.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CS 2 (Sy., Z.). 

J ) Bezifferung des Acenapbtheus s. Bd. V, S. 586. 
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[l-Menthyl]-ester C^H^C^ = (C ß H 5 ) 2 CH-CO a -C 10 H 19 . B. Aus Diphenylessigsäure- 
chJorid und 1-Menthol in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 369, 315, 335). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 52-53°. [a]^: —66,70° (in Benzol; p = 10,0). 

Fhenylesfcer C 2 ^ 16 2 = (C a H 5 ) 2 CH-CÖ 2 -C 8 H 6 , B. Aus Phenol und Diphenylketen- 
löaung in Gegenwart von Chinolin (Staudinger, A. 356, 89 Anm.). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 65,5-66,5°. 

Benzoesäure-diphenylessigsäure-arihydrid C 2 iH 16 3 — {C b H fi ) 2 CH*COO-CO-C fi H G . 
B. Aus Diphenylketen in Äther oder Petroläther durch Benzoesäure (Staudinger, A. 356, , 
79). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 91,5—92°. Leicht löslich in Äther, schwer 
in Petroläther. — Gibt mit Alkohol Benzoesäure- äthylester, Diphenylessigsäure-äthyleater 
und Benzoesäure. Gibt mit Anilin Benzoesäure und Diphenyleasigsaure neben den Aniliden 
dieser Säuren. Liefert mit Phenylhydrazin Diphenylessigsäurephenylhydrazid (Syst.No.2017) 
und Benzoesäure. 

DiphenyleBsigBäure-anhydrid C 28 H 22 3 = [(C Ö H 5 ) 2 CH ■ CO] 2 0. B. Beim Schütteln 
einer Lösung von Diphenylketen in Benzol oder in Petroläther mit Wasser (Staudtnger, 
B. 38, 1738; A. 356, 76). Aus Diphenvlessigsäure und Diphenylketen in Äther oder Petrol- 
äther (St., A. 356, 79). — Nadeln (aus"Äther). F: 98°. Kp 15 : 220-225°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, schwerer in kaltem Äther und Ligroin. 

DiphenyleBsigsäure- Chlorid, Diphenylacetylchlorid C 14 H I1 OCl = (C a H 5 ) H CH'COCl. 
B. Aus Diphenyleasigsaure mit PCl ä (Klingemann, A. 275, 84) oder mit PCl 5 und POCl 3 
(Bistkzyoki, Landtwing, B. 41, 690). Beim Leiten von gut getrocknetem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von Diphenylketen in Benzol oder in Petroläther (Staudinger, B. 38, 1737; 
A. 356, 79). — Rhombeniormige Täfelchen (aus Ligroin). F: 56-57° (B., L.), 55° (St.). 
Kp 18 : 170-171°; Kp 17 : 175-176° (St.). - Spaltet bei 200-255° CO und HCl ab (B., L.). 

Diphenylessigsäure -amid, Diphenylacetamid C 14 H 13 ON — (C 6 H 5 ) 2 CH'CO*NH 2 , B, 
Man stellt durch Einleiten von NH 3 in die äther. Lösung von Diphenylessigsäure ihr 
Ammoniumsalz dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230° (Neure, A. 250, 141). 
Aus Diphenylessigsäure- chlorid durch Einleiten von NH 3 (Kllngemann, A. 275, 85). Bei 
2-stdg. Kochen von 2 g Diphenylessigsäure- nitril mit 6 g KOH und 100 ccm Alkohol (An- 
schütz, Romig, A. 233, 347). Aus Diphenylketen in Äther durch Einleiten von NH 3 (Stau- 
dinger, B. 38, 1737). Aus Diphenylweinsaure-dinitril (Benzilbishydrocyanid) beim Stehen 
mit konz. Schwefelsäure (Japp, Kkox, Soc. 87, 685}. — Krystalle (aus Alkohol). F: 165° 
bis 166* (A., R.), 167,5-168° (J., Kn.J. 

Diphenylessigsäure -nitril, Biphenyl acetomtril, Diphenyl-cyan-methan, ct-Cyan- 
diphenylmethan C 14 H U N = (C 6 H 6 ) 2 CH • CN. B r Aus Diphenylessigsäure und Bleirhodanid 
bei 190° (Freumd, Immerwahr, B. 23, 2845). Aus dem Diphenylacetamid und PC1 E in POCl 3 
(Neube, A. 250, 142). Durch Destillation des Diphenylacetamids mit Schwefelphosphor 
(Zinsser, B* 24, 3556). Aus Diphenylbrommethan und Mercuricyanid bei 165° (Anschütz, 
Romig, A. 233, 349; vgl. Friedel, Balsohn, Bl, [2] 33, 590). Beim Behandeln der Ver- 
bindung C 14 H 10 Ö 4 N E (Bd. V, S. 605) mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure, neben etwas Tetra- 
phenylbernsteinsäure-dinitril {As., R.; vgl. ätjwers, V. Meyer, B. 22, 1229). Bei 5-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Mandelsäurenitril und 2 Tln. Benzol mit 1 Tl. P a 6 auf dem Wasserbade 
(Michael, Jeanpretre, B. 25, 1615). — Prismen (aus Äther). F: 71—72° (An., R.), 72° 
(Ml., Je.), 72-73° (Freu., Im.), 75-76° (N.). Kp 12 : 181—184° (An., R.); Kp 4E : ca. 200° 
(Mi., Jb.), Ziemlich schwer löslich, in Petroläther, leicht in Äther (An., R.) und in heißem 
verd. Alkohol (N.). — Liefert mit Natrium und Alkohol Diphenylmethan und /?./?- Diphenyl- 
äthylamin (Syst. No. 1734) (Freu., Im.). Wird von Jod in Gegenwart von Natriumäthylat 
(Au., V, M,) oder von Isoamylnitrit in Gegenwart von Natriumäthylat (V. M., B. 21, 1293; 
N. ; Au., V. M.) in Tetraphenylbernsteinsäure-dinitril (Syst. No. 1001) umgewandelt. Liefert 
mit Benzylchlorid und Natriumäthylat a.a.jS-Triphenyl-propionsäure-nitril (S. 715) <N,). 

a-Chlor-diphenrlmethan-a-carbonsäure, Diphenylchlor essigsaure C 11 H 11 O a Cl =^ 
(C 6 H S ) 2 CCI ■ C0 2 H. B. Durch Erwärmen von 20 g Benzilsäure mit 20 ccm POOL,, bis die 
Lösung sich rot zu färben beginnt (Bistrzycki, Herrst, B. 36, 145). — Tafeln (aus Benzol- 
Ligroin). F: 118 — 119° (Zers.). Leicht löslich außer in Ligroin. — Liefert mit Bensaol + 
A1C1 3 Triphenylessigsäure. 

Äthylester C^H^O-sCl - (C 6 H 5 ) 2 CC1 ■ CO B • C 2 H £ . B. Aus dem Chlorid ( S. 675) und Alkohol 
(Bickel, B. 22, 1537). Durch Einw. von PCL, auf Benziisäureäthylester (Bi.). Aus Benzil- 
säure mit Alkohol + HCl (Klinger, Standke, _B. 22, 1213; Kl., A. 389, 262). — Tafeln 
(aus Chloroform). Triklin pinakoidal (Busz, Z. Kr. 19, 27; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 118). F: 
43—44° (Bi.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (Bi.). — Beim Erhitzen mit Süberpulver 
auf 120—130° entsteht Tetraphenylbernsteinsäure-diäthylester (Bi.). Gibt beim Erhitzen 
mit Mercuricyanid auf 120— 130° 'Diphenylmalonsäure-äthylester-nitrü (Bi.). Liefert mit 
Anilin Anilino-diphenyl-essigsäure-äthylester (Syst. No. 1907) (Kl,, St.). 
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Chlorid C 14 H 10 OCI 2 = (C 6 H S ) 2 CC1-C0C1. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzilsäure und 2 Mol.- 
Gew. PC1 S bei 120—130° (Bickel, B, 22, 1538). ~ Krystalle (aus Ligroin). F: 50° (Bick.). 
— Spaltet bei 200—280° CO, sowie fast die Hälfte dea Chlors als HCl ab (Bistrzycki, Landt- 
wing, B. 41, 690). Liefert beim Erwärmen mit Zinkspänen in Äther Diphenylketen (Stau- 
dinger, B. 38, 1735). Mit Alkohol entsteht in der Kälte Diphenylchloressigsäure-äthylester 
und beim Erwärmen Benzilsäureäthylester (Bick.). 

Amid C 14 H 12 0NC1 = (C ß H 5 ) 2 CCl-CO-NH 2 . B. Aus Diphenylchloressigsäure-chlorid in 
Äther durch NH 3 (Biokel, B. 22, 1539; Steinkopf, B> 41, 3593). — Krystalle (ausToluoI). 
F: 115° (B.), 111—113° (St.). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
unlöslich in Ligroin (St.). — Gibt mit PC1 6 bei 60—80° eine gelbe Flüssigkeit, die durch 
Einw. von feuchter Luft in N-[Diphenylehloracetyl]-phosphamidsäure-dichlorid (s. u.) über- 
geht (St.). 

N - [Diphenylohloraoetyl] - phoaphamidsäure -dimethylester („Diphenylchlor- 
acetamid-phosphorigsäuredimethylBster")C 16 H 17 4 NClP-(C 6 H 5 ) 2 CCl-CO-NH-PO(0- 
CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf das Produkt, das man aus Diphenylchlor- 
essigsäure-amid und PC1 5 bei 60—80° erhält (s. o.) (St., B, 41, 3594). — Krystalle (aus Chloro^ 
form -f- Ligroin). F: 104—106°. Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer in CS 2 , unlöslich 
in Wasser, Äther, Ligroin. Leicht löslich in verd. Alkalien. 

IST - [Diphenylchloraoetyl] -phosphamidsäure-dichlorid („D iphenylchloracet- 
amid-phosphorigsäuredichlorid")Ci 4 H 11 2 NCl 3 P-(C ß H 5 ) 2 CCl'CO-NH'POCl 2 . B. Beim 
Einleiten von feuchter Luft in eine Ligroinlösung des Produktes, das man bei der Einw. von 
PCL auf Diphenylchloressigsäure-amid bei 60—80° erhält (s. o.) (St., B. 41, 3593). — Kry- 
stalle (aus Ligroin + CS,). F: 122-123°. 

a-Brom-diphenylmethan-a-carbon säure, DiphenylbromeBsigBäure C^HjjO^r = 
(C 6 H 6 ) 2 CBr*C0 2 H. B. Man leitet Bromdampf bei ca. 145 — 150° über Diphenylessigsäure 
(Symons, Zincke, A. 171, 131). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in HBr und Benzil- 
säure. 

2.4.2^4'-TetTanitro-diphenyhnethan-a-ca^boneäu^o-methyleste^,Biö-[a.4-dillitro- 
phenyl]-eBsigBäure-meth.ylester, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylessigsäure-methylester 
CuHioOi^ = [(0 B N) 2 C e H 3 ] a CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-essigsäure-methyl- 
eater, Natriumathylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (Borsche, B, 42, 1315), — 
Blätter (aus Chloroform -f Methylalkohol). F: 159°. Unlöslich in Methylalkohol, ziemlich 
leicht löslich in Chloroform. 

2.4.2',4'-Tetranitro -diphenvlrnethan-a-carbonsäure-äthylester, Bis- [2.4-dinitro- 
phenylj-eBsigsäure-äthylester, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylesaigsäure-ätliylester 
C 16 Hi 2 1 ^f 4 ^[(0 2 N) 2 C fl H 3 ] fl CH*CO ? -C a H5. B. Aus[2.4-Dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester, 
Natriumathylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (v. Richter, B. 21, 2476). Aus 
Natriumacetesaigester und überschüssigem (v. R., B, 21, 2471) 4-Brom-1.3-dinitro-benzol 
(Heckmann, A. 220, 137; vgl. Werner, B. 39, 1290). Man stellt aus [2.4-Dinitro-phenyl]- 
malonsäure-diäthylester und Natronlauge dessen Natriumverbindung dar und läßt auf sie 
4-Brom-1.3-dinitro-benzol einwirken (v. R., B. 21, 2472; vgl. W.). Man trägt Diphenyl- 
essigsäure- äthylester bei —18° in rauchende Salpetersäure (D: 1,52) ein und versetzt die 
Lösung ohne weitere Kühlung mit rauchender Schwefelsäure (10% R0 3 ) (W ). — Fast farb- 
lose Blättchen (aus heißem Alkohol). Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 150,5° (Zers.) 
(H.), 153—154° (v. B,., B. 21, 2470), 154° (W-). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol und Petroläther, schwerlöslich in Äther, CS a und in kaltem Benzol, leicht in siedendem 
Benzol und CHC1 3 (H.). Unlöslich in Soda, löslich in Alkalilaugen mit dunkelblauer Farbe; 
wird aus der alkal. Lösung durch C0 2 gefällt (H.). — Zerfällt beim Kochen mit konz. alkoh. 
Kali in NH a , salpetrige Säure und die Säure C 4a H 32 19 N B (s. a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Syst. No. 1291) (H„ A. 220, 14). Entwickelt mit konz. Schwefelsäure erst bei ca. 200° 
CO und S0 2 (Bistrzycki, v. Siemtradzki, B. 41, 1666). Liefert mit 1 Mol. Naphthalin 
sowie mit 1 Mol. Anilin Additionsprodukte (W.). 

NaC 16 H u O 10 N 4 . B. Man löst Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester in Wasser 
unter Zusatz von Natronlauge und fügt überschüssige Natronlauge zu (v. B., B. 21, 2474). 
Metallglänzende goldschimmenide Blättchen. Verpufft bei ca. 80°, Sehr hygroskopisch. 
Absorbiert rasch C0 2 . Die Lösung in Wasser oder Alkohol ist intensiv dunkelblau, wird 
aber durch das Kohlendioxyd der Luft rasch entfärbt, unter Bildung des natriumfreien Esters. 
Schwer löslich in verd. Natronlauge. — KC 16 H U Ö 10 N 4 (?)• ■#* Durch Schütteln von alkoh. 
Kali mit überschüssigem Bis-[2.4-dinitro-phBnyl]-essigsäure-äthylester, gelöst in Benzol 
(H.; vgl. v. R., B, 21, 2473). Goldglänzende Blättchen. Löst sich in Wasser mit blauer 
Farbe. 

Verbindung von Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester mit Naph- 
thalin 2C lfl H 12 O I0 N 4 +C 10 H s . Nadeln (aus Benzol). F: 156°. Werner, B. 39, 1292). 

43* 
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2. Diplienylniethan-carbonsäure-(2) , 2-Bena;yl-benzoesäure C 14 H 12 O a = 
C 6 H E 'CH a 'C ft H 4 -C0 2 H. B. Bei 8— 10-tägigem Behandeln von 2-Benzoyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1299) mit Natriumamalgam (Rotering, J. 1875, 598; R., Ztsokb, B. 9, 631). Aus 
dem Nitril (s. u.) durch 4-stdg. Erhitzen mit kons. Salzsäure auf 170—180° (CaSSIRER, B. 
26, 3022) oder durch mehrtägiges Kochen mit alkoh. Alkalilauge (O. Ftscher, H. Schmidt, 
B. 27, 2789). — Barst. Durch 6-stdg. Kochen (im C0 3 -Strome) von 5 g 3-Phenyl-phthakd 
( Syst. No. 2467) mit 6,5 ccm Jodwasserstoff säure (Kp: 127°), 0,5 g gelbem Phosphor und 2 com 
Wasser (Ullmann, ä. 291, 24). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114° (unkorr.) (R.), 117° 
(C). Sublimiert in Nadeln (R.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
CHC1 3 , Benzol (R.). — Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Anthranol (Bd. VII, 
S. 473) (0. F., H. Soh.). - AgC u H n 2 . Nadeln (H. Meyer, M. 2ö, 1185). Fast unlöslich 
in Wasser (R.). — Ca^HuOj), + 2 H 2 0. Flockiges Pulver (aus heißem Wasser) (R.; 
R„ Z.). — Ca(C 14 H u 2 ) a + 3VaH a O. Lange Nadeln (aus heißem verd. Alkohol) (R., Z.). 

— Ba(C u H u 2 ), + 5 ! / 2 H 2 0. Kleine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (R.; R., Z.J. 

Methylester C^H^O, = C 6 H E ■ CH 2 ■ C B H 4 - C0 2 ■ CH 3 . B. Aus dem Silhersalz der 2-Ben- 
zyl-benzoesäure und CH 3 I (Rotbring, J. 1875, 598; H.Meyer, M. 25, 1185). Aus dem 
mittels Thionylchlorids dargestellten Chlorid der 2 -Benzyl- Benzoesäure und Methylalkohol 
(H. M.). — Farblose Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol und Äther (R. ; R., Zische, B. 9, 
633). — Wird durch Natriumchromat und Essigsäure zum Dilacton 

G 6 H 4 <^§^>0 0<^jj^>C«H 4 (Syst. No. 2776) oxydiert (M.). 

Amid C u H 13 0N = C 6 H,;<CH a -C a H 4 CONH 2 . B. Man erhitzt eine bei 0° mit Chlor- 
Wasserstoff gesättigte Mischung von 5 g des Nitrils (s. u.) mit 30 ccm ca. 7Ö e /oig Br Essigsäure 
12 Stdn. auf 100° (Cassirer, B. 25, 3022). Aus dem Nitril durch 12— 14-stdg. Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (O. Fischer, H. Schmidt, jB. 27, 2789). — Blätter oder Nadeln (aus verd, 
Alkohol). F: 163° (C), 162° (0. F., H. Sck.). 

Nitril, 2-Cyan-diphenylmethan C 14 H U N ^ C 6 H B ■ CH 2 ■ C 6 H 4 • CN. 3. Beim Kochen 
einer mit 10 g A1C1 3 versetzten Lösung von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol 
(Cassirer, B. 25, 3021). Aus 2-Amino- diphenylmethan durch Diazotieren und Eintragen 
der Reaktionslösung in eine 90° heiße wäßr. Lösung von KCN und CuS0 4 (O. Fischer, 
H. Schmidt, B. 27, 2788). - Krystallmasse. F: 19° (C). Kp: 313-314° (C). Unlöslich 
in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig (C.). Gibt in neutraler Lösung mit 
Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAScher Kupf er- Aluminium- Zink-Legierung 2-[Amino- 
methylj-diphenylmethan (Brotner, Rapin, C, 1908 II, 677). Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure entstehen Anthranol und Anthrachinon (C.). 

3.4.6.e-Tetraohlor-diphenylmethan-ßarbonBäure-(2), 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzyl- 
benaoesäure C 14 H 8 2 C1 4 = C 6 H 6 -CH a -C 6 CI 4 C0 2 H. B. Bei 5— 6-stdg. Erhitzen von 3,4,5.6- 
Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127*) und rotem Phosphor 
auf 180—190° (Kircher, Ä. 288, 343). — Haarförmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
156—157°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in CHC1 3 , leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

— NaCjjHjOjCli-f 4H 2 0. Haarförmige Nädelchen. — AgC 14 H,0 2 Cl 4 . Nädelchen. 

3.4.5.6.a.a-Hexachlor-diphenylmethan-earbonsäui'e-(2)*chlorid, 3.4.5.6 -Tetra- 
ohlor-2-[a,a-dioMor-benayl]-benzoylehlorid 0^001, ^CeHg-CCVCiCVCOCl. #• Durch 
Erhitzen von 3.4 1 5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesaure mit PCI 5 im Druckrohr auf 140—150°, 
neben 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyI-benzoesäure-chlorid (Tetry, Bl. [3] 27, 184). — Weiß* 
Warzen. F: 143—144°. Leichtlöslich in Benzol, Chloroform, unlöslich in Alkohol. 

x-Witro - diphenylmethan - carbonsäure - (2) -nitril, x-Nitro - 2 - cyan ■ diphenyl - 
methan C 14 H 10 O2N 2 — O a N-C 13 H l0 -CN. B. Beim Eintröpfeln von 2 g 2-Cy an- diphenyl- 
methan (s. o.) in 5 ccm gekühlte rauchende Salpetersäure (Cassirer, B. 25, 3022). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 110°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

2-Benzyl-thiobenaoeßäure-amid, 2-Benzyl-thiobenBamid C 14 H 13 NS = C 6 H 5 -CH 2 ' 
C 6 H 4 -CS-NH 2 bezw. C 6 H 5 -CH a 'C 6 H 4 -C(SH):NH. B. Bei 1-stdg. Erhitzen einer mit H 2 S 
gesättigten Lösung von 3 g 2 -Cvan- diphenylmethan in 15 ocm alkoh. Ammoniak auf 100° 
(Cassirer, B. 25, 3024). — Krystalle (aus Alkohol). F: 153°. 

3. ZHphenylmethan-carbonsäur€-C3) , 3-Benzyl-benzoesäure C 14 H ]3 2 = 
C Q H 5 -CH 2 'C 6 H 4 'CO a H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von a-Oxy- diphenylmethan- carbonsäure-( 3) 
mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Kp : 127°) im zugeschmolzenen Rohr auf 170° (Senff, 
A. 220, 244). Entsteht auch aus 3-Brommethyl-benzoesäure (darstellbar aus m-Tohiylsaure 
und Bromdampf bei 160—170°) und Benzol mit A1CI 3 (S.). — Nadeln (aus Wasser), Blättohen 
(aus heißem verd. Alkohol). F: 107—108°. Sublimierbar. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und CHC1 3 . — Wird durch Chromsäuregemisch glatt zu 3-Benzoyl- 
benzoesäure oxydiert. — AgC 14 H n O a . Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol). Schwer löslich 
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in heißem Wasser oder Alkohol. — Ca(C u H u 02) 2 + H 3 0. KrystaUpulver. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — Ba(C 14 H u O a ) a 4- 4H a 0. Federartige Krystalle (aus heißem 
Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

4. IKphenylmethan-carbonsüure-{4r} f 4-ßemyl-benzoesäure C 14 H l2 2 = 
C 6 H 5 'CH 2 -C 6 H 4 *CO a H. B* Bei der Reduktion von a-Oxy-cüphenylmethan-carbonsäure-(4) 
mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr bei 160° (Zincke, 
A, 161, 105) oder bei der Reduktion von 4-Benzoyl-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 160—170° (Graebe, B. 8, 1054) oder bei der Reduktion einer dieser beiden 
Säuren mit Natriumamalgam (Roterihg, J. 1875, 599). Entsteht auch in geringer MengB 
neben anderen Produkten bei der Oxydation von 4-Benzyl-toluol mit verd. Salpetersäure 
(Z., A. 161, 98, 106). Durch Verseifung des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Moses, B. 
33, 2627). — Nadeln (aus Wasser); Blättchen oder Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 154° 
bis 155° (unkorr.) (Z.), 157° (R.), 157—158° (M.). Sublimiert in breiten Nadeln (Z.). Schwer 
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und CHG1 3 (Z.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemiach 4-Benzoyl-benzoesäure (Z.). ~ AgCjAH^O^. Niederschlag. Fast 
unlöslich in Wasser (Z.). — Ca(C 14 H 11 2 ) a + C 14 H 12 2 . B. Scheidet sich beim Einleiten 
von C0 2 in die Lösung des neutralen Calciums alzes ab (R.). Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). 
— CafC^HuOaJa (bei 150°). Undeutlich krystallinisch. In Wasser leichter löslich als 
Ba(C 14 H 1I 2 ) 2 (Z,)- — Ba(C 14 H u 2 ) 2 (bei 120°). Körner oder Krusten. Ziemlich löslich in 
heißem Wasser, schwieriger in verd. Alkohol (Z.). — BafC^HuO^a + 2 H 2 0. Glänzende 
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (R.). 

Witril, 4-Cyan-diphenylmethan C^ a H u N = C G H 5 - CH 2 • C a H 4 ■ CN. B. Durch Zu- 
fließenlassen einer Losung von 7 g p-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol zu mit etwas CS 2 
überschichtetem A1C1 3 (10 g), mehrtägiges Stehenlassen der Flüssigkeit und 4-stdg. Erwärmen 
auf 60° (Moses, B. 33, 2627). — Prismen (aus wenig Alkohol). F: 50—51° (M.). — Zur Reduk- 
tion in neutraler Lösung mit Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Kupfer- 
Aluminium- Zink-Legierung vgl. Bbunner, Rapin, C. 1908 II, 677. 

5. 4' -Methyl- Biphenyl" carbonsäure - (2) , 2-p- Tolyl - benzoesänre 

C 14 H 12 2 = CH 3 -C e H 4 -C G H 4 -CO a H. B. Bei der Oxydation von o.p-Ditolyl (Bd. V, S. 609) 
mit Cr0 3 und Essigsäure (Camtelley, Soc. 32, 655). - P: 176° bezw. 179-180° (C, Soc. 
37, 707). Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol (C, Soc. 32, 
655). — AgC u H n 2 . Flockiger Niederschlag (C, Soc. 32» 655). 

6. 3* - Methyl - tliphenj/l- carbonsäure - (3) , 3 - m - Tolyl - benzoesänre 

C 14 H la 2 — CH 3 -C ß H 4 *C 6 H 4 -C0 2 H. B. Aus m.m-Ditolyl und verd. Salpetersäure (Perrier, 
Bl. [3] 7, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in 
Äther und Chloroform. — AgCyH^O^, 

7. 4? - Methyl - diphenyl - carbonsäure - (4) , 4-p- Tolyl - benzoesänre 
C 14 H 12 2 = CH 3 -C 6 H 4 -C a H 4 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von p.p-Ditolyl mit Cr0 3 und 
Eisessig (Döbner, B. 9, 272; Carnelley, Soc. 32, 654). — F: 243—244° (C). Schwer 
löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, leichter in Äther (C). — AgCnHjjOa- Amorphes 
Pulver. Löslich in Wasser (C). 

2.2'-Dinitro-4'-methyl-dipriBnyl-carbonsäure-<4) Ci 4 H 10 OfJST a = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )* 
CßHatNOaJ-COsJI. B. Neben 2.2'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4 / ) bei der Oxydation 
von 2.2 '-Dinitro-4.4''-dimethyl- diphenyl mittels K a Cr H 7 und verd. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade (v. Jakubowski, v. Niemehtowski, B. 42, 648). — Nadeln. F: 235,5—236°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Essigester, Essigsäure, schwerer in Äther, sehr wenig in 
Chloroform, Ligroin, CS 3 ; unlöslich in Wasser. KrystalJjsiert aus Essigester in essigester- 
haltigen Krystallen, die bei 150° schmelzen. Die frisch umkrystallisierte Säure färbt sich 
im Sonnenlicht braun; diese Lichtempfindlichkeit verliert die Säure durch Erhitzen mit 
kons. Salzsäule im zugesohmolzenen Rohr auf 150°. — Ammoniumsalz. Gelbe Blättchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aceton. -~ Silbersalz. Graue Kry- 
stalle. Sehr wenig löslich in Wasser. — Ba(C 14 H 9 6 N 2 ) 2 + 4H 2 0. Gelbe Kryställchen. 
Löslich in Wasser. 



8. a-[Naphthyl-{l)J-(3r-propylen-ß-eurbonsänre, ß-[Naphthyl-(l)]-m,eih- 
acrylsüure 9 a-Methyl-ß-fnaphthyl-fl)J-acrylsäure C 1 Jt lz O z = C 1€ K 1 -CIl:G(GH. 3 )> 
C0 2 H. B. In geringer Menge neben 1-Propenyl-naphthalin (Bd. V, S. 598) durch Erhitzen 
von a*Naphthaldehyd mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat (Rotjsset, BL [3] 
17, 813). — Nadem (aus Benzol). F: 151°. 



678 MONOKARBONSÄUREN C n H2n-i60 2 . [Syst. No. 952. 

3. Garbonsäuren C 15 H 14 2 . 

1 . Dibenzyl-a-cnr bonsäure , a*ß-JHphenyl-ät7Mm-a-carbonsäure , a.ß~J}i- 
phenyt-propionsäure f Jfhewyl-beYizyl-easig säure, a-JPhenyl-hydrozimtsäure 

C 15 H 14 O a =: C s H 5 -CH 2 CH(C 6 H 5 )C0 2 H. B. Durch Reduktion von a-Phenyl- zimtsäure in 
warmer wäßr. Suspension mit Natriumamalgam (Oglialoro, Q. 8, 433; J. 1878, 821). Beim 
Erhitzen von Phenyl-benzyl-malonaäure (WiSlicenus, Goldstein, B. 28, 818). Neben 
wenig Phenyl-benzyl-malonsäure beim Verseifen von Phenyl-benzyl-malon&äure-diäthyl- 
ester mit alkoh. Natronlauge (Wl., G.). Der Äthylester entsteht beim Behandeln eines Ge- 
menges von Benzylchlorid und Chlorameisensäureäthyleater mit Natriumamalgam; man 
verseift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Wubtz, G. r. 70, 351; A. Spl. 8, 51). Daß 
Nitril entsteht durch Erhitzen von Benzylcyanid mit je 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 
festem Natriumhydroxyd; man verseift es durch 3-8tdg. Erhitzen mit 2 Tln. rauchender 
Salzsäure auf 130° im geschlossenen Rohr (Janssen, A. 250, 129, 133; vgl. Meyer, B. 21, 
1308). — a-Phenyl-hydrozimtsäure läßt sich je nach den Bedingungen der Kristallisation 
in drei Formen gewinnen: als Prismen {aus Chloroform), F:88— 89 D , D: 1,1481; als Täfelchen 
(aus Chloroform), F: 95—96°, D: 1,1495; als strahlig krystallinische Masse (aus dem Schmelz- 
fluß), F: 82°, D: 1,1430; im chemischen Verhalten zeigen die drei Formen keine Unterschiede 
(v. Miller, Rohde, B. 25, 2018). a-Phenyl-hydrozimt säure siedet bei 330—340° (Meyek, 
B. 21, 1312). Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol und Äther (Wu.). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes mit CaO entstehen Stilben und 
Dibenzyl (Wr.). Durch Lösen in konz. Schwefelsäure bei 140° und Fällen mit Eis erhält 
man 2-PhenyI-hydrindon-(I) (Bd. VII, S. 484) (v. Mr., R„ B. 25, 2096). Veresterungakonstante: 
Sudbobough, Gittihs, Soc. 95, 319. — AgC^H^Oa- Unlöslich (Wu. ; Me.). — Ca(C 15 H 13 2 ) 2 
-}- H 4 0. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol (Me.). — Ba(C 15 H 13 O a ) 2 . 
Nadeln, Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Me.). — Zn(C w H 13 O a ) 2 . Krystalle. Löslich 
in Alkohol, leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser (Me.). — Pb(C 15 H 13 2 ) 2 . 
Dicker Niederschlag. F: 146° (Wu.). 

Methylester C 16 H 16 O a = C B H a • CH 2 ■ CH(C 6 H S ) - CO a - CH 3 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (Meyer, B. 21, 1313). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 34°.. 

Äthylester C 1? H 18 O a - C 6 H 5 -CH a -CH(C B H 5 )>C0 2 -C a H 5 . B, Aus der Säure mit Alkohol 
4- HCl (Meyer, B. 21, 1313). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Phenyl- hydrozimt säure. 

- Flüssig. Kp: 325°. 

Fropylester C ls H- fl 2 - C e H 5 -CH 2 -CH(C B H B )-C0 a -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus der Säure 
mit Propylalkohol + HCl (Meyer, B. 21, 1314). — Flüssig. Kp: 338-339°. 

[l-Menthyl]-ester CuH^Oa = C 6 H 5 -CH ? - 011(0,^ -COj-CioH!,. B. Aus dem Chlorid 
der a-Phenyl-hydrozimtsäure mit ]-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rufe, 
A. 369, 315, 327). - Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 67-68°. [a]»: -86,04° (in Benzol; 
p = 9,96). 

Amid C w H 1? ON = C 6 H 5 -CH 2 -CH(C ö H 5 )CO-NH a , B. Entsteht neben der Säure bei 
lYs-tägigem Kochen des Nitrils mit alkoh. Kalilauge (Meyer, B. 21, 1314). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 133-134°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Jffitril, a./9-Diphenyl-propionitril, a-Cyan-dibeneyl C^H^N = C 6 H 5 - CH 2 - CH(C 8 H 5 ) ■ 
CN. B, s. o. bei a-Phenyl-hydrozimtsäure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58°; Kp: 335°; 
leicht löslich in Äther (M., B. 21, 1308; vgl. Janssen, A. 250, 129). 

a.^-Diohlor-a.jö-diphenyl-propionitril» a.a'-Dichlor-a-oyan-dibenzyl G^HjiNClg = 
C 6 H 5 • CHC1' CC1(C 6 H B ) • CN. B. Beim Stehen einer mit Chlor gesättigten Lösung von a-Phenyl- 
zimtsäure-nitril in CS 2 (Frost, A. 250, 158). — Nadeln. F: 167—168°. 

^-Brom-a.jß-dlphenyl-propionaäure C 15 H 13 2 Br = C 6 H 5 *CHBr-CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen von a-Phenyl-zimtsäure mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 125° (Müller, B. 2ö, ß6l). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Sehr 
leicht löslieh in Alkohol. — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Kali in Stilben, HBr und C0 2 . 

a.jS-Dibrom-a/9-diphenyl-propionsäure-methyleBter !1 a-Pheiiyl-ziintsäiire-niothyl- 
ester-dibromid C 16 H 14 2 Br 2 - C fl H 5 -CHBr*CBr{C 6 H 5 )-C<VCH s . B. Bei allmählichem 
Versetzen einer schwachsiedenden Lösung von Brom in Chloroform mit der Lösung von 
a-Phenyl- zimtsäure -methylester in Chloroform (Müller, B. 26, 662 ; vgl. Cabella, O. 14, 115). 

— Tafeln (aus Chloroform mitÄther). F: 111°; leicht löslich in Chloroform, sonst schwer lös- 
lich (M.). — Beim Erwärmen mit alkoh. Kali entsteht zunächst jff-Brom-a-phenyl-zimtsäure- 
methylester, dann a-Phenyl- zimtsäure (M.). 

a.^-Dibrom-a./3-diphen.yl-propionitril, a.a r -Dibrom-a-cyan-dibenzyl C^H^NB^ = 
C ft H 5 -CHBr-CBr(C a H 5 )*CN. B. Durch Einw, von Brom auf a-Phenyl-zimtsäure-nitril in 
wenig CC1 4 (Bauer, Moser, B. 40, 921) oder in CS 2 (Frost, A. 250, 158). — Krystalle 
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(aus Äther). F: 149-150° (Smith, Am.- 22, 255), 138° (B., M.>, 129^130° (F.). — 
Spaltet bei längerem Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt sowie bei längerem Stehen seiner 
Lösung in CC1 4 oder beim Kochen seiner alkoh. Lösung Brom ab (B., M.). 

a^-Dibrom.-a-phenyl-^-[3-nitro-phenyl]-propionItril, a,a'-Ditorom-S'-nitro-a-cyan- 
dibenzylC^HmOaNgBra = 0^-C 8 H 4 -CHBr-CBr(C 6 H 5 VCN. B. Aus demNitril der3-Nitro- 
a-phenyl-zimtsäure und Brom (Frost, A. 250, 160). — Strohgelbes Krystallpulver. F; 
127-128° (Zers.). 

a./S-Bis-[2-mtro-phenyl]-propionsäure C i5 H la O f N2 = 0^'C 6 HvCH 2 -CH(C0 4 :h:)- 
C 4 H a -N0 2 . B. Ihirch iy 2 -stdg. Kochen von 15 g des Nitrits (s. u.) mit einem Gemisch von 
45 ccm Bromwasserstoffsäure (D: 1,47) und 45 ccm Eisessig (Gabriel, Eschenbach, B. 
80, 3019). — Kurze Nadeln oder rhomboederähnliche Krystalle (aus Eisessig). F; 170°, 
Löslich in warmem Alkohol. — Wird von FeS0 4 + NH 3 in Chinindolin (Syst. No. 3489) 
übergeführt. 

a.jS-Bis-[2-nitro-phenyll-propionitril, 2.2'-Dinitro-a-cyan-dibenzyl C^H^OjNs^ 
2 N-C a H 4 -CH 2 -CH(CN)'C fl H 4 -N0 2 . B f Beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. 
KCN neben anderen Produkten (Bambergeb., B. 19, 2635). Aus äquimolekularen Mengen 
2-Nitro-benzylchlorid und 2-Nitro-benzylcyanid beim Kochen mit alkoh. KCN (B.). — 
Darsl. Man löst 10,7 g KCN in 260 ccm siedendem Methylalkohol, fügt 26 g 2-Nitro-benzyl- 
chlorid hinzu und läßt Z L Stdn. kochen; dann destilliert man den Alkohol mögliehst rasch ab, 
löst aus dem Kolbeninhalt das KCl durch heißes Wasser heraus und kristallisiert das zurück- 
bleibende braune, bald erstarrende Produkt aus 20 ccm Eisessig + 5 ccm Alkohol um ( Gabriel, 
Eschenbach, B. 30, 3018). — Kurze Prismen (aus Alkohol). F: 110,5° (B.)- Nur spuren- 
weise löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr leicht in 
Äther (B,). — Wird von alkoh. Schwefelammonium beim Erhitzen auf 100° im geschlossenen 
Rohr in Chinindolin (Syst. No. 3489) übergeführt (G., E.). Sehr beständig gegen siedende 
konz. Salzsäure (B.). Beim Kochen mit HBr in Eisessig erhält man a./J-Bis-[2-nitro-phenyl]- 
propionsäure (G., E.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Alkali die Verbindung C 1B H fl 3 N 3 
(s. u.) (B.)- Beim Kochen mit 2 Nitro- benzylchlorid, Alkohol und etwas K a C0 3 entsteht die 
Verbindung C aa H 14 5 N 4 (s. u.) (B.). 

Verbindung C, 5 H B 3 N a . B, Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 2.2'-Dinitro-a-cyan- 
dibenzyl mit etwas NaOH oder besser mit etwas K 2 C0 3 (Bamberger, B. 19, 2640). Entsteht 
auch in kleiner Menge beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KCN (B.). — 
Schwefelgelbe Blättchen oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Bräunung bei 235° 
bis 238°. 

Verbindung C 22 H u 5 N 4 . B, Beim Kochen von 2.2'-Dinitro-a-cyan-dibenzyl mit 
2-Nitro-benzylohlorid, Alkohol und etwas K 2 C0 3 (Bambebger, B. 19, 2641). Entsteht auch 
in geringer Menge beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KCN (B.). — Schwefel- 
gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 190,5°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter 
in Eisessig. 

2. Dibengyl-carbon&äure-(2) , a-l?henyl~ß-[2-carbOicy-phenyl]-ätha'n 9 

2-ß-JPhenäthyl-benzoesäureC 1 ^ 1 S*2 = C G R^CK i -0K i -C l ß. i 'CO i il. B. Durch3-stdg. 
Erhitzen von DeBoxybenzoin-carbonsäure-(2) C 6 H 5 'CH a -CO-C a H 4 -C0 2 H (Syst. No. 1299) 
mit 6 Tln. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 7a Tl. rotem PhoBphor im geschlossenen Rohr 

^C^=CH ■ C 6 H 5 
auf 190° {Gabbiel, Michael, B. 11, 1019). Aus Benzalphthalid C 6 H 4 < >0 (Syst. 

\CCK 
No. 2468) durch 1-stdg. Kochen mit ca. 5 bezw. 6 Tln. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
und 1 Tl. rotem Phosphor unter Rückfluß (Gabriel, B. 18, 2444). Aus Isobenzalphthalid 

pil , p . fl TT 

C 6 Hy "i e 5 (Syst. No. 2468) durch 27 a -stdg. Erhitzen mit 6 Tln. Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 127°) und 1 Tl. rotem Phosphor auf 200° im geschlossenen Rohr (G., B. 16, 2446). 
— Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 130—131,5° (G., B. 18, 2444). Unlöslich in kaltem und 
heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (G., M.). Schwache Säure {G., M.). — AgC 15 H 13 2 . 
Unlöslich in kaltem Wasser; zersetzt sich bei vorsichtigem Erhitzen unter Bildung van Di- 
benzyl (G., M.). 

a.a' - Dibrom - dibenzyl - carbonsäure - (2), [Stuben - carbonsäure - (2)] - dibfomid 
C 15 H ia O a Br a - C 6 H 5 -CHBr-CHBrC 6 H 4 -CO z H. B. Aus Stiiben-carbonsäure-<2) (S. 698) 
und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Brom in Eisessig (Leupold, B. 34, 2830). — Krystalle. 

y CHBr.CH-C fi H B 
F: 180° (Zers.). Beim Erhitzen mit Eisessig entsteht das Lacton C 6 H 4 <_ 

{Syst. No. 2467). 
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tStilben-carbonsäure-(2)]-dimtrür C 15 H 12 O a N 2 = C ls H 12 2 (NO Ä ) 2 s. bei Stilben- 
carbonsäure-(2) (S. 698). 

3. IHbensyl-carbonsäure-{4) 9 a-Phenyl-ß-[4-carboxy~phen,yl]-ütha , n i 
4-ß-rhenäthyl-benzoesäure C 1B H 14 2 = C^ 5 -CH a -CH 2 -C E H 4 -C0 2 H. 

a.cc' - Dibrom - 2 - nitro - 4 - cyan - dibenayl , 2 - Nitro - 4 - cyan - stilben - dibromid 
C 15 H 10 O 2 N 2 Br a = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-C 6 H 3 <NO 2 )CN. B. Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben und 
Brom in Eisessig (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2294). — Nadeln (aus Benzollösung). Schmilzt 
zwischen 155° und 160° unter Zersetzung. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwerer 
in Alkohol und Äther. 

4. ß.ß- Diphenyl-äthan-a-car bonsäure, ß.ß-IHphenyh-propionsüure^ Benz- 
hf/dryl-esslg säure, ß-Fhenyl-hydrosimtsäure C 1 ^H 14 O t = (C ft H 5 ) a CH-CH 8 'CO ä H. 
B. Beim Erhitzen von^.Ö-Diphenyl-isobernsteinsäure (Syst. No. 993) auf 175 — 180° (Hender- 
son, Soc. 59, 734). Neben anderen Produkten durch ca. 6-stdg. Erhitzen von Benzhydryl- 
acetat mit Benzhydrol-natrium auf 300—310° im geschlossenen Rohr (Bacon, Am. 33, 86). 
Neben anderen Produkten durch Erwärmen von gewöhnlicher Zimtsäure (Liebermann, 
Hartmann, B. 25, 2124) oder von Allozimtsäure (L., Ha., B. 26, 960) mit Benzol und konz. 
Schwefelsäure. Aus Zimtsäure oder aus /^Brom-ß-phenyl- Propionsäure und Benzol bei 
Gegenwart von A1C1, (Eijkman, Chemisch WeekUad 5, 662; Ö. 1908 II, 1100). Aus /?.0-Diphe- 
nyl-propionaäure-anilid (Syst.No. 1615) durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Kohler, Am. 31, 651). Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a./J-Dibrom-ß-phenyl-propionBäure-äthylester; man 
verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Köhler, Johnstin, Am. 33, 43}. — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 147° (Ko.), 149° (L„ Ha., B. 25, 2125), 151° (He.), 154-155° (korr.) 
(Ei.), 155" (Ba.)- Mit Wasserdampf nicht flüchtig (Ba.). Leicht löslich in Alkohol, sehr 
wenig löslich in Wasser (He.). — Wird von KMn0 4 in der Wärme zu Benzophenon oxydiert 
(L., Ha., B. 25, 2126). Beim Destillieren des Bariumsalzes bildet sich neben einem Gemisch 
öliger Zersetzungsprodukte Stilben (Vorländer, Siebert, B. 39, 1024). — NaC! 5 H 13 3 + 
4H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (He.). — AgC^H^Og. Un- 
löslich in Wasser, lichtbeständig (He.; L., Ha., B. 25, 2126). — Ca(C 15 H 13 2 ) 2 . Nadeln 
(aus Wasser) (L. s Ha., B. 25, 960). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (He,). 

Methylester C 16 H I6 2 = (C^gJjjCH - CH a - C0 2 ■ CH 3 . B, Aus j5.j3-Diphenyl-propionsäure, 
CH 3 " OH und HCl (Kohler, Herttage, Am. 33, 26). Aus Zimtsäuremethylester und Phenyl- 
magnesiumbromid (K., H.). — Prismen (aus Äther oder Ligroin). E: 47°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und siedendem Ligroin, mäßig in kaltem Ligroin. 

Äthylester C 17 H ia O a = (C e H fi ) a CH-CH 2 -C0 2 -C a H fi . B. Aus dem Silbersalz der ß.ß-T>i- 
phenyl-propionsäure und C a H 5 I in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (Henderson, Sog. 59, 
735). Eine weitere Bildung s. im Artikel /¥./?- Diphenyl-propionsäure. — Nadeln (aus Äther). 
F: 63°; leicht löslich in Alkohol und Äther. 

[l-Menthyll-estör C 2 5H 32 O a = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH 2 CO 2 -C 10 H 1B . B. Man führt 0.0-Diphenyl- ' 
Propionsäure mittels PC1 3 in Benzol in das Chlorid über und setzt dieses mit 1-Menthol in 
Benzol in Gegenwart von Pyridin um (Rtjpe, A. 389, 315, 328). — Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol). E: 40-41°. [a]^: -61,72° (in Benzol; p = 9,94). 

Benzhydrylester C 28 H 24 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH - CH a ■ C0 2 • CH(0 6 H s ) 2 . B. jff.jff-Diphenyl-pro- 
pionsaures Kalium wird im gleichen Gewicht der freien Säure gelöst und mit der berechneten 
Menge Diphenyl-brom-methan 5 Stdn. auf 150—160° erhitzt (Bacon, Am. 33, 83). — Nadeln 
(aus Alkohol). P; 112°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht in Benzol. Wird 
durch alkoh. Kahlauge leicht verseift. 

Amid C! 5 H 15 ON = (C 6 HB) a CH-CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus ß.ß- Biphenyl- propionitril durch 
Vs-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Kohles, Reimer, Am. 33, 341). Aus /?./?-Diphenyl-iso- 
bernsteinsäure-monoamid durch Erhitzen auf 150° (K., R.). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
Blättchen (aus Benzol). F: 127° (K., R.) s 125—126° (Eijkman, C. 1908 II, 1100). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, sehr wenig in Wasser (K., R.). — Wird durch Kochen mit KOH 
nur langsam zur Säure verseift (K., R.). 

HItril, 0.£-Diphenyl-propionitril C^^N = (C 6 H 5 ) g CH-CH 2 CN. B. Durch Er- 
hitzen von ß.ß- Diphenyl-isobernst einsäure- mononitril auf 190° (Kohler, Reimer, Am. 33, 
340). — Prismen (aus niedrig siedendem Ligroin). F: 100°. Sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. 

a-Brom-^-diphenyl-propionaäure C 15 H 13 2 Br = (C 8 H fi ) 2 CHCHBrC0 2 H. B. Beim 
Erhitzen ihres Äthylanilids (Syst. No. 1615) mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
(Kohleb, Hebitage, Am. 33, 34). Bei der Einw. von KOH auf a-Brom-|8./J-diphenyl- 
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isobernsteinsäureester (Kohler, Am, 34, 137). — Krystalle (aus Äther + Ligroin oder Chloro- 
form + Ligroin). F: ca. 164° (Zers.); leichtlöslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin 
(K., H.) 5 sehr wenig in Wasser (K.). — Wird durch Wasser allmählich in C0 a , HBr und Stilben 
zerlegt (K.)- Beim Kochen des Kaliumsalzes mit alkoh. Kalilauge entsteht /3-Phenyl-zimt- 
säure (K„ H.; K.). — KC ls H la 2 Br+2H a O. Wird durch Wasser zersetzt in KBr, C0 2 
und Stilben (K.). 

5, a,ar£>iphefiyl-äthan-a-carbonsäure 9 a.a-I>iphenyl-propionsäure,3fethyl- 
diphenyl-essig säure , a-Phenyl-hydratr opasäure C u H u O g = (0 6 H 5 ) a C{CH 8 )' 
C0 2 H. B. Durch Oxydation von a.a-Diphenyl-propionaldehyd mit AgaO (Tiffeneau, Doe- 
LENCOtntT, Cr. 143, 1243; A.ch. [8] 16, 254). Beim Kochen von a^Methyl-cc.a-diphenyl- 
aceton (Bd. VII, S. 455) mit Chromsäuregemisch (Thörster, Zincke, B. 11, 1993). Beim 
Eintragen von Benzol in ein bei —10° bereitetes Gemisch von 1 Vol. Brenztrau bensäure 
und 10 Vol. konz. Schwefelsäure (Böttinger, B. 14, 1595). Aus Atropasäure und Benzol 
bei Gegenwart von A1CJ 3 (Eijkman, C. 1908 II, 1100). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 173° (Tn\, Z.; Ti ; , D.), 173-174° (El.}. Destilliert fast unzersetzt ober- 
halb 300° (Bö,). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Toluol, in heißem Alkohol 
und heißem Eisessig (Th., Z.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzoe- 
säure, CÖ 2 und Benzophenon (Th., Z.). Wird von konz. Schwefelsäure unter Abspaltung 
von Kohlenoxyd zersetzt (Bistrzycki, Reintke, B. 38, 840). — AgC 15 H I3 2 (Th., Z.). 
— J Ca(Cj 5 H 13 2 ) 3 + 1V 2 H 2 0. Gleicht dem Bariumsalz (Th., Z.). — BafC^H^O^ -f 
2H 3 0. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (Th., Z.). 

6, 4-Methyl-diphenylmethan-a-carbonsäure, Phenyl-p-tolyl-essiysaure, 
4,-Metfiyl-diphenylessiff säure C 1 5H 11 2 = CH S -C 6 H 4 'CH(C 6 H B )-C0 2 H. £. Beim Be- 
handeln eines Gemenges von Phenyfbromessigsäure CsH^-CHBr-COaH und Toluol mit 
Zinkstaub (Zincke, Tanisch, B. 10, 996). Durch 2—3-stdg. Kochen von 20 g Mandelsäure 
mit 100 com Toluol unter allmählichem Zusatz: von 52 g SnCl 4 (Gyr, B. 41, 4321). Das Nitril 
entsteht durch Erwärmen von Mandelsäurenitril mit Toluol und SnCl 4 auf dem Wasserbad; 
man verseift es durch 6-ßtdg. Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge (Michael, Jeanfretbe, 
B. 25, 1616). Durch Destillation von Phenyl-p-tolyl-glycidsäure (Syst. No. 2580) (Poixtet, 
G. r, 148, 419), — Blätter (aus Wasser), Tafeln (aus verdunstendem Alkohol oder CS 2 ). F: 
115° (Z., T.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, CS 2 , Chloroform, weniger leicht in Petroläther (Z,, T.). Die Alkalisalze werden in 
wäßr. Lösung durch C0 2 zerlegt (Z., T.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Phenyl-p-tolyl-keton und dann 4-Benzoyl-benzoesäure (Z., T.). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und HCl: Gyr, B. 41, 4313. — NaC 15 H 13 2 + 6 H 2 0. Nadeln. 
Verwittert an der Luft (Z., T.). - KC 15 H 13 O a + 4 H 2 0. Tafeln (aus Wasser) (Z., T.). - 
C a {C 1S H]qO a ) 2 + 2 H 2 . Nädelchen (aus wäßr. Alkohol), Schwer löslich in heißem und kaltem 
Wasser (Z., T,). 

Ätliylester C 1? H u 2 -= CH 3 ■ C„H 4 ■ CH(C e H 5 ) ■ C0 a ■ C 2 H 5 . Tafeln (aus Alkohol). F: 34» 
(Ziitcke, Tanisch, B. 10, 997). 

Amid G 16 H 1S 0N = CH 3 -C e H 4 CH(C ff H 5 )-CO-NH 2 . Nädelchen (aus Alkohol). F: 151° 
(Z., T., B. 10, 997). 

Nitril C 15 Hi 3 N = CH 3 -CeH 4 -CH(C 6 H 5 )-CN. B. Aus dem Amid und PCI 5 (Neube, 
A. 250, 149). Eine weitere Bildung s. o. bei der Säure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
59° (N.), 61° (Michael, Jeawpretre, B. 25, 1616). Kp^: gegen 240° (M. t J.). Leicht löslich 
in heißem verd. Alkohol und in Äther (N.). 

7, &'-Methyl-diphenylmethan-car bonsäur e-{2}, 2-p-Tolubenzyl-benzoe- 
säure, 2-p~Xylyl-benzoe8Üure C 15 H 14 O 2 = CH 3 *C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Bei etwa 
8-stdg. gelindem Erwärmen einer Lösung von 2-p-Toluyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) 
in 5 Tln. konz. wäßr. Ammoniak und 5 Tln. H 2 mit 2 TIn. Zinkstaub (Gresly, A. 234, 
236) ; man fällt die filtrierte Lösung durch HCl, nimmt den Niederschlag in Sodalösung auf, 
dampft zur Trockne, zieht mit heißem Wasser aus und fällt wieder mit HCl (Ldhphicht, 
A. 314, 237). — Nadeln bezw. sechsseitige Tafeln {aus Alkohol). Wahrscheinlich triklin 
(Deecke, A. 314, 237). F: 133,5-134° (G.), 133° (L.). Bei 20 mm Druck unzersetzt destillier- 
bar (L.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol (G.), Äther, Aceton 
und CS 2 , weniger in CC^ (L.). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht 
3-p-Tolyl-phthalid (Syst, No. 2467), 2-[p-Toluyl]-benzoesäure oder Benzophenon-dicarbon- 
säure-(2.4') je nachdem die Menge des Permanganatea einem, zwei oder mehr Atomen Sauer- 
stoff entspricht (L.). Mit konz. Salpetersäure entsteht Nitro-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2467) 
undTrinitro-4'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2)(S.682); Salpeterschwefelsäure erzeugt 
neben dieser Säure Trinitro-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2467) (L.). Bei 12-stdg. Stehen der 
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Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Methyl-anthranol-{9) (Bd. VII» S. 484) (L.). — 
NaC lä H 13 2 -f 2 H 2 0. Nadeln (aus Äther). F: 270°; leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in heißem Äther (L.). — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser (L.). — Bariumsalz, Wasserfreie Blättchen. Leicht löslich in Wasser (G.). 

Methylester C 16 H, 8 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH a C 6 BVC0 2 -CH a . B. Aus der Säure beim Er- 
hitzen mit Methylalkohol und etwas Salzsäure (Limfricht, A, 314, 239). — Dreieckige 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 126°. 

Chlorid d 5 H 13 OC! = CH 3 -C fl H 4 - CH«; C,H € -C0C1. B. Beim Erwärmen der Säure 
mitPGlginCSgfL.,^. 314,239). — Gelbes Ol. — Sehr zersetzlich. Beim Erhitzen im Vakuum 
auf 95° entsteht 2 -Methyl- anthranol-{9) (Bd. VII, S. 484). 

x.x.x-Triiiltro-4 / -methyl--dipheriylroethaii-oarbonsäure-(ä) C 1J! H 1i 8 N a ■= CH a - 
C 13 H ; (N0 2 ) 3 -C0 a H. B. BeiderEinw. vonkonz. Salpetersäure auf 4'-Methyl-diphenylmethan- 
carbonsäure-(2)> neben Nitro-p-tolyl-phthalid (Limfricht, A. 314, 246). — Weiße Krystalle 
(aus Alkohol). F: 213°. Leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Äther 
und Benzol. — BatCjgH^OaNa^. Weiße Prismen (aus Wasser). 

8. nc'~Methyl-dipheny/methan-carbon8äure-(2) C, 5 H 14 2 = CH 3 ■ C t H. • CH 2 • 
C,H 4 -C0 2 H. 

Amid C lb H 15 ON = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 C 6 H 4 -CO-NH a . B. Bei 12-stdg. Erhitzen einer 
bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 3 g des Nitrils (s. u.) in 15 ccm 75%ig er 
Essigsäure auf 100° (Cassirer, B. 25, 3025). — Blättchen (aus Benzol). F: 123°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. 

JTitril C^H^N = CH 3 -C 5 H 4 -CH a -C 6 H 4 -CN. B. Bei 11-12-stdg, Erhitzen einer Lösung 
von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 40—50 g Toluol mit 15-20 g A1C1 3 (Cassirer, B. 25, 3025). 
- Öl. Kp T50 : 325-326°; Kp 89 : 296°. 

9. x'-Methyl-diphenylmethan-carbon8äure-(4) C 1J; Hj 4 2 = OH 3 'CeH 4 CH 2 - 
C e H 4 CO a H. B. Durch Verseifen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure bei 150° (Moses, 
B. 33, 2628). - Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 134—135°. 

Hitril C 15 H 13 N = CH 3 *C S H 4 -CH 2 -C 6 H 4 'CN. B. Durch 8-stdg. Schütteln von 15 g 
p-Cyan-benzylchlorid mit 50 g Toluol und A1C1 3 , dann 6-stdg. Erwärmen der Masse auf dem 
Wasserbad (M., B, 33, 2627). — Bräunliches Öl. Kp 15 : 198- 199°. Fhioresciert stark violett. 



10. Anthrcicen - tet2*ahydrid - fie.aj.as.:*:) - carbonsüure - (2) , x.x.x.x - Tetra- 
fiydro-anthracen-carbonsäure-fü} C 16 H 14 2 — C M H 1B *CO a H. B. Beim Behandeln 
von Anthracen-carbonsäure-(2) mit Natriumamalgam, neben einer x.x-Dihydro-anthraCen- 
carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 203° (S. 699) (Böbkstbin, B, 16, 2612). — Täfelchen. 
F: 164—165°. Die Lösungen fluorescieren nicht. 

4. Carbonsäuren C 16 H 16 2 . 

1. a.y-I>iphenyl-propan-ß-carbonsäure 9 ß.ß'-lXphenyt-isobuttersäure, JJi- 
bensylessigsäure Qi 6 Hi 6 O a = (C 6 H 5 -CH a ) 2 CH-CO a H. B. Beim Behandeln von a-Benzyl- 
zimtsäure in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Michael, Palmer, Am. 7, 70,* Schmid, 
J. pr. [2] 62» 550). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsäure (Bischoff, Sihbert, A. 239, 
101). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsäurediäthylester mit alkoh. Kali auf dem Wasser- 
bad (Lellmann, Schleich, B. 20, 439; vgl. Bi„ Si., A. 239, 100) oder mit höchstkonzentrierter 
Jodwasserstoffsäure auf 140° (Lb., Schl.). Entsteht als Hauptprodukt, wenn man rohen 
Natriumacetessigester mit Benzylchlorid auf schließlich 200° erhitzt und die über 300° über- 
gehende Fraktion der Reaktionsprodukte verseift (Sesemann, B. 6, 1086; Merz, Weith, 
B. 10, 759; vgl. Ehrlich, A. 187, 21; Fittig, Christ, A. 268, 124). Aus a.a-Dibenzyl-acet- 
essigsaure -äthylester (Syst. No, 1299) mit alkoh. Kalilauge (Fittig, Christ, A. 268, 123). 
Neben anderen Produkten durch Verseifen von Tribenzyl-acetondicarbonBäure-diäthyl- 
ester (Syst. No. 1348) mit Alkalien (Fichter, Schiess, B. 34, 1998; vgl. Dieckmann, Keos, 
B. 41, 1267). — Tafeln (aus Petroläther oder verd. Essigsäure), Nädelchen (aus Wasser). F: 
85° (Se.; Lb., Schl.), 85-86° (E.), 87° (Mi., P.; Fich., Schi.; Schm.), 89° (Fit., Ch.), 89° 
bis 90° (D., K.). Schwer löslich in siedendem Wasser (E.), leicht in Alkohol, Äther (Se.), 
Chloroform, Benzol und Eisessig (Ml., P.). — Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Natron- 
kalk entsteht Dibenzylmethan (Me., W.), — AgC ia H w O a (Se.; Me., W.). Prismen, löslich 
in siedendem Wasser (Mi., P.). — Ca(C 16 H 15 3 ) 2 + H a O (Me., W.). — Ba(C 1B H l5 Ö a ) 2 -|- 
H 2 (Fich., Schi.). Nädelchen (aus Waaser). Schwer löslich in heißem Wasser (Mb., W.). 
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Methylester C^H^O, = (C fi H 5 -CH,) 2 CH.C(VCH 3 . B. Aus der Säure und CH 3 -OH 
mit Mineralsäuie (Dieckmann, Krön, B. 41, 1267). — Nadeln. F: 40—41°. 

Äthylester C 18 H M 3 = {C 6 H 5 -CH 2 ) 2 CH-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der Säure und Alkohol 
mit Mineralsäure (D., K., B. 41, 1266). Durch. Kochen von a.a-Dibenzyl-acetessigsäure- 
äthylester mit y i0 Mol.- Gew. Natriumäthylat in Alkohol (D., K.). — Öl. Kp 14 : 196— 198°. 

Amid C, e H 17 ON = {C 6 Hs-CH 2 ) a CH-CO-NH 2 . B. Man behandelt die Säure in Chloro- 
form mit PCl 5 *und verreibt das erhaltene Chlorid mit Ammoniumcarbonat (Schneidewinp, 
B, 21, 1328). Entsteht neben anderen Produkten aus Dibenzylmalonitril beim Behandeln 
mit Natrium + absol. Alkohol (Ebreba, Berte, G, 26 II, 225). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Waaser). F: 128—129°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Sch.). 

WitrilC 16 H 15 N = (C ft H 5 -CH 2 ) 2 CH-CN. B. Aus dem Amid mit PC1 5 in POCI 3 (Schneide- 
wind, B, 21, 1328). Beim Schmelzen von Dibenzylcyanessigsäure (Cassirer, B. 25, 3028). 

— Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 89—91°; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser (Sch.). 

Benzyl-[a-brom-benzyl] -essigsaure C le H 15 2 Br = (C fl H 5 -CH 2 )(C g H 5 -CHBr)CH- 
C0 2 H, B. Durch 36-stdg. Erhitzen von a-Benzyl- zimtsäure mit HBr in Eisessig auf 100° 
im geschlossenen Rohr (Dieckmann, Kämmerer, B. 39, 3048). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 191,5°. Mäßig löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol, fast un- 
löslich in Wasser. — Liefert mit kalter verd. Kalilauge oder siedender Sodalösung flüssiges 
a.y-Diphenyl-a-propylen (Bd, V, S. 643). 

Bis-[2-nitro-ben2yl]-eBsigsäure, 2.2'-Dinitro-dibenzyIessigsäure Ci 6 H u 6 N a — 
{O z N'£ a H 4 'CH 2 ) s CH-CÖ 2 H. B. Man erhitzt 8 g Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsäureester mit 
36 g Salzsäure (D: 1,19) 3 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 190° (Reissbrt, B. 27, 2248). 

— Nädelchen (aus verd. Alkohol), F: 149°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und 
Benzol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Ligroin. — NH 4 C 19 H 13 6 N 2 -f- VsH a O. Nadeln 
(aus Alkohol mit Äther). Beginnt schon unterhalb 100° sich zu verflüssigen, schmilzt 
vollständig bei ca. 120° unter Zersetzung. 

Äthylester C ia H 18 O fl N 2 = (0 2 N-C 6 H 4 -CH a ) 2 CH-CO a C a H 5 . B. Aus der Säure durch 
HCl und Alkohol (Reissert, B, 27, 2250). — Prismen (aus Alkohol). F: 62°. Leicht löslich 
in Äther, CHCl 3 und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, schwer in ligroin, fast unlöslich in 
Wasser. — Mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure entsteht Naphthinolintetrahydrid 
PTT PTT CW 

CeH4 \N=C NH> CeH4 (Sy8t N °' 3488) * 

[2-M"itro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]-essigsäure, 2.4 '-Di nitro -(üb enzyles Bigsäure 
CisHuOgNa-fOaN-C^-CH^CH-COaH. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von [2-Nitro-benzyl]. 
[4-nitro-benzylj-malonsäure-diäthylester mit 5 Tln. Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Reissert, B. 29, 636; vgl. B, 27, 2250). - Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 161° (R., B. 29, 636). 

Bis-[4-nitro-benzyl]-es&igaäure, 4.4'-Dlnitro-dibenzylesaigsäure C^jHjjOjNj — 
<0 2 N-C s H l -CH 8 >^JH-CO a H* B, Durch 3— 4-atdg. Erhitzen von Bis-[4-mtro-benz> lj-malon- 
säure-diäthylester mit Salzsäure (D: 1,19) auf 190° (Reissert, B. 27, 2251). Der Äthylester 
entsteht als Nebenprodukt, wenn man Natriumacetessigester in absol. Alkohol mit 1 Mol.- 
Gew. 4-Nitro-benzylchlorid in Reaktion bringt und das entstandene Produkt nochmals mit 
1 At. -Gew. Natrium und 1 MoL-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid behandelt (Romeo, G. 32 II, 
357). Der Äthylester entsteht ferner neben anderen Produkten aus Acetondicarbonsäure- 
diäthylester, 4-Nitro-benzylchlorid und Natriumäthylat; man verseift ihn mit Salzsäure 
(Fichter, Wortsmann, B. 37, 1996). — Nädelchen (aus verd. Essigsäure), F; 185°; fast 
unlöslich in Ligroin und Wasser, schwer löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in 
Äther, heißem Alkohol und Eisessig (Rei.). 

Äthylester (VH^OgNa = (0 2 N-C e H f >CH a ) a CHCO a -C 2 Hj;, B. Bei mehrstündigem 
Kochen von 4 g Bis-[4-nitro-benzyl]-essigsäure mit 17 ccm absol., 0,5 g Chlorwasserstoff 
enthaltendem Alkohol (Romeo, G. 32 II, 357). Weitere Bildungen s. oben bei der Säure. 

— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 104,5° (Fichter, Wortsmann, B. 37, 1996), 106° 
bis 107° (R.). — Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, sehr leicht in Benzol (R.). 

2. ß.y-IHphenf/l~propan-a~carbon8äure, ß.y~£Hphenyl-t>utters&ure, Pyro- 
amarsäure C 16 H 16 2 = C 6 H.-CH 2 -CH<C ? H 5 )-CH 2 -C0 2 H. •& Bei 4-stdg. Kochen von 
5 g Desylidenessigsäure (Syst, No. 1300) mit 75 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,70) und 7 g 
amorphem Phosphor (Japp, Lander, Soc. 71, 156). Aus /?.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure 
bei der Reduktion mit Natrium in siedendem absol. Alkohol (Avery, Mc Dole, Am. Soc. 
30, 1424). Neben Benzoesäure beim Schmelzen der Amarsäure (Bd. VII, S. 849) (Zinkst, 
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J. 1877, 813) oder der Dehydroamarsäuren (Bd. VII, S. 850) (Klingemann, ä. 275, 56, 
80) mit Kali. — Platten oder Priemen (aus Äther oder Essigester-Petroläther). F: 94° (Z.),. 
96° (A., Mc D.), 96—97° (J., L.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Sehr wenig 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Z.). Die Säure und ihre Salze 
schmecken sehr bitter (Z.). — AgC 16 H 15 2 (Z.). 

Amid C 16 H„ON==C G H H -CH 2 -CH(C ri H 5 )-CH a -CO-]SfH 2 . B. Aus dem Monoamid der 
jly-Diphenyl-propan-a.a-dicarbonsäure (Syst. No. 993) durch Erhitzen auf 185° (Kohler, 
Rbimeb., Am. 33, 355). — Nadeln (aus sehr verd. kaltem Alkohol). F: 62°. 

y-Brom-p>-diphenyl-fouttersäure CVA-ABr = C 6 H^CHBr-CH(C 6 H 5 )*CH 2 -C0 2 H. 
B. Aus ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure beim Stehen mit HBr in Eisessig (Fichter, Latzko, 
J. pr. [2] 74, 331). — Nadeln (aus Äther-Petroläther). F: 139°. — Liefert beim Kochen mit 
Wasser hauptsächlich j?.y-Diphenyl-vinylessigsäure. 

3. a.ß - Diphenyl-propan - ß-earbonsäure , cuß - Dipfienyl- isobuttersäure, 
Methyl-phenyl- benzy l-essiffsdure , a-Benzy l- hydratr opasäure C lfi H lfi 2 = 
C 6 H 5 -CH 2 'C(CH 3 )(C 6 H 5 )'C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus Hydratropasäurenitril mit Benzyl- 
chlorid und festem Natriumhydroxyd; man verseift ea durch rauchende Salzsäure (V. Meyeb, 
Janssen, ä. 250, 137). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol 
undinÄther. — NaC 18 H t5 O a -f7H 2 0. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). F: 45°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. - Cu(C 16 H u O a ) 2 ("bei 130°). Hellgrüner Niederschlag. F: 73*. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — AgC 19 H 1B 2 . Unlöslich in kaltem und 
warmem Wasser. - Ca(C 16 H 15 2 ) 2 (bei 120°). - Ba(C 19 H 15 2 ) 2 (bei 120°). 

Nitril C 16 H 15 N=-C 6 H 5 -CH a -C(CH 3 )(C 9 H 5 )'CN. B. s. o. bei der Säure. - Öl. Erstarrt 
nicht bei —17°; Kp; 335-337° (V. Meyeb, Janssen, ä. 250, 137). 

4. 2-Methyl-dibenzyl~a-carbonsäure f ß-JPhenyl-a-o-tolyl-äthan-a-carbon- 
saure, ß^Fhenyl-a-o-tolyl-projrionsäitre, o-Tolyl-benzyl-essiffSäure C 16 H ]6 2 = 
CH 3 'C 8 H 4 -CH(CH s -C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Das Nitril entsteht, wenn man o-Tolylessigsäure-nitril 
mit 1 Mol. -Gew. alkoh. Natriumäthylat erwärmt und dann allmählich l 1 / a Mol.-Gew, Benzyl- 
chlorid zusetzt; man verseift das Nitril mit Alkali (Päpcke, B. 21, 1333). — Krystalle (aus 
Alkohol). Fi 95,5°. - AgQuH u O r 

Nitril, 2-Methyl-a-cyan-dibänzyl C 16 H 15 N = GH 3 ■ C 6 H 4 - CH(CH S ■ C a H 5 ) ■ CN. B. a. o. 
bei der Säure. — Weingelbes Öl; siedet nicht ganz unzersetzt bei 340—350° (P., B. 21, 1333). 

5. 3~Jifethyl-dibenzyl*a-carbonsäure 9 ß-Phenyl'a-m~tolyl-äthan-a-carbon- 
säure, ß^Phenyl-a~fn-tolyl-propionsäure,m-Tolyl-benzyl-es8igsäure C 16 H lfi O a = 
CH 3 'C 6 H 4 'CH(CH 2 'C 6 H 5 )-0O 2 H. B, Das Nitril entsteht aus m-Tolylessigsäure- nitril mit 
Natriumäthylat und Benzylchlorid; man verseift es mit Alkali (Päpcke, B. 21, 1332). — 
Krystallmisch. F: 79-80°. — AgC 16 H 15 2 . Unlöslich in Wasser. 

Nitril, 3-Methyl-a-cyan-dibenzyl C l6 H 15 N = CH 3 ■ C 6 H 4 • CH(CH 2 ■ C fi H 5 ) ■ CN. B. s. o. 
bei der Säure. — Erstarrt sehr langsam krystallinisch und krystallisiert dann in Tafeln aus 
Alkohol; F: 53°; siedet unter geringer Zersetzung bei 350—360° (R, B. 21, 1332). 

6. d-Methyt-dibenzyl-a-carbonsäure, ß-Fhenyl-a-p-tolyl-äthan-a-carbon- 
säure, ß-Phenyl-a-p-tolyl-propionsäure, p-Tolyh benzy l-essig säure C 1G H 1R 2 =» 
CH s -C a H 4 -CH{CH 2 -0A)-CO 2 H. B. Das Nitril entsteht aus p-Tolylessigsäure- nitril mit 
Natriumäthylat und Benzylchlorid; man verseift es mit Alkali (Päpcke, B. 21» 1334). — 
Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 105°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, — AgC J6 H ls O a . 

Nitril, 4-Methyl-a-cyan-dibenzyl C 16 H 1S N = CH a • C 6 H 4 ■ 0H(CH s ■ C 6 H 5 ) • CN. B. a. o. 
bei der Säure. — Nadeln (aus Alkohol); F: 79°; leicht löslich in heißem, weniger in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser (P., B. 21, 1334). 

7. 3-Methyl-dibenzyl-carbonsaure-(2), a-Phenyl-ß-[3-methyl-2~carboxy- 
phenylj-äthan, 2-Methyl-6-ß-phenäthyl-benzoesäure C ls H ]ft 2 = C 6 H 5 -CH 8 - 

CH 2 -C 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Man löst 7-Methyl-3-benzal-phthalid (Syst. No. 2468) in Kafr 
lauge, reduziert mit Natriumamalgam, dampft die Lösung ein, erhitzt das sich abscheidende 
Kaliumsalz der Oxysäure auf 212°, löst den Rückstand in Wasser und reduziert mit Natrium- 
amalgam (Mülleb, B. 42, 426). — Prismen. F: 125— 126°. Schwer löslich in Wasser, ziem- 
lich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Läßt sich durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol nicht verestern. 

8. 2'-Methyl-dibenzyl-carbon8Üure-(2), ß-[2-Carbo&y-phenyl]~a-o-tolyl- 
tithan C 16 H w 2 = CH 3 -C 6 H 4 CH 2 -CH a -C fl H 4 C0 2 H. B. Durch Bednktion von 2'-Methyl- 
stilben-carbonsäure-(2) mit Natriumamalgam {Bethmattn, jB. 32, 1108). — Blättchen und 
Prismen (aus 60%igem Alkohol). Erweicht bei 120°, F: 123°. Schwer löslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht löslich. 



Syst. No.952.] CARBONSÄÜHEN C^O,. 685 

9. y m y-Diphenyl-propan-a-carbonsäure f y.y-I>iphenyl-buttersäure f ß-Senz- 

hydryl-propionsäure C^E^Oa = (C 6 H 5 ) a CH • CH a • CH a ■ C0 2 H. B. Durch Reduktion von 
a.ß-Dichlor-y.y-diphenyl-crotonsäure oder von a./J-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsäure (S. 701) 
mit Natriumamalgam in alkal. Lösung (Dunlap, Am. 19, 645). Aus y-Phenyl-butyrolacton 
(Eijkman, C. 19041, 1416) oder aua £-Benzal- Propionsäure (S. 612) (E., G. 1907 II, 2045) 
und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 . - Prismen (aus Ligroin). F: 106° (D.), 107° (E.). Leicht 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol, CS 2 , Eisessig, mäßig in Chloroform, unlöslich in Wasser. 
— AgC l6 H 15 2 . Amorph, unlöslich in Wasser. 

10. ca-Diphenpl-propan-ß-carbonsäure, ß.ß-IMphenyl-isobuttersäurei 
Methyl-benzhydryt-esHgsäure,a-Methyl-ß.ß-diphenyl-propionsäureG le H. u 2 = 

(C 6 H 5 ) 2 CH-CH(CH 3 )-C0 3 H. B. Aus a- Methyl- zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von 
AIC1 3 (Eijkman, 0. 1908 II, 1100). - Krystalle (aus Benzol). F: 161°. — Wird durch KMn0 4 
zu Benzophenon oxydiert. 

Methyleater C 17 H 18 2 = (C B H 6 ) Z CH ■ CH(CH a ) • COg - CH 3 . B. Aus der Säure und Methyl- 
alkohol + HCl (Eijkman, Chemisch Weekblad 5, 665; C. 1908 II, 1100). — Krystalle {aus 
Petroläther). F: 84-85°. 

Amid C lfl H 17 ON = (C a H 5 ; a CH-CH(CH 3 )-CO-NH 8 . F: 123* (E., G. 1908 II, 1100). 

11. a.a - Diphenyl -propan - a - carbonsäure , a.a - Diphenyl - buttersäure, 
Ättiyl-diphenyl-essigsäure C 16 H i6 2 = CH 3 -CH a -C(C ß H 5 ) 2 *C0 2 H, B. Durch Oxy- 
dation von Äthyl-diphenyl-acetaldehyd mit Ag 2 (Tiffeneait, Dorlencourt, G. r. 143, 
124?; A. eh. [8} 16, 257). Das Nitril entstand einmal durch Kochen von Diphenylessigsäure- 
nitril mit Natriumäthylat und C 2 H 5 I; es wird durch 4-stdg. Erhitzen mit einem Gemisch 
von Eisessig undkonz. Salzsäure zur Säure verseift (Klingemann, A. 275, 85). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 173-174° (K), 170-171° (T., D.). 

TTitril C lg H 15 N = CH S *CH 2 -C(C 6 H 4 ) 2 -CN B. s. o. bei der Säure. — Dickes Öl; Kp 13 : 
183° {K., A. 275, 86). 

12. ß-Phenyl-ß-p-tolyl~üthan-a-earbonsätire 9 ß-JPhenyl-ß-p-tolyl-propion- 
süure C 16 H 16 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CO a H. B. Man erwärmt ein Gemisch aus 
5 g Zimtsäure, 100 g Toluol und Ö g konz. Schwefelsäure 10 Stdn. auf dem Wasserbade 
(Karsten, B. 26, 1579). — Krystallpulver (aus Alkohol mit Wasser). F: 145—146°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Permanganatlösung 
entstehen Phenyl-p-tolyl-keton und 4-Benzoyl-benzoesäure. — AgC 16 H 15 2 . — Ca(C l9 H 15 2 ) a . 
Mikroskopische Blättohen. 

Methylester C^H^ = CH 3 -C a H 4 -CH{C a H 5 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 . Öl (K., B. 26, 1580). 

13. 4.4'-IHniethyl-diphenylmethan-a-carbon8äure}P.p-l)ito7$jZes8igsüure 9 
£.4' ~ IMmethyl-diphenyl-essig säure C 1Ä H 1B 2 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 CH-C0 2 H. B. Durch 
Erhitzen von ^.jS-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen (Bd. V, S. 648) mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung im geschlossenen Rohr (Fritsgh, Felbmann, A. 306, 81). Durch Behandlung von 
a.a-Di-p-tolyl-aceteseigsäure-methylester mit alkoh. Kalilauge (Guyot, Badonnel, G. r. 148» 
849). — Nadeln (aus Eisessig). F: 144° (Fb., Fe.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und heißem Eisessig, schwer in Wasser. — NH 4 C 1 gH 15 2 . Nädelchen, sehr leicht 
löslich in Wasser; zersetzt sich langsam an der Luft (Fr., Fe.). — Ca{C 1B H 15 O a ) a + 2H 2 0. 
Mikroskopische Nädelchen, sehr wenig löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser, leichter in 
heißem Alkohol (Fr., Fe.). — Ba(Ö 16 H 15 a ) a + 2H a Ö. Nädelchen, ziemlich schwer löslich 
in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol (Fr., Fb.). 

Methylester C 17 H 18 2 = (CH s -C ß H 4 ) 2 CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus der Säure mit CH 3 OH + 
HCl (Fritsch, Feldmann-, A. 306, 81). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 36—37°. 

Äthylester C 18 H 20 O 3 = (CHj-CbH^CH-OO^CjHj. B. Aus der Säure mit Alkohol + 
HCl (Fr., Fe., A. 306, 82). - Tafeln (aus Alkohol). F: 65°. 

14. 4'-Methyl^fa.a-diphmiyl-äthanJ-carbonsäu7^-(4:) i a'[4:-Carboxy-phenylJ- 

a-p-tolyl-äthan C 16 H 16 B = CHs-CÄ-CHtCH^-CeH^COaH. 

ß.ß.ß - Trichlor - et - [4 - carboxy - phenyl] - et - p - tolyl - äthan C le H 13 2 Clj, = CH S - C 6 H 4 ■ 
CHfCClsJ-CaHi'COaH. B. Bei längerem Kochen von ^.jS-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan 
(Bd. V, S. 619) mit Chromsäuregemisch (O. Fischer, B. 7, 1192). — Täfelchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 173 — 174". — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien. — Die Alkalisalze 
krystallisieren gut. 

15. 2.4-J)Unethyl~diphenylmethan~carbo'nsäure-(2')* 2-[2,d-I)imethyl- 
bensylj-bensoesätire C le H l6 3 = (CH 3 ) a C 6 H 3 -CH 2 -C 6 H 4 -C0 4 H. B. Beim Behandeln 
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einer ammoniakalischen Lösung von 2.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2') (Syst. 
No. 1299) mit Zinkstaub (Gresly, A. 234, 237). — .Nädelchen (aus Alkohol). F: 157 — 158°. 
— Ba(C 18 H 15 2 ) 2 +H 2 0. Blättchen (aus verd. Alkohol); wenig löslich in Wasser. 

16. 3'.4'-Dimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-{2) , 2-[3.4-IHmethyZ- 

benzylj-benzoesäure C 16 H lfl 2 = (CH 3 ) 2 C e H 3 -CH 2 -C 6 H4-C0 2 H. B. Aus 3'.4'-Dimethyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst.No. 1299) durch Reduktion mit viel Zinkstaub und mäßig 
verd. Ammoniak (Limfricht, Martess, A, 312, 102). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. 
Leicht löslich in kaltem Alkohol und Aceton, schwerer in Äther und Benzol, unlöslich in 
Petroläther. — AgC ]6 H 15 2 . 

5. Garbonsäuren C 17 H 18 O a . 

1. a.S - IHp henyl - butan-a - earbonsäure , a.5 - JMphenyl -n~ valerlansäure 
C 17 H 18 O a -=C e H 5 -CH a -CH 2 CH a -CH(C 6 H 5 )C0 2 H. B. Man erhitzt a,<J-Diphenyl-j?-butylen- 
a-carbonsäure mit HBr in Eisessig auf 100° und reduziert das Reaktionsprodukt mit Zink- 
staub und Eisessig (Hupe, Liechtenhan, A. 369, 353). Bei der Reduktion von Tetrahydro- 
cornicularsäure C 17 H 18 3 (Syst.No. 1089) durch HI (Spiegel, B. 16, 1548). — Sechsseitige 
Tafeln (aus Eisessig mit Wasser). F: 77 — 78° (R., lt.). — Calciumaalz. Nädelchen (aus 
Alkohol) (R., L.). 

[d- Amyl] -ester C az H aa O a = C 6 H 6 ■ CH S • CH a ■ CH 3 • CH(C,H 5 ) • CO a • CH a ■ CH(CH 3 ) - C 2 H 5 . 
B. Aus a.<S-Diphenyl-n-valeriansäure und aktivem Amylalkohol (vgl. Bd. I, S. 385) mittels 
konz. Schwefelsäure (Rufe, Liechtekhan, A. 369, 312, 352, 355). — Öl von piperidin&hn- 
lichem Geruch. Kp , 5 : 140-141». [a]S: +4,85° (in Alkohol; p = 9,99). 

(3.v-Dibrom-a.(S-diphenyl-n-valerianaäure C 17 H u 2 Br 2 = C e H s -CH 2 -CHBr-CHBr- 
CH(C s H fi ) • C0 2 H. B. Aus a. d-Diphenyl-0-butyIen-a- carbonsäure und Brom in Eisessig (Thiele, 
Stbaus, A. 319, 216). — Nadeln (aus CS a ). F: 172° (Zers.). Leicht löslich in organischen 
Mitteln außer Ligroin und Petroläther. — Wird durch Zinkstaub + Eisessig wieder in a.6-TÄ- 
phenyl-ß-butylen-cc-carbonsaure, durch Sodalösung in a-Phenyl-y-benzyl-crotonlacton (Syst. 
No. 2468) übergeführt. 

2. a.6-IHphenyl-butan-ß-carbon8äure (?), y-Phenyl-a-benzyl-butter*> 
säure (?J 9 Benzyl -ß-phendthyl- essigsaure (?) C 17 H 18 2 — C Ü H 5 'CH 2 -CH 2 ' 
CH(CO a H)-CH a C 6 H 5 (?). B. Bei 2-3-stdg. Erhitzen von l-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl- 
cyclobutan (?) (Bd. VII, S. 536} mit festem Kaliumhydroxyd auf ca. 300° (Bauer, Breit, 
B. 39, 1919). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169,5—170°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. — BatC^H^OaJj. Unlöslich in Wasser. 

3. ß-Methyl-a.y-diphenyl-propan-ß-carbonsäure, a.a-Dibenzyl-propion- 
säure, Methyl-dibenzyl-essig säure C 17 H 18 O a = (C ft H 5 -CH a ) s C(CH 3 )-CO s H. 

Amid C 17 H 1B ON - (C a H s CH 2 ) 2 QCH 3 )CO-NH 2 . B. Durch Erhitzen von a.a-Dibenzyl- 
propiophenon (Bd. VII, S. 527) mit der berechneten Menge Natriumamid in Toluol und nach- 
folgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Haller, Bauer, C. r. 149, 10). 
— Prismen (aus Alkohol). F; 149°. 

4. a.ß-Dipftenyl-butan-a-carbonsäure, a.ß-IHphenyl-n-valerians&ure 

C l7 H 18 a = CH 3 -CH 2 'CH(C 6 H 5 )-CH(C 8 H B )-C0 2 H. B. Aus jeder der beiden stereoisomeren 
Formen des a./J-Diphenyi-valeronitrils (s. u.) entsteht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 180° ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen der a.jS-Diphenyl-n-valeriansäure, 
die durch wiederholte Krystallisation aus Ligroin getrennt werden können (Kohler, Am. 
35, 393). 

Hochschmelzende Form. F: 178°; schwer lößlich in Äther, sehr wenig in Ligroin. 

Niedrigsohmelzende Form. F: 152 — 153°; leicht löslich in Alkohol, Äther, leichter 
in Ligroin als die hochschmelzende Form. 

Jede der beiden Formen geht bei 24-stdg. Erhitzen auf 180° in ein Gemisch beider Formen 
über. 

a.jS-Diphenyl-valeronitril (VHi 7 N = CH 3 -CH 2 -CH(C s H 5 )CH(C e H 5 )-CN. B. Entsteht 
in 2 stereoisomeren Formen, wenn a-Phenyl-zimtsäure-nitrii (S. 692) in kleinen Mengen einer 
siedenden äther. Lösung von Äthylmagnesiumbromid zugesetzt wird, bis die Lösung schwach, 
aber bleibend gefärbt ist, und dann das Reaktionsgemisch mit eishaltiger HCl behandelt wird 
(Kohler, Am. 35, 391). 

Feste Form. Krystalle (aus Alkohol); F: 115°; Kp 20 : 235-240 l >; leicht löslich in 
Aceton, siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Äther. 
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Flüssige Form. Öl, das auch im Kältegemisch nicht erstarrt; Kp 20 : 210—212*. 

Jede der beiden Formen geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure in ein Gemisch der 
beiden stereoisomeren a.jS-Diphenyl-n-valeriansäuren über. Jede der beiden Formen gibt 
mit Methylmagnesiumjodid ein Gemisch zweier stereoisomerer /J-Oxo-y.cS-diphenyl-hexane 
(Bd. VII, S. 462). Analog verläuft die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid. 

5. ß.y-IMpfoenyl-butato-ß-carbonsäure,a~Methyl~a.ß-diphenyl-buttersäure 

CV 7 H 18 2 - CH 3 -CH(C ß H 5 )-C(CH 3 )(C 9 H 5 )-CO a H. 

a.^-Dinitro-^7-diphenyl- J 9-cyan-butan C 17 H 15 4 N s = O^-Cü^OKiC^ydCK^ 
N0 2 HC B H 5 )-CN. B r Entsteht in 2 stereoisomeren Formen durch Einw. einer wäßr, Kalium- 
cyanidlösung auf eine alkoh. Suspension von w -Nitro- styrol (Bd. V, S. 478) (M. Hqlleman, 
-ß. 23, 291). 

a) Hochschmelzende Form, „a-Form". Krystalle (aus Aceton mit Petroläther). 
Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens bei 180—215° unter Zersetzung. Ziemlich leicht 
löslich in Aceton, sehr wenig in Alkohol, Äther, Benzol und CS a , fast unlöslich in Petroläther. 
Löslich in Alkali und KCN-Lösung. — KMn0 4 oxydiert zu Benzoesäure. Liefert beim Er- 
hitzen mit Säuren Hydroxylamin, C0 2 , NH 3 und symm. Diphenyl- bernsteinsäure. Durch 
Einw. von alkoh. Kali bei 0° entstehen HCN und «-Nitro- acetophenon. 

b) Niedrigschmelzende Form, „/?-Form". Krystalle (aus Alkohol). F: 110,5° (Gas- 
entwicklung). Leicht löslich in heißem Alkohol und anderen gebräuchlichen Mitteln. — 
Liefert beim Erhitzen mit H 2 S0 4 Hydroxylamin, G0 2 , NH 3 und symm. Diphenyl- bernstein- 
säure. Bei Einw. von alkoh. Kali bei 0° bildet sich unter HCN- Abspaltung w-Nitro-aceto- 
phenon. 

6. a.a- Diphenyl - butan -ß~ carbonsäure , Äthyl - benzhydryl - essigsaure, 

a-Äthyl-ß.ß-diphenyl-propionsäure C 17 H 18 2 = (C e H 5 ) a CH ■ CH(C a H s ) ■ CO a H, B. Aus 
a-Äthyl- zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von AlCl 3 (Eijkman, C. 1908 II, 1100). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 167—168°. 

Amid C^HjaON^t^H^CH-CHt^H^-CO-NHa. F: 150° (Eu., C. 1008 II, 1100), 

7. ß-Methyl-y.y-diphenyl-propan-ß-carbonsäure, IHphenyZpivalinsäure, 
Dimethyl-benzhydryl-essigsüure, a.a~IHme£hyl~ß,ß-diphenyl-propionsäure 

C 1T H 18 2 = (C 6 H 5 ) a CH-C(CH 3 ) 2 -CO a H, B. Aus Benzophenon und Natriumisobutylat bei 
190—220°, neben anderen Produkten (Nef 7 ä. 318, 183). Durch Einw. von Benzhydrol- 
natrium auf Isobuttersäurebenzhydrylester (Bacon, Am. 33, 89). — Tafeln (aus Ligroin). 
F: 134-135° (N.), 134° (B.). 

8. y.y-Diphenyl-butan-a-carbonsäure, y.y-Diphenyl-n-valeriansüure 

C 17 Hi 8 2 = CH S -C(C 6 H S ) 2 -CH S -CH 2 C0 2 H. B. Aus a-Angelicalacton (Syst. No. 2460) in viel 
Benzol mit A1C1 3 (Eijkman, Chemisch Weekblad 4, 733 ; C. 1907 II, 2046). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 115°. 

9. ß-f*henyl~ß~[2,4-dimethyl-phenylJ-äthan-a-carbon8äure, ß-lPhenyl- 
ß- [2.4 -dimethyl-phenylj- Propionsäure C 17 H 18 2 — (GH 3 )2C 6 H 3 -CH(C 6 H & )-CH 2 - 
C0 8 H. B. Man tröpfelt zu einer Lösung von 5 g Zimtsäure oder Allozimtsäure in 100 g 
m-Xylol langsam 5 g konz. Schwefelsäure und erwärmt dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade 
(Liebermasst, Hartmann, B. 25, 959; Karsten, B, 20, 1581). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol mit Wasser). F: 111 — 112° (K.). — Beim Erwärmen mit Permanganatlösung ent- 
stehen ß-Phenyl-/^[methyl-carboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 993) und J3-Phenyl- 
j?-[2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1012) (K.). — AgC 17 H 17 2 . Unlöslich in 
Wasser (K.), — Ca(C 17 H„0 2 ) 2 (bei 120°) (L., H.). Unlöslich in Wasser (K.). 

10. a.a-IH~p-toltfl-äthan-a~car bonsäure, a.a-lH-p-tolyl-propionsäure, 
Methyl-di-p-tolyl-es&igsüure C 17 H IB 2 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Ein- 
tragen von Toluol in ein kalt gehaltenes Gemisch von Brenztrau bensäure und konz. Schwefel- 
säure (BÖttinqeb, B. 14, 1596). — Barst. Man tröpfelt in 150 g auf — 10° abgekühlte konz. 
Schwefelsäure 10 g abgekühlte Brenztraubensäure und setzt dann allmählich 30 g Toluol 
hinzu; nach 1 Stde. gibt man 40 g auf — 5° abgekühlten Alkohol hinzu, schüttelt durch und 
filtriert die gebildete Ditolylpropionsäure ab (Haiss, B. 15, 1474). — Würfelähnliche Kry- 
stalle (aus Äther oder Alkohol). Monoklin prismatisch (Friedländee, J- 1882, 367; B. 
15, 1475; vgl. Qroth, Ch. Kr, 5, 133). F: 151 — 152° (B.; H.). Verflüchtigt sich unzersetzt 
(H.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, CS 2I Eisessig und heißem Alkohol (H.). — 
Wird von verd. Salpetersäure nicht angegriffen (H.). Mit Chroms äuregemisch entstehen neben 
anderen Produkten Di-p-tolyl-keton und Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4') (H.). KMnO a 
oxydiert in heißer wäßr. Lösung zu a.a-Bis-[4-carboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No, 1012) 
(H.). Zerfällt bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in a.a-Di-p-tolyl-äthylen 



688 MONOCARBONSÄUREN C n H 2n -i60 a UND dH^isOs. [Syst. No. 952. 

(Bd. V, S. 648), CO und H 2 (Bistezycki, Keintke, B. 38, 840). Zerfällt beim Erhitzen 
mit Kalk in C0 2 und a.a-Di-p-tolyl-äthan (Bd. V, S. 618) (H.). — Ammoniumsalz. Nadeln 
(aus Alkohol) (H.). — AgC, 7 H 17 O a . Zersetzt sich allmählich beim Stehen mit Wasser (H.), 

— Ca(C 17 H 17 2 ) 2 . Krystallinisch, schwer löslich in Wasser und Alkohol (H.). 

Äthylester C 19 H 23 2 =- (CH 3 - 0^)^0(0^ -C0 2 -C s H 5 . Prismen (aus Alkohol). F: 
145" (Haiss, J3. 15, 1476). 

Chlorid C J7 H„0C1 = (CH 3 *C G H 4 ) 2 C(CH 3 )-C0C1. B, Aus Methyl-di-p-tolyl- essigsaure 
mit PCl fi und POCl 3 (Bisthzyoki, Landtwing, B. 41» 689). — Täfelchen oder Prismen (aus 
verdunstendem Ligroin). F: 54,5—55,5°. — Wird bei '4-tägigem Stehen mit Wasser von 
Zimmertemperatur nur in sehr geringem Maße verseift. Spaltet bei 115° etwas, bei 180* 
stürmisch, bei 220° quantitativ CO und HCl ab; zurück bleibt a.a-Di-p-tolyl-äthylen. 

x - Brom -[a.a- di-p-tolyl-propionsäure] Ci 7 H i7 2 Br. B. Durch Erwärmen von 
a.a- Di-p-tolyl-propionsäure mit Brom in Chloroform (Haiss, B. 15, 1478). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 143—144°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig. 

— Ba(C 17 H 16 2 Br) 2 . Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

x.x - Dinitro - [a.a - di-p-tolyl-propionsäure] C l7 H 16 6 N 3 . B. Man trägt a.a-Di- 
p-tolyl -Propionsäure in ein auf — 5° abgekühltes Gemisch aus gleichen Teilen rauchender und 
gewöhnlicher Salpetersäure ein und fällt mit Eis (Haiss, B. 15, 1476). — Gelbliche Krystalle 
(aus Eisessig). F: 129° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — 
BafCttHjsOfrNgJjj. Krystalldrusen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser, 

x.x.x.x-Tetranitro- [a.a -di-p-tolyl-propionsäure] C 17 H 14 O 10 N 4 . B. Durch Eintragen 
von a.a -Di-p-tolyl-propionsäure in ein auf 15° abgekühltes Gemisch von 2 Tln. rauchender 
Salpetersäure und 1 Tl. konz. Schwefelsäure (Haiss, B. 15, 1478). — Wasserhaltige hellgelbe 
Krystalle (aus Alkohol), welche an der Luft verwittern. F: 223—225° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, CS 2 und Eisessig. — Ammoniumsalz. Gelbe 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

11. 2,4,6-Trtmethyl-dipIienyl'methan-a-carbonsäure, f*henyl-[2.4.G-tri- 
methyl-phenylj-essiffsäure C^B^Og^ [GH^C^-CHiC^K^-CO^H.. 

Nitril, 2.4.6-Trimethyl-a-eyan-diphenylmethan C 17 H 17 N = (CH 3 ) 3 C 6 H s -CH(C e H Ä )' 
CN. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 3 Tln. Mandelsäurenitril mit 2 Tln. Mesitylen und 1 Tl. 
SnCl 4 auf 100° (Michael, Jeawpkktre, B. 25, 1617). — Prismen (aus verd, Alkohol). F: 
91°. Kp 40 : 220-230°. 

12. 2.4.S-Trimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-{2'h2-f2,4: t 5-Tritnet7iyf- 
benzylj-bensoesäure C 1T Hi 8 2 = (CH 3 ) 3 C 8 H 2 -CH a -C B H 4 -C0 2 H. B. Beim Behandeln 
von 2.4.5-Trimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2') (Syst.No. 1299) mit Zinkstaub und wäßr. 
Ammoniak (Grbsly, ä. 234, 238). — Nadeln. F: 184-186°. 

13. 2*d*6- Trlmethyl - diplieny Imethan - carbonsäure - (2 f ) f 2 - f2*4* 6 - Tri- 
methyZ-benzylJ-benzoesäure C 17 H 18 O a — (CH 3 ) 3 C 6 H a -CH 2 'C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Be- 
handeln von 2.4.6-Trimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2'') (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub 
und wäßr. Ammoniak (Gresly, A. 234, 238). ~ Nädelchen (aus Alkohol). F: 221°. 

14. 3-Methyl-d'-isopropyl-diphetiyl-carbongüure-(2) oder 4'~Methyl- 
3-isopropyl-diphenyl-carbonsäure-(2) C 17 H ls O 2 =(CH 3 ) 2 CH'C e H 4 *C 6 H 3 (CH 3 )C0 2 H 
oder CH 3 -C 6 H 4 -C 6 H 3 (C0 2 H)*CH(CH 3 ) a . B. Beim Eintragen von „Retenketon" (Bd. VII, 

5. 494) oder von Ketenehinon(Bd. VII, S. 819), gemengt mit Pb0 2 , in geschmolzenes Kalium- 
hydroxyd (Lux, M. 29, 771). — Oktaedrische Krystalle (aus Eisessig oder Petroläther). 
F: 132—134° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester, 
löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser. — Gibt mit Thionylchlorid oder bei der Destillation 
mit Kalk „Retenketon". — AgC^HjyQ^ Unlöslich in Wasser. 

6. Carbonsäuren C 18 H 2l) 2 . 

1. ß -Methyl -y.ö-dtphenyl- butan-ß -carbonsäure, a*a-lHmetftyl- ß.y- di- 
phenyl-butter säure , Jtyrodimethylamar säure C 1B Ha n O a = C B H 5 -CH 2 *CH(C fi H E )* 
C(CH 3 ) 2 -CO a H. B. Aus a.a-Dimethyl-p*.y-diphenyl-y-butyTolacton (Syst. No. 2467) durch 
5-stdg, Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 150° im geschlos- 
senen Rohr (Japp, Michie, Soc. 83, 312). Entsteht neben Benzoesäure beim Schmelzen 
von Dimethylamarsäure C 25 H 2fl 3 (Bd. VII, S. 850) mit Kali (Znmr, J. 1877, 815). — Prismen 
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(aus Alkohol). F: 172° (Z.; J., M.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther; löslich in 6 Tln. siedendem Alkohol (Z.). — 
AgC la U a 2 (Z.; J„ M.). 

2. a.ß-Z>iphenyl-pentan-ß-carbonsäure, a-PheMj/l-a-bengyl-n-valerimi- 
nimre, Propyl-phenyl-benzyl-es&igsäure C 18 H 20 O 2 = C fl H 5 -CH 2 -C(C 6 H G XCH 2 'CH s - 
CH 3 )-C0 2 H. 

Witrü C 18 H 19 N-C fl H 5 -CH„-C(C fl H & ){CH 2 CH a CH 3 )-CN. B. Beim Erhitzen von 5 g 
Propylphenylacetonitril C e H G -CH(C 3 H 7 )*CN mit 4,5 g Benzylchlorid und 1,5 g trocknem 
Natriumhydroxyd (Rossolymo, B. 22, 1236). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Kp:330-340 D . 

3. ß.yDipItenyl-pentan-ß-carbonsäure, a-Methyl~a.ß-diphenyl-n-valerian- 
säure C 18 H B0 O 3 = C 6 H 5 -CH{C 2 H fi )-C(CH s )(C e H 5 ).C0 4 H. 

Nitrll (^ 8 H 19 N = C 6 H 5 -CH(C 2 H S )-C(CH S )(C 8 H5) *CN. B. Man behandelt das Reaktions- 
produkt aus a-Phenyl-zimtsäure-nitril und C a H 5 MgBr mit CH 3 I (Kohler, Am. 35, 396). — 
Prismen. F: 99°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Kann nicht verseift weiden. 

7. Carbonsäuren C lfl H aa O a . 

1. y.d-Diphenyl-hexan-y-carbonsüttre f a-Äthyl~a r ß-diphenyl-n-valeman- 
säure C 19 H 22 2 = C e H B .CH(C 1 H a )-C(C 1 H JI )(C § H B )'C0 1 H. 

Xitril C 19 H 21 N = C e H s -CH(C 2 H 5 )-C(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )-CN. B. Die äther. Lösung desReak- 
tionsproduktes aua Äthylmagnesiumbromid und a-Phenyl-zimtsäure-nitril wird mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Äthyljodid einige Stunden gekocht und dann mit Eis- 
wasser zersetzt (KoHLER,v4m. 35, 393). — Tafeln (aus Alkohol oder Ligroin). F; 105 ü . Leicht 
löslich in Aceton, Alkohol, Äther, löslich in Ligroin. — Bei der Reduktion mit Natrium und 
siedendem Amylalkohol entsteht unter Abspaltung von HCN y.ä-Diphenyl-hexan (Bd. V, 
S. 621). Konnte nicht verseift werden. 

2. aM-Bis-[d-äthyl-phenyIJ-üthan'a-carbonsäure f a,a-Bis'-f4-äthyl-pJienylJ- 
propionsäure C lfi H 22 O a ^(C 2 H B -C 6 H 4 ) 2 C(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Äthylbenzol, Brenztrauben- 
säure und konz. Schwefelsäure (Böttdtgeb, B. 14, 1597). — Vierseitige Tafeln (aas Äther). 
F: 116°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Ligrain. 

3. a*a-Bi8-[2.4-dim,et7iyl-phenylJ-üthan~a-carbonsäuve, a.a-Bis-[2.4-di- 
methyl-phenyl] -Propionsäure C ig H S2 2 = [(CH 3 ) a CgH s ] 2 C(CH 3 >-C0 2 H. B. AusBrenz- 
traubensäure und m-Xylol in 90°/ iger Schwefelsäure bei 0° (Bistrztcki, Reintke, B. 38, 
847). — Täfelchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: l6'8— 169°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol — Spaltet mit konz. Schwefelsäure 1 Mol. Kohlenoxyd ab. — 
AgC 19 H 21 2 . 

4. a.a-Bi&-[3.4-dimethyl~pheny]J-äthan-a-carbonsäure 9 a.a-Bis-[3.4-di- 
methyl-phenyl] '-Propionsäure (VE^Oa — [(CH 3 ) t C fi E i '\J3{G'K 3 )'C0 2 'n.. B. Aus Brenz- 
traubensäure und o-Xylol in konz. Schwefelsäure bei — 10° (Bihtrzycki, Reintke, B. 38, 
843). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149°. Löslich in Aceton und Eisessig. — Wird von 
konz. Schwefelsäure unterhalb 40° in a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthylen (Bd. V, S. 652), 
CO und H a O zerlegt. — B^C^H^O^. Krystalle (aus Alkohol). 

8. £■ Methyl -a./3-diphenyl-n-hexan-/?- carbonsäure, <5 -Methyl -u-phenyl - 
a-benzyl-n-cap ronsäure, Isoamyl-phenyl-benzyl- essigsaure C^H^O, = 
(CH 3 ) 2 CH - CH 2 • CH 2 • C(C fi H 5 )(CH 2 - C 6 H 5 ) - C0 2 H. 

Mltril C ao H 23 N = (CH3) a CH-CH 2 -CH 2 -C(C 6 H ß )(CH 2 -C e H 5 )-CN. B. Beim Erhitzen von 
5 glsoamylphenylacetonitrilCeHs-CHfCBHiOCN mit 3,4 g Benzylchlorid und 1,1 g trocknem 
Natriumhydroxyd (Rossolymo, B. 22, 1236). — Drusen (aus Alkohol). F: 73—74°. Siedet 
bei 330-350°. 

9. Monocarbonsäuren C n H 2n - 1 a02. 

1. tt-NaphthylpropiOlsäure C 13 H S 2 = C 10 H 7 ■ C ■ C - C0 2 H. B, Man behandelt unter 
Äther befindliches Kalium-a-naphthyl-acetylen, erhalten aus a-Naphthyl-acetylen (Bd. 
V, S. 624) mit Kalium in absof. Äther, mit C0 2 unter geringem Druck (Leroy, Bl. [3] 
7, 645). — Weiße Nädelchen (aus Wasser oder CS 2 ). F: 138—139° (Zers.). Löslich in CS 2 , 
Alkohol, Äther, sehr wenig löslich in Wasser. — Färbt sich am Licht gelblich. Beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 125° entsteht a-Naphthyl-acetylen. — Ba(Ci 3 Hj0 2 ) a -|- 
H a O. Blättchen. Löslich in Wasser. 

BEILSTEIN's Handbnclj. 4. Aufl. tX. 44 
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2. Carbonsäuren C 14 H 10 O 2 . 

1. Fluoren-carbonsäure-(l} L ), , 9 Fluorensäure M C 14 H 10 O 2 = RfiC \ 6 . 

B. Beim Behandeln von Fhiorenon-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1300) in warmer wäßr. Sus- 
pension mit Natrmmamalgam; man stumpft das gebildete Natriumhydroxyd zeitweilig mit 
Salzsäure ab und erwärmt imWasserbade (Fittig, Liepmann, A, 200, 13). — KrystaUe {aus 
verd. Alkohol). F: 246—246°. SubUmiert bei höherer Temperatur unzersetzt. Kaum lös- 
lich in siedendem Wasser, leicht in heißem Alkohol, weniger in kaltem. — Wird von Chrom- 
säuregemisch total verbrannt. Mit alkal. Kalmmpermanganatlösung entsteht Fluorenon- 
carbonsäure-(l). Zerfällt beim Erhitzen mit CaO in Fluoren und C0 2 . — CatCuHjO^H- 
2 1 / 2 Jl 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C, 4 H 9 2 )jj+3H 2 0. 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem .Wasser. 

Äthylester C le H 14 s = C 13 H fl -CO a -C E H 5 . B. Aus der Säure mit Alkohol 4- HCl (F., 
L., A. 200, 16). — Prismen (aus Alkohol). F: 53,5°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, 
viel weniger in kaltem. 

C TT 

2. ITluoren-carbonsäuve-CZ) 1 ) Q 1 J1 M Q % = 'K 1 Q( i ö * . B. Das Nitril entsteht 

s C a H 3 ■ C0 2 H 
durch Eintragen der Diazoniumchloridlösung aus 10 g 2-Amino-fluoren in eine siedende wäßr. 
Lösung von 22 g Kupfersulfat und 24 g Kaliumeyanid; man verseift es durch ca. 6-stdg. 
Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) auf 140—150° im geschlossenen Gefäß (Fortnek, M. 25, 
448). — Die Säure bildet weiße Nädelchen (aus Eisessig). Sublimiert oberhalb 260° unter 
teilweiser Zersetzung. Schwer löslich in kochendem Alkohol, löslich in heißem Eisessig. — 
Wird von Natrmmdichromat in siedendem. Eisessig zu Fluorenon-earbonsäure-{2) oxydiert. 

— AgC, 4 H 9 2 . Weißer, sehr lichtbeständiger Niederschlag. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser. 

Methylester C^H^Og = C la H B -C0 2 CH 3 . B. Aus dem mittels Thionylchlorids erhal- 
tenen Chlorid der Fluoren-carbonsäure-(2) und Methylalkohol (F., M, 25, 449). — Weiße 
Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 120°. 

ÜTitril, 2-Cyan~ftuoren CjjHsN = C^BVCN. B. s. im Artikel Fluoren- carbonsäure-(2). 

— Schwach gelbe Nädelchen (aus Äther- Alkohol). F: 88° (F., M. 25, 447). 

C H 

3. lPluoren-carbon8dure-(4) 1 )C 1 ^S. lü 2 — H 2 C^ i 6 * . B. Aus dem Chlorid 

X C 6 H 3 ' C0 2 H 
der 9.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4) (s. u.) mit Zinkstaub und Essigsäure (Gbaebe, Aubin, 

A. 247, 283). — KrystaUe (aus Äther). F; 175°. Reichlich löslieh in Alkohol, Äther und 
Essigsäure. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. 

Methylester C^H^Oa = C^H^-COa-CH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol + 
HCl {G., Au., A. 247, 283). - Krystalle (aus Methylalkohol). F: 64°. 

9.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-äthylester C 18 H I2 2 C1 2 = C J3 H 7 Cl2*C0 2 *C 2 H 5 . 

B. Aus 9.9-Dichlor-fluoren.carbonsäure-(4)-chlorid und Alkohol (G., Av., A, 247, 280). 

— Nadeln. F: 73°. 

9.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-chlorid €„11,001, = CjgHjCVCOCl. B. Man 
mischt Fluorenon-carbonsäure-(4) mit 2 Tln. PC1 S , erwärmt nach Aufhören der HCl-Ent- 
wicklung kurze Zeit im Wasserbad und erhitzt dann im geschlossenen Gefäß 3—4 Stdn. 
auf 150-160° (G., Air., A, 247, 279). — Farblose KrystaUe .(aus Ligroin). F: 95°. — Wird 
von Zink und Essigsäure in Fluoren- carbonsäure-(4) (s. o.) übergeführt. Geht bei längerem 
Kochen mit Wasser in Fluorenon-carbonsaure-(4) über. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 
der Ester dieser Säure. Kalter Alkohol erzeugt 9.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-äthyl- 
ester {s. o.). 

4. Fluoren - carbonsäure - (9} x ), Diphenylenessigsäure C 14 H 10 O 2 = 

i JCH'C0 2 H, B. Man überläßt ein Gemisch aus 1 TL Trichloressigsäure-methylester, 
C e H 4 

-äthylester oder -propylester oder der freien Säure, 10 Tln. Benzol und 3 Tln. A1C1 3 12 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst und erhitzt es dann auf dem Wasserbade bis zum 
Aufhören der HCl Entwicklung (Djelache, £L [3] 27, 875). Aus Diphenylenketen (Bd. VII, 
S. 498) und Wasser (Staudihgbb, B. 39, 3064). Aus Diphenylenglykolsäure (Syst. No. 1090) 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor auf 140° im ge- 
schlossenen Rohr (Friedländer, B. 10, S36) oder durch 3— 4-stdg. Kochen mit rotem 
Phosphor und etwas Jod inEisessig (St.). — - Gelblichweiße Nädelchen (aus Benzol), Blättchen 

l ) Bezifferung des Fluorens a. Bd. V, S. 635. 
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(aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt langsam erhitzt bei 209— 210 1 *, schnell erhitzt bei 216° 
bis 217° (D.); J: 220-222° (nach Sinterung) (F.), 225° (St.). Sublimiert in geringem Maße 
bei 120°, reichlich bei 200° (D.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Benzol, 
Äther und Alkohol (F.). Die Lösungen fluorescieren (D.). — Spaltet sieh bei 280—290° in 
CO a und Fluoren (D.; vgl. F.), ebenso beim Erhitzen mit Natronkalk (F.). — AgC! 4 H 9 2 . 
Zersetzlich (F.). 

Äthylester C lfi H 14 2 = C 1S H 9 'C0 2 ' C 2 H E . B. Aus der Säure mit Alkohol + HCl (Fkied- 
l&nder, B. 10, 536). Aus Diphenylenketen und Alkohol (Stattdinger, B. 89, 3064). — 
Krystalle (aus wenig Petrolather). F: 43—45° (St.), 43—44° (F., Privatmitteilung). Kp^: 
209—210° (St.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (St.). 

Anhydrid C ag H lg O $ — (C| 3 H p -CO) 2 0. B. Aus Diphenylenketen und der berechneten 
Menge Wasser (Staudinger, B. 39, 3064). — F: 164—165°. In Benzol leichter, in Äther 
weniger löslich als die Säure, — Geht mit Wasser in Fluoren- carbonsäure-( 9) über. 

Ö-Chlor-fluoren-earbonsäure-(9)-äthylester, Diphenylen-clüoressigsäure-äthyl- 
e&ter GjgH^OaCl — C^HgCl-COg-CaHs. B. Aus Diphenylen-chloressigsäure-chlorid und 
Alkohol (St., B. 39, 3063). Aus Diphenylenglykolsäure-äthylester und PC1 5 (St., B. 39, 
3061). — Krystalle (aus Petrolather). F: 46-47° (St., B, 39, 3061). — Gibt in Äther mit 
molekularem Silber den Bisdiphenylenbernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1003) (St., B. 
39, 3062). 

9-CUor-fluoreu-carbonsäure-(9)-ehlorid, Biphenylen -chloresaigsäure-chlorid 
C^HgOClj = (^^01*0001. B. Ans Diphenylenglykolsäure in Chloroform mit PC1 5 (St., 
jB. 39, 3063). Nadeln (aus Äther und Ligroin). F: 111,5—112,5°. — Gibt mit Zinkspanen 
in äther. Lösung Diphenylenketen? Gibt mit Wasser oder wasserhaltigem Äther wieder die Di- 
phenylenglykolsäure. 

3. Carbonsäuren 15 H 12 O 2 . 

1. Stilben-a-car bonsäure , a.ß-lMphenyl-äthylen-a-carbonsäure . a*ß-Di- 
phenyl-acrylsäure, a-JFhenyl-zimteäure C 15 H 12 2 = C 6 H S -CH:C(C 6 H 5 )-C0 2 H. 

a) flöher schmelzen de Form, a-JPhenyt-trans-zivntsäure, gewöhnlich a-Phenyl- 

CJL'C-H 

zimtsäure schlechthin genannt, C^H^Oa = n ^ n . Zur Konfiguration vgl 

Bakubtn, G, 30 II, 353 J ). — B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 16 Tln. Benzaldehyd mit 26 Tln. 
trocknem phenylessigsaurem Natrium und 60 Tln. Esaigsäureanhydrid auf 150—160° (Oglia- 
lobo, G. 8, 429 ; J. 1878, 820), neben etwas Stilben (Mülleb, B. 26, 659). Bakunin (G. 
31 II, 77; vgl. G. 27 II, 49) erhielt bei 6-stdg. Erhitzen der gleichen Ausgangsmaterialien auf 
190—200* im C0 2 -Strom neben der zu 95% der Theorie entstehenden a-Phenyl-trans- zimt- 
säure und geringen Mengen Stilben auch etwas a-Phenyl- eis- zimtsäure. — Man reinigt die 
rohe Säure durch UmkryataUiaieren aus Ligroin (Mtl.). — Weiße Nädelchen (aus Ligroin oder 
wäßr. Alkohol). F: 172° (Mü. ; Ba., G. 27 II, 49). Verflüchtigt sich bei höherer Temperatur 
(0,). Etwas löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (0,), 
sehr wenig löslich in kaltem, löslich in ca. 15 Tln. siedendem Ligroin (Mü.). — Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol: Paternö, G. 19, 660. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
a-Phenyl-hydrozimtsäure (0.). Bie freie Säure verbindet sich nicht mit Brom (Mir.). Das 
Natriumsalz liefert in warmer wäßr. Lösung mit Brom hochschmelzendes a-Brom-stilben 
(Bd. V, S, 635) (Mü.). a-Phenyl-tr ans- zimtsäure reagiert mit kaltgesättigter Bromwasserstoff- 
säure auch bei längerem Stehen nicht; erst beim Erhitzen des Gemisches auf 125° im ge- 
schlossenen Rohr wird HBr addiert unter Bildung von ^-Brom-a-phenyl-hydrozimtsäure 
(Mü.). Einw. von P 2 B : Ba., G. 30 II, 353. Reagiert bei Gegenwart von AlClg mit Benzol 
unter Bildung von a.jS.jfl-Triphenyl-propionsäure (Eijkman, Chemisch Weekblad 5, 665; G. 
1908 II, 1100). Wird durch 1-stdg. Kochen mit einer 3%igen Lösung von Chlorwasserstoff 
in Methylalkohol zu ca. 3 / 4 vereatert (Sudbokough, Lloyd, Sgc. 73, 92). Geschwindigkeit 
derEsterifizierung durch Methylalkohol + HCltaei 15°: Str., Roberts, Soc. 87, 1851. a-Phenyl- 
zimtsäure gibt mit Thiophenol in HCl-halfcigem Eisessig bei 130° ein (nicht rein dargestelltes) 
Sulfid, das bei der Oxydation jS-Phenylsulfon-a-phenyl-hydro zimtsäure (Syst. No. 1089) liefert 
(Posnek, B. 40, 4792). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Anilin (Ba., G. 37 II, 53). 
- AgC^HuOa (0.). - Ba(C,5H u O a ) 2 + 4 H 2 0. Blättchen (aus Wasser) (O.). - 
PbtC^HnO^ (O ,), 

l ) Die Zugehörigkeit dieser Säure zur traus -Zimtsäure- Reihe und der Allo-a-phenyl-zimtsäure 
(S. 693) zur cia-Zimtsiure-Reihe wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Auflage dieses 
Handbuches [1. 1. 1910] bestätigt (Stoebmbr, A. 409, 15; St., Pkiggb, A. 409, 29; St., Voht, 
A. 409, 39). 

44* 
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Methyleeter C 16 H 14 2 =-C a H 5 -OH:C(C 6 H 5 )-CO a CH 3 . B. Aus a-Phenyl-zimtsäure und 
siedendem Methylalkohol in Gegenwart von HCl (Cabella, G. 14, 114; Südborough, Lloyd, 
Sog. 73, 89). - .Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 77-78« (C), 77° (S., L.). - Addiert in sie- 
dendem Chloroform Brom unter Bildung von a,/^Dibrom-a.ß-diphenyl-propionsäure-methyl- 
ester (C; Müller, B. 26, 662). Liefert mit Methylmagnesiumjodid y-Qxy-y-methyl-a./?-di- 
phenyl-cc-butylen (Bd. VI, S. 701) (Kohler, Heritage, Am. 33, 162), mit Phenylmagnesium- 
broBiid eine krystalhnische Verbindung (C B H 6 ) 3 CH-C(C 6 H s ):C(OCH 3 )(OMgBr), welche bei 
der Zersetzung durch Wasser a./?,/3-Triphenyl-propionsäure-methylester gibt (K., H., Am. 
33, 154). 

[l-Mentnyl]-ester C a5 H 3 „O 2 = C e H 5 -CH:C(C t) H s )-CO a -C 10 H 1 g. B. Man führt a-Phenyl- 
zimtsäure mit PC1 3 in Benzol in dag Chlorid über und setzt dieses mit 1-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (Hupe, A. 369, 315, 327). — Nadeln oder Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 81-82°. [a]*?: - 53,44° (in Benzol; p =- 9,76). 

Phenylester C ai H 16 2 = C 6 H 5 -CH;C(C 6 H 5 )-CO a C ft H 5 . B. Das durch Einw. von PClg 
auf a-Phenyl-zhntsäure oder deren Natriumsalz mit PC1 5 entstehende rohe Chlorid "wird mit 
überschüssigem Phenol auf dem Wasserbad erwärmt (Köhler, Heritage, Am. 34, 570). 
— Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 142°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in 
Aceton und Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol und Äther. — Mit Phenylmagnesium- 
bromid entsteht a./?./?-Triphenyl-propiopheiion. 

o-Tolylester C 32 H 18 3 = C 6 H 5 -CH:C(C^H 5 )-CO a -C 6 H4-CH 3 . B. Bei kurzem Erhitzen 
von a- Phenyl- zimtsäure in Chloroform oder Benzol mit o-fcresol bei Gegenwart von P 2 5 
(Bakfnin, G. 321, 181). - Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 

Thymylester C^H^Oa = C s S. $ -GB:C(C e H. & yC0 2 -C s R 3i (CE. z )-GB(CiL 3 ) 2 . B. Aus a-Phe- 
nyl-zimtsäure und Thymol in Chloroform bei Gegenwart von P 2 5 (B., G. 32 I, 181). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 80-81°. 

Mono - [a - phenyl - cinnamat] des Resorcins C 21 H le 3 = C 6 H 5 -CH:C(C a H B )-CO- 
0-C 6 H 4 -OH. JB. Durch Einw. von überschüssigem Resorcin auf a- Phenyl- zimteäure in 
Toluol bei Gegenwart von P 2 5 , neben geringen Mengen des Bis-[a-phenyl-cinnamats] (s.u.) 
(B., G. 321, 182). — Nadeln {aus Alkohol). F: 159-160°. 

Bis-[a-phenyl-cinnamat] des Resorcins C 3 gH a5 4 = [C^ 5 -CH:C(C ft H 5 )-CO-0] a C a H 4 . 
B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. a-Phenyl-zimtsäure auf 1 Mol.-Gew. Resorcin in 
Toluol bei Gegenwart von P a 5 (B., G. 321, 183). — Nädelchen (aus Alkohol). F; 162«. 

BiB-[a-phenyl-einnamat] des Hydrochinona C 36 H ?e 4 = [C 6 H 5 CH:C(C a H 5 )-CO* 
0] 2 C 6 H 4 . B. Aus a-Phenyi- zimtsäure und Hydrochinon in loluol bei Gegenwart von P 2 O s , 
neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 160° (B,, G, 32 I, 184). — Nadeln (aus Benzol), 
F: 126-127°. 

Mono-[a-phenyl-cinnarnat] des Pyrogallols C 21 H 1B 4 = C 6 H 5 -CH:C(C ß H 5 )'CO- 
0'C 6 H 3 (OH) 8 . B. Aus a-Phenyl- zimtsäure und Pyrogallol in Toluol bei Gegenwart von 
P 2 5 (B., G. 321, 185). - Nadeln (aus Benzol), F: 159°. 

a-Fhenyl-aimtsäure-nitril C 15 H U N ^ C a H 5 'CH:C(C ö H & )*CN, B, Beim Erhitzen 
von Benzylcyanid mit je 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid und festem Natriumhydroxyd auf 
170° (V. Meyer, Jakssen, A. 250, 129). Entsteht auch aus Benzalchlorid, Benzylcyanid 
und festem Natriumhydroxyd (V. Me., Neure, A. 250, 155). Aus 10 g Benzylcyanid mit 
9,5 g Benzaldehyd und Ö ccm einer 20 / igen alkoh. Natriumathylatlosung (V. Me., A. 250, 
124; V. Me., Frost, A. 250, 157). Aus 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd unter Einw. von Piperidin (Knoevekagel, D. R.P. 94132; C. 18981, 228). Aus 
dem Dinitril der höherschmelzenden Dibenzyl-a.a'-dicarborisäure (Syst. No. 993) durch 
Erhitzen mit Alkohol auf 180° im geschlossenen Rohr (Kn., Chalanay, B. 25, 297) oder 
durch Erhitzen mit y ao T1 - Palladiummohr auf 230—250° unter 100—110 mm Druck (Kn., 
Bergcdolt, B. 30, 2861). — Darst. Man versetzt ein Gemisch gleicher Volume Benzaldehyd, 
Benzylcyanid und Alkohol mit einigen Kubikzentimetern konz. Natronlauge (Waltheb, 
J. pr. [2] 53, 454). — Blättchen (aus Alkohol). F: 86°; Kp; 359-360° (korr.) (V. Me., Frost). 
Unlöslich in kaltem und heißem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, 
Chloroform, CS 2 , Benzol und heißem Alkohol (V. Me„ Frost). — Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entstehen Dibenzyl und y-Anuno-a.jS-diphenyi-propan (Syst. No. 1734) (Freust), 
Remse, B. 23, 2859). Mit Brom entsteht a./3-Dibrom-ct./S-diphenyl-propionsäure-nitril 
(V. Me., Frost). Verlauf der Addition von Brom in CC1 4 : Bauer, Moser, B. 40, 921. Beim 
Eintragen in gekühlte rauchende Salpetersäure entsteht 4-Nitro-ct-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure- 
nitril (Freund, B. 34, 3105). Wird von alkoh. Kali zu a -Phenyl- trana-zimtaäure verseift 
(V. Me., Frost). Liefert beim Erwärmen mit überschüssigem KCN in alkoh. Lösung ein 
Gemisch der Dinitrile der beiden stereoisomeren Dibenzyl-a-a'-dicarbonsäuren (Lapwobth, 
Soc. 83, 998, 1003; vgl. auch Knoevenagel, Schlefssner, B. 37, 4067). Vereinigt sieh bei 
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Gegenwart von etwas Natriumäthylat mit Benzylcyanid zum a.ß.a'-Triphenyl-glutarsäure- 
dinitril (Syst. No. 997) (Henze, B. 81, 3060). Bei der Reaktion mit Äthylmagnesiumbromid 
entstehen zwei stereoisomere a.ß-Diphenyl-n-valeriansäure-nitrile (Kohler, Am. 35, 391). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden Benzaldesoxybenzoin (Bd. VII, S. 531) 
und a.jS.jS-Triphenyl-propionitril erhalten (Ko., Am. 35, 400). 

b) NiedrigerscTimelzende For>m t a-F'henyl-eis-zi'mtsäure, Allo-a-pJienyl- 

H-C-C C H 5 
zimtsäure C 15 H 12 2 = •■ . Zur Konfiguration vgl. Bakfnik, G. 30 II, 353 l ). — 

LeH^'C'GOaH 

B. Entsteht in sehr geringer Menge neben der als Hauptprodukt gebildeten a-Phenyl-trans- 
zimtsaure bei 6-stdg. Erwärmen von Benzaldehyd, phenyleasigsaurem Natrium und Essig- 
säureanhydrid auf 190—200° im C0 2 - Strom (Bakttnin, 0. 31 II, 77; vgl. G. 27 II, 48). — 
Nädelchen (durch Fällen der ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure). F: 137° (B., G, 
31 II, 78), 137—138° (Sudbokough, Lloyd, Soc. 73, 89). Löst sich in Wasser leichter als 
die höherschmelzende Form (B., G, 27 II, 55). — Einw. von P 2 O s : B., G. 30 II, 354; 31 II, 
78. Wird bei 1-stdg. Kochen mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur 
zum geringen Teil verestert (S., L., Soc. 73, 92). Geschwindigkeit der Esterifizierung durch 
Methylalkohol + HCl bei 15°: S., Roberts, Soc. 87, 1852. Beim Erwärmen mit Anilin 
in Alkohol entsteht das Anilinsalz (B., G. 27 II, 53). — Ba(C 15 H u P ) ? -f 3 H 2 0. Krystal- 
linisch (B., G. 27 II, 52). — Ba(C 1B H n 3 ) 2 + 5 H 2 0. Prismen. Verliert das Wasser bei 
80» (B., G. 27 II, 52). 

c) Substitutionsprodukte der a-Phenyl-simtsäuren C 15 H 12 2 = C fi H-*CH: 
C(C fi H ä )-C0 2 H. Wo über die sterische Konfiguration der unter c zusammengestellten Ver- 
bindungen keine besonderen Angaben gemacht sind, sollen die mit „Zimtsäure'* gebildeten 
Bezeichnungen keine bestimmte Konfiguration ausdrücken. 

a-[4-Chlor-phenyl]-zimtsäure-nitril C 1 ,H 1 „NCl = C a H 5 -CH:C(C 6 H 4 Cl)-CN. B. Aus 
4-Chlor-benzylcyanid und Benzaldehyd in Alkohol bei Zusatz von etwas Alkali (v. Walther, 
Wetzlich, J. vr. [2] 61, 189). — Prismen (aus Alkohol}. F: 112,5°. Leicht löslich in siedendem 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther. 

4-Chlor-a-phenyI-zimtsäure-nitril C lß H 10 NCl = C 6 H 4 Cl-CH:C(C e H 5 )-CN. B. Aus 
4-Chlor-benzaldehyd und Benzylcyanid in Alkohol mit etwas alkoh. Natriumäthylat (v. Wal- 
ther, Raetze, J. pr. [2] 65, 281). — Blättcheu (aus Alkohol). F; lOS 5 . — Gibt mit Natrium 
in siedendem Alkohol Dibenzyl. Läßt sich durch alkoh. Kali nicht verseifen. 

a-[4-Brom-phenyl]-zimtBäure-iütril C 15 H 10 NBr = C 6 H 5 ■ CH : C(C 6 H 4 Br) ■ CN. B. Aus 
Bonzaldehvd und 4-Brom- benzylcyanid mit etwas alkoh. Natriumäthylat (V. Meyer, Frost, 

A. 250, 161). — Blättchen {aus Alkohol). F: 111-112°. 

jff-Brom-a-phenyl-trans-zimtsäiire-metliylester C 1(3 H 13 2 Br — C 6 H 5 -CBr:C(C;H.=)' 
C0 2 -CH 3 . B. Aus a./S-Dibrom-a-phenyl-hydrozinit säure- methylester in warmem Alkohol 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (Müller, B. 26, 663). — Nadeln. F: 70°. Äußerst löslich 
in Alkohol und Äther. — Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht a-Phenyl-trans-zimtsaure- 
methylester. Beim Erwärmen mit alkoh. Kali entsteht a-Phenyl-trans-zimt säure. 

a-[2-Nitro-phenyl]-zimtsäure C^H^N = C 6 H B -CH:C(C 6 H 4 -N0 2 )-CO 2 H. B. Aus 
2-nitro-phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd undAcetazihydrid bei 150° (Borsche, 

B. 42, 3601). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. 

a-r4-Witro-phenyl]-zimtsäure C 1S H U 4 N = C 6 H 5 -CH:C(C 6 H 4 -N0 2 )- C0 2 H, B. Aus 
Benzaldehyd und 4-Nitro-phenyJessigsäure im geschlossenen Rohr bei 205° (v, Walther, 
Wetzlich, J, pr. \2] 61, 181). Man erhitzt 4-Nitro-phenyIessig säure -äthylest er mit Benz- 
aldehyd und Piperidin auf ca. 160° und verseift das Reaktionsprodukt durch Lösen in konz. 
Schwefelsäure und Verdünnen mit Wasser (Borsche, B. 42, 3597). — Farblose Nadeln (aus 
Eisessig). F: 224,5°; löslich in Äther, heißem Benzol, Alkohol, Eisessig (v. Wa., Wb.}. — 
Beim Erhitzen auf 260° entsteht kein 4-Nitro-stilben (v. Wa, We.). — AgC 15 H lu 4 N (v. 
Wa., We.), ; 

a-[4-M"itro-phenyl]-zimtBäure-niethylester C^H IS 4 N = C 6 H 5 -CH:C(C B H 4 -N0 2 )- 
C0 2 -CH 3 . B. Aus a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure mit Methylalkohol + HCl (v. Walther, 
Wetzlich, J. pr. [2] 61, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

a-[4-Witro-phenyl]-zimtsäure-ätliylester C 17 H^0 4 N = C,H s CH:C(C R H 4 -NO z )CO a - 
C 2 H ä . B. Aus a-[4-Nitro-phenyl]. zimtsäure mit Alkohol + HCl (v. Wa., We., J. pr. [2] 
61, 182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86°. 



*) Vgl. die Fußnote S, 691, 
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a-[4-3Sritro-phenyl]-zimts&ure-nitrü C^H^O^ = C G H 3 CH:C{C ß H 4 -N0 2 )CN. B. 
Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.- Gew. 4-Nitro-benzylcyanid in wenig Alkohol erst mit 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und dann bei 50—55° mit Natriumäthylat bis zur eintretenden 
Blaufärbung (Remse, B. 23, 3134). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175—176°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in CHClg, Eisessig und Benzol. 

2 N-C 6 H 4 C*H 
2-TTitro-a-phenyl-trana-züntBäure C 15 H u 4 N = i . Zur Konfigu- 

6 H B *C*L/0 2 H. 
ration vgl. Bakttnin, G. 25 1, 141; 27 II, 36, 48. — B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol,- Gew. phenylessigsaurem Natrium und der4-f achen Menge 
des angewandten Aldehyds an Essigsäureanhydrid auf 160°; man reinigt die Säure durch 
Überführung in das Bariumsalz (Oghalobo, Rosini, Q, 20, 396 ; B akunin r G. 26 1, 137 ; vgl. 
auch B,, G. 31 II, 80); daneben entsteht die niedrigerschmelzende Form (B., G. 25 I, 138). 
— Darst. Durch ca. 5-stdg. Erhitzen von 15 Tln. 2-Nitro-benzaldebyd mit 16 Tln. phenyl- 
essigsaurem Natrium (bei 130° getrocknet), 2 Tln, geschmolzenem Zinkchlorid und 180 Tln. 
Easigsäureanhydrid auf 120 a ; man behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und reinigt 
die Säure durch Krystallisation aus Toluol (Pschorb, B. 29, 497). — Strohgelbe Kryställchen 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Scacchi, G. 251, 310; vgl. GToih, CK. Kr. 5, 207). F: 
195 — 196° (0„ R.; B., Q, 25 I, 138). Schwer löslich in kaltem und heißem Wasser, leichter 
in Alkohol; schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Chloroform, ziemlich in Äther und 
Benzol (0., R-)> löslich in 14 Tln. heißem, fast unlöslich in kaltem Toluol (P.). — Reduktion 
mit FeS0 4 und überschüssigem Ammoniak führt zu 2-Amino-a-phenyl- zimtsäure (P.). 
Gibt durch Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoh. Lösung bei ca. 50° und Zusatz 

.CiiL, ■ \ i H. * Lvgü * 
von Salzsäure zum Reaktionsprodukt 3-Phenyl-dihydrocarbostyril C 6 H 4 C i 

NnH 1 CO 
(Syst. No. 3187) (0., R.). Durch Kochen der Chloroform- Lösung mit P 2 5 entsteht zunächst 
das Anhydrid (S. 695), bei längerer Einw. 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-{3) (Bd. VII, S. 499) 
(B., G. S0II, 348; B., Parlati, G. 36 H, 276). 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure wird bei 
1-stdg. Kochen mit 3 D / igem methylalkoholischer Salzsäure zu ca. % verestert (Stjd- 
boeough, Lloyd, Soc. 73, 92). — NaC 1B H 10 O 4 N + 5H 2 (B., G. 251, 154). Strohgelbe 
Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Scacchi, G. 25 I, 317; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 208). 
Verliert das Wasser bei 80—90° (B.). — AgC 15 H 10 O 4 N. Gelblichweiß, Schwer löslich in 
Wasser (B., G. 251, 170). — Ba(C 15 H 10 O 4 N) 2 . Scheidet sich beim Abkühlen der heißen 
konz. wäßr. Lösung in strohgelben Nadeln mit 5H a O, beim Stehen der verd. Lösung in Nadeln 
mit 8 H 2 ab (B., ff. 25 I, 158). 

2-Nitra-a-phenyl-cis-zinitsäuTe, Allo-2-nitro-a-pb.enyl-Bimtsäure C 15 H J:l 4 N = 
H-CC c H 4 -N0 2 

i ' . Zur Konfiguration vgl. Baku*!*, G. 251, 141; 27 II, 36, 48). — B. s. o. 

CftILj * C • C0 2 H 

bei der höherschmelzenden Form. — Strohgelbe kurze Prismen (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Scaochi, G. 25 1, 312; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 208). F: 146-147° (B., G. 25 I, 
139). — Wird durch Jod nicht in die höherschmelzende stereoisomere Säure verwandelt 
(B., ff. 27 II, 34). Beim Kochen der Chloroformlösung mit P 3 5 entsteht rasch 7-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) (B., G. 30 II, 348). Wird beim Kochen mit 3 %igem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff viel schwerer esterifiziert als die höherschmelzende 
Form (s. o.) und kann auf Grund dieses Verhaltens von letzterer getrennt werden (Sudbobottgh, 
Lloyd, Soc. 73, 92). 

2 -Nitro -a-phenyl-trans -zimtsäure - methylester CjgH^O^N = 2 N*C 6 H 4 'CH: 
C{C fl H 5 )'CO a -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure und Methyl- 
jodid in siedendem Methylalkohol (Bakuntn, G. 2ö I, 172). Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (SrrDBoitOTJGH, Lloyd, Soc. 73, 89). — Strohgelbe Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisch (Scacchi, G. 251, 322). F: 75—76° (B.). 

2-Kitro-a-phonyl-eis-ziintsäure-methylester C 1R H ?3 4 N = OjjN-CgH^CH-.CfCeHs)- 
C0 a CH 3 . B. Aus dem Silberaalz der 2-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure und Methyljodid in 
siedendem Methylalkohol (Bakc-itln, G. 25 1, 173). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 94-95°. 

2-Nitro-a-phenyl-trana-zimtsäure-äthylester C^HjsOiN^OaN-C^'CHiCtCeHi)- 
CO a -C 2 H 5 . B. Aus der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimt&äure mit Alkohol + HCl (Bakusin, 
Pablati, G. 36 II, 274). Bildet sich als Nebenprodukt beim Umkrystallisieren des Anhydrids 
(S. 695) aus Alkohol (B., P.). — Prismen (aus Petroläther), F: 59°. Ziemlich leicht löslich 
in kaltem Alkohol. 

2-N"itro-a-phenyl-trans-zimtsäure-o-tolylester C B2 H 13 Ö,N = 2 N*C 6 H 4 -CH: 
QC 6 H c )-C0 2 'C 6 H 4 'CH 3 . J3. Durch kurzes Erhitzen der 2-Nitro-a-phenyl-trans- zimtsaure 
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mit o-Kresol bei Gegenwart von V 2 & in Chloroform (B., 67. 32 I, 179). — Strohgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 97-98°. Ziemlich löslich in Alkohol. 

Anhydrid der 2 -Nitro -a-phenyl-trans-zimt säure C 30 H 2D O 7 N 2 = [0 2 N-C 6 H 4 -CH: 
G(C a H 5 )-CO] 2 0. B. Ans 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mittels P s 5 in Chloroform- 
lösung' (B., 67. 30 II, 349). — Strohgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 126° (B., Parlah, 
0. 36 II, 273). Schwer löslich in heißem Alkohol (B., P.). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., G. 30 II, 364. — Liefert mit Ba(0H) a 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure zurück 
(B., 67. 30 II, 349). 

2-mtro-a-phenyl-tarans-zimtsäure-ehlorid Ci S H 10 3 NCl = OüN-CrtH^CHiCfCfiHs)- 
C0C1. B. Aus der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure in Benzollösung durch PCL (B., Par- 
lati, 67. 36 II, 279). - F: 100°, 

2-Nitro-a-phenyl-aimtsäure-nitril C 15 H l0 O 2 N 2 = O a N*C a H 4 *CH:C(C 6 H 5 )-CN. B. 
Aus 2-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumäthylat (V. Meyer, Frost, A. 
250, 160). - Gelbe Nadeln. F: 127-128° (V. M., F.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure 2-Amino-3-phenyl-chinolin (Syst. No. 3400) (Pschorr, Wolfes, B> 32, 3402). 
Addiert in CCl 4 -Lö8ung im Dunkeln ca. 4 q /oj °ei Belichtung 34°/ Brom (Bauer, Moser, B. 
40, 923). Beim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Kalilauge entsteht N-Benzoyi-anthranilsäure 
(F., W.>. 

O N*P TT 'C'TT 

3 -Nitro -a-phenyl-trans-zimt säure C 18 H n 4 N = B * n . Zur Kon- 

C C H 5 • C ' C0 2 H 
figuration vgl. Bakusin, G. 27 II, 36. — B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd mit 
phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 200° im C0 2 - Strom entsteht ein 
zu ca. 2 / 3 aus der niedrigerschmelzenden Form und zu ca. y a aus der höherschmelzenden 
Form bestehendes Säuregemisch; beim Ansäuern der Lösung der Natriumsalze fällt zuerst 
die niedrigerschmelzende Säure aus; die höherschmelzende wird in Form ihres Anilinsalzes 
gereinigt (Bakunin, G. 31 II, 82; vgl. G. 25 I, 142). — Strohgelbe Prismen (aus Äther). 
Triklin pinakoidal (Scacchi, 67. 25 I, 313; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 209). F: 181—182° (B., 
G. 25 I, 142). Äußerst leicht löslich in siedendem, weniger leicht in kaltem Alkohol, ziemlich 
in Chloroform, Benzol, Äther, CS 2 , Petroläther (B„ G, 25 I, 146), — Wird durch Sonnenlicht 
zum Teil in die höherschmelzende Form umgelagert; diese partielle TJmlagerung erfolgt 
auch in alkoh. Lösung in Gegenwart von Kohle, wahrend sie in Gegenwart von Jod gänzlich 
oder fast gänzlich ausbleibt (B., G. 27 II, 39). Liefert in Chloroform mit P 2 6 das Anhydrid 
(8. 696) (B., G. 30 II, 352). -Wird bei 1-stdg. Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salz- 
säure zu ca. 3 / 4 verestert (Sttbdorottgh, Lloyd, Soc. 73, 92). — Na(^ 5 H 10 O 4 N+ 6H 2 0. 
Strohgelbe Nädelchen (B„ G. 25 1, 156). - AgC 1B H 10 O 4 N. Weißes Pulver {B., G. 251, 
171). — Ba(C! 5 H 10 O 4 N) 2 + 2 HjO. Strohgelbe Nädelchen (B„ 67. 25 1, 165). 

3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsfture, Allo-3-nitro-a-phenyl-aimtsäure CiaHijO-N = 
H ■ C ■ C H ■ NO 

ji ' ' 2 - Zur Konfiguration vgl. Bakttnin, 67. 27 II, 36, 41. — B. s. o. bei der 
C H Hs ■ C ■ COjII 

niedrigerschmelzenden Form. — Nädelchen (aus Alkohol). F: 195— 196° (B., 67. 25 I, 145). 
Etwas löslicher in Alkohol usw. als das Stereoisomere (B., G. 25 I, 146). — Wird durch direktes 
Sonnenlicht teilweise in die stereoiaomere Säure verwandelt (B., 67. 27 II, 39). Liefert beim 
Erwärmen mit P 2 5 in Chloroform zunächst ihr Anhydrid (8. 696), dann 4 oder 6-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) (B., 67. 30 II, 347; 31 II, 83). Wird durch 
Kochen mit 3 %ig er methylalkoholischer Salzsäure viel schwerer verestert als die niedriger- 
schmelzende Form (Sr/DBOBOTTGH, Lloyd, Sog. 73, 92). — Ba(C 15 H 10 O 4 N) 8 + 4V a I^0. 
Citronengelbe Prismen (aus Wasser) (B„ 67. 25 I, 166). Triklin pinakoidal (Scacchi, G. 
261, 318; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 210). 

3 -Nitro -a-phenyl-trans- zimtsäure - methylester C 16 H 18 4 N — 2 N*C a H4*CH: 
C(C 6 H 6 )-C<VCrI 3 . B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit Methylalkohol + HCl 
(Bakukik, 67. 25 1, 174; Sudbohough, Lloyd, Soc. 73, 90). Aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid in Methylalkohol (B.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol oder Äther). Monoklin pris- 
matisch (Scacchi, 67. 251, 322; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 210). F: 78—79° (B.), 72° (S., L.). 
Löslich in Petroläther (B.). 

3-M"itro-a-phenyl-eis-zimtsäuTO-methylester C lB H l3 4 N = 2 N-C e H 4 -CH:C(C f H,)- 
C0 2 'CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-a-phenyl-eis-zimtsäure und Methyljodid 
(Baxfnin, 67. 251, 174). — Blättchen (aus Alkohol). F: 115-116°. Löslich in heißem Alkohol, 
fast gar nicht in kaltem. 

3 -Nitro -a-phenyl-trans- zimtsäure- o-tolyleater C 22 H 17 4 N — 2 N-C 6 H 4 -CH: 
C(C a H 5 ) • C0 2 ■ C 6 H 4 ■ CH 3 . B. Durch kurzes Erhitzen der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure 
mit o-Kresol und PjO^ in Benzol (Baxukih, 67. 32 I, 180). — Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 118-120». 
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3-Witro-a-phenyl-cis-zimtsäure-o-tolylester C 22 H 17 4 N = 3 N ■ C^H^CH :C(C,iH 5 ) ■ 
C0 2 *C e H 4 -CH 3 . B. Durch kurzes Erhitzen der 3 -Nitro-a-phenyl- eis- zimtsäure mit o^Kiesol 
und P 2 5 in Chloroform (B., G. 321, 180). ~ Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 83-84°. 

Anhydrid der 3 -Nitro -a-phenyl -Iran a-zimtsäure C ao H 2tt 7 N 2 = [OoN-CßH^-CH: 
C(C fl H 5 )-C0] 2 0. B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure in Chloroform mittels P 2 5 
(B., G. 30 II, 353), — Strohgelbe Nädelchen (aua Aceton). F: 151°; schwer löslich in Petrol- 
äther, ziemlich in Benzol und Aceton (B., G. 30 II, 353). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., G. 30 II, 364. 

Anhydrid der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure Ca^H^O,^ = [0 2 N-C„H 4 -CH: 
C(C 6 H 5 )*CO] 2 0. B* Aus der 3-Nitro-a-phenyl-ois-zimtsäure in Chloroform mit P 2 5 (B.* 
G. 31 II, 83). - Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 129°. 

3-Nitro-a-phenyl-zimtsäure-nitril C 15 H 10 O 2 N 2 = 2 NC 6 H 4 'CH:C(C 6 H 5 )CN. B. 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumäthvlat {V. Meyee, Fbost, A. 
250, 160). - Gelb, kiystallinisch. F: 133—134°. 

4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtaäure C! 5 H u 4 N = ü -,-._. Zur Konfigu- 

C B H g , C'C0 2 H 
ration vgl. Bäkünhc, G. 27 II, 36. — B, Entsteht neben geringeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid (B., G. 25 I, 146), am besten im CO a -Strom (B., G. 31 II, 83). Man 
trennt die Säuren durch fraktioniertes KrystaUisieren aus Alkohol (B., G. 25 I, 147). — 
Strohgelbe Prismen oder Nädelchen (aus Alkohol). F: 213—214° (B., G. 25 I, 146). Ziem- 
lich leicht löslich in heißem Alkohol, sohwerer in Äther, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser 
(B„ G. 25 I, 147). — Durch Reduktion mit Natriumamalgam erhält man 4-Amino-a-phenyl- 
hydrozimtsäure (Syst. No. 1907) (B., G. 25 I, 183). Beim Kochen der Lösung in Chloroform 
mitP 2 0g entsteht zunächst das Anhydrid (S. 697), bei weiterer Einw.5-Nitro-2-phenyl-inden-(l)- 
on-<3) {Bd. VII, S. 498) (B., G. 30 II, 352). Bei 1-stdg. Kochen mit 3°/ iger methylalko- 
holischer Salzsäure wird die Säure zu ca. 3 / 4 verestert (St/dborough, Lloyd, Soc. 73, 92), 
- NaC 15 H 10 4 N+4H a O, Kanariengelbe Nadeln (aus Wasser) (B., G. 251, 157). — 
AgC! 5 H 10 O 4 N+ H ä O. Blatteten (B., G. 25 1, 171). - Ba(C! a Ht D 4 N) 2 + H 2 0. Stroh- 
gelbe Täfelchen (aus Wasser) (B., G. 25 I, 167). Monoklin prismatisch (Scacchi, G. 25 1, 
321; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 211), 

4-Nitro-a-phenyl-tis-zimtBäure, AUo-4-nitro-a-phenyl-aimtsäure C 1B H 11 4 N — 

m * * i . Zur Konfiguration vgl. Bakukin, G, 27 II, 36 t 41. — B. a, o, bei der 
C ß H 5 'C-C0 2 H 

höherschmelzenden Form. — Gelbe pleochroitische (gelb- grüngelb) Prismen (aus wasser- 
haltigem Alkohol) mit 1 Mol. H 2 (B., G. 25 I, 147); rhombisch (Scacchi, ö. 20 I, 315; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 212); krystallisiert aus absol. Alkohol mit a /a Mol. Alkohol, aus Benzol in 
strohgelben Blättchen mit 1 / i Mol. Benzol (B., G. 25 I, 152). Sintert, frei von Lösungsmitteln, 
bei 138°, F: 140-143° (B„ G. 25 I, 150); F: 144 ö (Stidboeough, Lloyd, Soc. 73, 90). Sehr 
leicht löslich in Alkohol (B., G. 25 I, 152), löst sieh auch in den übrigen Mitteln etwas leiehter 
als die höhersehmelzende Form (B., G. 25 I, 147). — Wird durch Sonnenlicht in die stereo- 
isomere Säure verwandelt (B., G. 27 II, 37). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam 4-Amino-a-phenyl-hydrozimtsäure (B., G. 27 II, 40). Beim Kochen der Lösung 
in Chloroform mit P a O ä entsteht zunächst das Anhydrid ( S. 697), bei weiterer Einw. 5-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (B., G. 30 II, 343). Wird beim Kochen mit 3°/ iger methylalko- 
holi&cher Salzsäure viel schwerer verestert als die höherschmelzende Form (S., L.). — 
NaC u H a0 O 4 N + 37 2 (?) H 2 0. Tiefgelbe, feine Nadeln (B., G, 25 I, 157). - AgC 15 H l0 O 4 N. 
Kanariengelbes Pulver (B., G, 25 I, 172). — Ba(C! B H 10 O 4 N)j -f 2 H 2 0. Goldglänzende 
Nadelbüschel (B., G. 25 1, 168). 

4 -Nitro-a-phenyl- trans -aimtsäure -methylester C 16 H,30 4 N — OaN'C fl H 4 -CH: 
C(C 6 H 5 )-C0 2 *CH 3 . B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit CH s 'OH+HCl (Bakttnin, 
G. 251, 175; Sr/DBosouaH, Lloyd, Soc. 73, 90). Aus dem Silbersalz mit CH 3 I (B.). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Scacchi, G. 25 I, 324; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 5, 211). F: 141 — 142° (B.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol» weniger in 
Äther, fast unlöslich in Petroläther und Wasser (B.). 

4-Witro-a-phenyl-eis-zimtsäure-niethyleater C 1? H 1? 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH:C(C 6 H 5 )- 
C0 2 'CH 3 , B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro-a-phenyI-cis-zimtsäure mit CH 3 I (B., (?. 251, 
176). - Nädelchen (aus Alkohol). F: 147—148,5°. 

4 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsäure - phenylester C ai H )5 4 N = O a N - C B H 4 ■ C H : 
( 1 ((' a H 5 )-C0 2 'C e H 5 . B. Aus der in Chloroform gelösten 4 -Nitro-a-phenyl- trans- zimtsäure 
mit Phenol und P 2 O s (B., G. 30 II, 356J. — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 175—176«; 
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löslich in Chloroform und Benzol (B., G. 30 II, 357). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., G. 30 II, 364. 

4 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsäure - o - tolylester C-^H^C^N = a N ■ C fi H 4 ' CH : 
C{C e H 5 )'CO a -C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch kurzes Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure 
in Chloroform mit o-Kresol und P 2 5 (B., G. 32 I, 180). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128-129°. 

4-Nitro-a-phenyl-cis-BimtaäTwe-o-tolyleBter C 22 H i7 4 N = 8 N'C 6 H 4 -CH:C(C e H 5 )- 
C0 2 *C fl H 4 *CH 3 . B. Bei kurzem Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure in Chloroform, 
Benzol oder Toluol mit o-Kresol bei Gegenwart von P 2 Ö 5 (B., G. 32 I, 180). — Strohgelbe 
Nadeln (ans Alkohol). F: 120°. 

4-HTitro-a-plienyl-tranB-zimtBäure-a-naphthyleater C 25 H 17 4 N = O a N'C a H 4 *CH: 

C(C 6 H 5 )*CO 2 -C 10 H 7 . B. Durch Erwärmen der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit a-Naph- 
thol und P 2 O s in Chloroform (Bakunin, Barberio, G. 33 II, 475). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126—127°. 

4-Nitro-a-ph eny 1- trans -zimtsäure- ester des x-Benzyl-naphthols-(l) CgaH^C^N = 
2 N - C 6 H 4 ■ CH : C(C JI B ) ■ CO a - C 10 R B ■ GE* - C e H 5 . B, Ans 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure und 
x-Benzyl-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 710) in Chloroform mit P 3 5 (Bakuhet, Barberio, G. 33 II, 
475). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 155—156°, 

4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-ester des x-Benzyl-naphthols-(2) C 32 H 23 4 N = 
OaN-CBHi-CHrCfCeHsJ-COa-CujHeCHa-CgHs. B, Aus 4- Nitro- a -phenyl- trans -zimtsäirre und 
x-Benzyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 711) in Benzol mit P 3 O g (Bakttütm, Altieri, G. 33 II, 
492). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Aceton. 

Anhydrid der 4-Witro-a-phenyl-trans-zimtsäure CgjJIguOjNj = [0 2 N-C a H 4 -CH: 
C(C 6 H s )-CO] 2 0. B. Aus4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure in Chloroform mittels P s 5 (Baku- 
nin, G. 30 II, 352). — Strohgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 162°; ziemlich löslieh in Benzol, 
schwer in Alkohol und Äther (B., G. 30 II, 352). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., G. 30 II, 364. 

Anhydrid der 4-Nitro-a- phenyl- eis -zimtsäure C 3lV H 2[) 7 N 3 == [O a N-C 6 H 4 -CH: 
CfCgHjJ'COJaO. B. Man gibt zu der zum Sieden erhitzten Lösung der 4-Nitro-a-phenyl- 
cia-zimtaäure in Chloroform allmählich P a 5 {B,, G. 30 II, 344). — Strohgelbe Krystalle 
(aus Aceton). F: 182° (B., G. 30 II, 344). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: B„ G. 
30 II, 364. 

4-Nitro-a-phenyl-zimtßäure-nitril C 15 H 10 O 2 N 2 = O a N-C a H 4 >CH:C{C 6 H 5 )-CN. B. Aus 
4-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumäthylat (V. Meyer, Frost, A. 250, 
161). — Orangerotes Pulver. F: 117 — 118°. — Verbindet sich nicht mit Brom, 

4-Chlor-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C 15 H 9 2 N,CI -= C 8 H 4 Cl-CHiC(C a H 4 - 
N0 s )-CN. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Nitro-benzylcyanid mit alkoh. Natriumäthylat 
bei 40° (V. Walther, Raetze, J.pr. [2] 65, 282). — GelbeNadeln (aus Eisessig). F:18Q°. 

2 - Nitro - a - [4 - chlor - phenyl] - zimtsäure - nitril C 15 H 9 2 N 2 C1 = 2 N ■ C e H 4 ■ CH : 
C(C 6 H 4 CI) * CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und 4- Chlor- benzylcyanid in Alkohol durch 
Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 191). — Hellgrüne haarförmige Aggregate. 
F: 161°. Ziemlich Iöslioh in siedendem Alkohol, leicht in heißem Eisessig. 

3-mtro-a- [4 -ohlor- phenyl] - zimtsäure - nitril C 15 H 9 O a N,Cl = S N ■ C 6 H 4 • CH : 
C(C 6 H 4 C1)-CN. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und 4- Chlor- benzylcyanid in Alkohol mit Alkali 
(v. Walthee, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 192). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 191°. 
Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig. 

4 - Nitro - a - [4 - chlor - phenyl] - srimtsäure - nitril C 15 H 9 2 N 2 C1 = 2 N ■ C 6 H 4 ■ CH : 
C(C a H 4 Cl)-CN. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor- benzylcyanid in Alkohol durch 
Alkali (V. W., We., J. pr. [2] 61, 192). - Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. Löslich 
in heißem Alkohol. 

2-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-zimtsäure C 15 H 10 O 4 NBr = 2 N-C 6 H 4 *CH:C(C 6 H 4 Br)- 
C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 4-brom-phenylessigsäurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid (Pschorr, Schütz, B. 39, 3117). — Schwachgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 187°. 

2-5ritro-a-[2-nitro-phenyll-zimtsäure Ct 5 H 10 6 N s = 0^f-C^a i -GK:C{C fl IL''NO i )- 
C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 2-nitro-phenylessigsaurem Natrium 
und Acetanhydrid (Pschorr, B. 39, 3120). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). F: 
207° (korr.). — Läßt sich durch Behandlung mit FeirosuHat und Ammoniak und Ansäuern der 

^C=CH-C 6 H 4 -NH 2 
Lösung in 3.[2.Amino-benzal].oxindol C 6 H 4 <^ >C0 ( Syst. No. 3427) überführen. 

\nh/ 
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2-Witro-a-E2-nitro-plieiiyl]-2ämtsäure-nitril C i5 H 9 4 N 3 = 2 N * C 6 H 4 ■ CH : C{C 6 H 1 * 
NO a )*CN. B. Durch Zutropfen von Natriumäthylatlösung zu einer gekühlten Lösung von 
2-Nitro-benzylcyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Freukd, B. 34, 3107). — Kry- 
atalle (aus Eisessig). F: 169—171°. 

3-N"itro-a-t3-nitro-phenyll-zimtsäxire-nitril C 15 H Ä 4 N 3 = 2 N*C 6 H 4 'CH:C(C ? H 4 - 
NO a ) ■ CN, B. Durch Zufügen von wenig Natriumäthylat zu einer alkoh. Lösung von 3-Nitro- 
benzylcyanid und 3-Nitro-benzaldehyd (Freund, B. 34, 3106). — Bräunliche Krystalle(aus 
Eisessig). F: 204°. 

2-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C I6 H u 4 N 3 ^= O^-CeHi'CH^CfrrV 
N0 2 ) ■ CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd, 4-Nitro-benzylcyanid und Natriumäthylat (Remse, 
B. 23, 3134). Ana 4,2'-Dinitro-a / -oxy-a-cyan-dibenzyl (Syst. No. 1089) durch Lösen in konz. 
Schwefelsäure und Fällen, sowie durch Behandeln der alkoh, Lösung mit Natriumäthylat 
(Freund, B. 34, 3107). - Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 184-185° (R.). Löslich in 
Eisessig, Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (R.). — 
Wird durch Sn + HCl in 2-Amino-3-[4-ammo-phenyJ]-chinolin (Syst. No. 3413) über- 
geführt (F.). 

3-M"itro-a-[4-nitro-pheuyl]-zimtsäure-nitril C 15 H 9 4 N3 = 2 N*C 6 H 4 -CH:C(0 6 H 4 ' 
N0 2 )-CN. B, Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit 4-Nitro-benzylcyanid und Natriumäthylat 
(Remse, B. 23, 3135). — Gelbliohweiße Nadeln (aus Eisessig). F: 195°. Löslich in Benzol 
und Chloroform, weniger in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser, 

4-N"itro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtaäu.re C 1B H, D 0^ — 2 N-C 6 H 4 -CH:C(C fl H 4 -N0 2 )- 
C0 2 H. B, Der Äthylester entsteht aus 4-Nitro-phenylessigsäure-äthylester mit 4-Nitro- 
benzaldehyd und wenig Piperidin bei ca. 160°j man verseift ihn mit konz. Schwefelsäure 
(Bobbchb, B. 42, 3598). — Gelbliche Schuppen (aus Essigester). F: 264° (Gasentwicklung). 

Äthylester 0^11^0^ = OaN-CeH^CH^CeHa-NO^-CO^H,;. B. s. o. bei der 
Säure. — Dunkelgelbe Nadeln (aus Chloroform -f- Alkohol). F: 164° (B., B. 42, 3598). 

4-M"itro-a-C4-mtro-phenyl]-aimtaäuro-nitril C la H 9 4 N 3 = 2 N-CsH 4 -CH:C(C 6 H 4 - 
N0 2 )-CN. B. Durch Eintragen von a-Phenyl-zimtsäure-nitril (S. 692) in die 9-fache Menge 
gekühlter rauchender Salpetersäure (Freund, B. 34, 3105). Durch Zufügen eines Tropfens 
Natriumäthylatlösung zu ßiner alkoh. Lösung von 4-Nitro-benzylcyanid und 4-Nitro-benz- 
aldehyd (F.). - Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. 

4-N"itro-a-[2.4-dinitro-plieiiyl]-zinitsäure-methylester C ]6 Hjj0 8 N 3 — 2 N-C fi H 4 * 
CH : C[C 6 H a (N0 3 ) 2 ] ■ CO a ■ CH 3 . B. Aus 2.4-Dinitro-phenylessigsäure-methyleBter, 4-Nitro- 
benzaldehyd und Piperidin bei 150° (Borsche, B. 42, 1317). — Hellbraune Nädelchen (aus 
Äthylacetat -f Alkohol). F: 169-170°. 

2, SHlben-carbonsäure-(2) , a-JPhenyl-ß-[2-carboxy-phenylJ-ätfiylen, 
2-Styryl-benzoesäure C 15 H 12 O a — C 6 H 5 -CH:CH-C 6 H 4 -CO a H. B. Man dampft eine 

X!H-CH a -C 6 H 5 
Lösung von 3-Benzyl-phthalid C 6 H 4 < >0 (Syst. No. 2467) in Kalilauge bei 150° 

x CO 
ein und erhitzt die zähe Masse ca. 1 Stunde auf 212° (Gabriel, Posner, B. 27, 2506). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 158-160°; leicht löslich in Alkohol und CHC1 3 (G., P.). 
— Addiert 1 Mol. Brom unter Bildung von [StUben-carbonsäure-(2)]-dibromid (S. 679) 
(Leufold, B. 34, 2829). Salpetrige Säure erzeugt [Stilben-carbonsäure-(2)]-dinitrür (s. u.) 
und 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid (Syst. No. 2468) (L.). Konz. Schwefelsäure bewirkt Um- 

OTT ■ OTT - O TT 
lagerung zum Lacton C e H 4 < a i ö 5 (Syst. No. 2467) (L.). - NH^HnOa + H 2 0. 

Prismen (L.). — AgC 15 H u 2 . Nadeln (aus Wasser) (LJ. 

[Stilben-carbonsäure-(2)]-dinitrür C^H^O^ = CeH^^NO^CHfNO^-CgH^ 
COjjH. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Benzollösung der Stilben- carbonsäure-(2); 
daneben entsteht 3-[a-Nitro-benzai]-phthalid (Leu^old, B. 34, 2829). — Weißes Krystall- 
mehl. F: 123° (Zers.). Beginnt schon bei 70° sich zu zersetzen. — Beim Erhitzen auf 130° 
entstehen Benzaldehyd, Phthalsäure und Benzalphthalid. Durch Erwärmen mit Eisessig 
auf dem Wasserbade und nachfolgendes Kochen mit Wasser wird 3-[a-Nitro'benzal]-phthalid 
gebildet. 

4-M"itro-stilben-oarbonsäure-(2)-nitril, 4-Nitro-2-oyan-stilben C^H^O^ = 
C a H 5 -CH:CH-C 6 H B (NO a )CN. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-henzonitrU und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 120—140° (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2296). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 142°. Leicht löslich in siedendem Eisessig, löslich in kaltem 
Benzol, wenig löslich in Äther. 
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3. SUlben-carbQnsaure-(4:) 9 a-Fhenyl-ß-[d-carboxy-phenyl]-üthylen, 

4-Styryl-bemoesäure C^H^Oj = CBH^CHiCH-CgHa'COsH. 

2-W"itro-stilben-carbonsäure-(4) C 15 H n 04N = C^ 5 >CH:CH-C 6 H3(N0 2 )CO 2 H. B, 
Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben durch Erhitzen mit 20%iger alkoh. Kalilauge (Ullmann, 
Gschwind, B. 41, 2295). Aus 3-Nitro-4-methyl-bBnzoBsäureester und Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Piperidin bei 140—160° (U., G.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Eisessig, Benzol. Die 
Lösungen in Alkalien sind gelb gefärbt. 

2-39"itro-8tilben-carbonsäure-(4)-nitril s 2-lfl"itro-4-cyan-stilben C 15 H 10 O a N 2 = 
C a H fi -CH:CH-C a H 3 (N0 2 )-CN. B, Aus 3-N£tro-4-methyl-benzonitril und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 140 n — 160° (IL, G., B. 41» 2294). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 170°. Löslich in Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

4. ß.ß-Z>iphenyl'äthylen-a-carbon8äure t ß.ß-IHphenyl--acryl8äuretß-I > henyl- 

simtsäure C 1B H ia 2 = (C 8 H 6 ) a C:CH'C03H. fi. a-Brom-ß.ß-diphBnyl-propionsaures Kalium 
oder a-Brom-a-benzhydryl-malonsäure-diäthylester wird in kleinen Mengen einer siedenden 
Lösung von überschüssigem Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol zugesetzt (Köhler, 
Heritage, Am, 33, 34; Köhler, Am. 34, 138), Durch 3-stdg. Kochen von j8-Oxy-^-phenyl- 
hydrozimtsäure mit EssigsäurBanhydrid und Natriumacetat (Rupe, Busolt, B. 40, 4539). 
— Krystallblättchen (aus Alkohol). F: 162° (R., B.). Unter gewöhnlichem Druck unzer- 
setzt destillierbar (R., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in heißem, 
sBhr wenig in kaltem Wasser (R,, B.), schwör löslich in Ligroin (K,, H.), — Mit KMn0 4 
in sodaalkalischer Lösung erhält man Benzophenon (K., H. ; R., B.). — Ammoniumsalz. 
NädBlchen (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich (R., B.). — Calciumsalz. Nadeln (R., B.). 
[l-Menthyl]-eater C 2B H 30 O 2 = (C 6 H5) a C:CH-CO a -Ci H„. B. Man führt jß-Phenyl- 
zfrntsäure mit PClg in Benzol in das Chlorid über und setzt dieses mit 1-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (Rote, A. 369, 316, 328). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 
66-67°. [a]£: -37,92° (in Benzol; p = 9,92). 

Nitril C^H^N = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-CN. B. Entsteht neben /S-Phenyl-a-cyan-zimtsäure, 
wenn konz. wäßr, Kalilauge in der Kälte auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom- 
/?./?-diphenyl-a-cyan-propionsäureester einwirkt (Köhler, Reimer, Am. 33, 343). — Schwach- 
gelbe Nadeln (aus gekühltem Methylalkohol). F: 49° (K., R.). — Bei der Einw. von 
C s H 5 <MgBr entsteht /?-PhenyI-chalkon (Bd. Vll, S. 531) (K., Am. 35, 403). 



5. Anthracen-dihydriü-(9.10)-carbon9Üure-(lh 9,10-Dihydro-anthracen- 

carbonsäure-(l) C ]5 H 12 2 = C 6 H 4 <^g 2 >C t H 3 -G0 2 H. B. Man erhitzt 4 g desLaetons 

der Benzhydrol-dicarbonsäm-e-(2.2') (Syst. No. 2619) mit 5—6 g 50°/ iger Jod wasserst off säure 
und 1 g rotem Phosphor 8 Stdn. auf 180—190° (Graebe, Jüillard, A. 242, 256). — 
Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 209 fl , Ziemlich löslich in Alkohol und Äther. 
— Geht durch Oxydation mit KMn0 4 in Anthrachinon-carbonsäure-(l) über. 

6. Anthracen-dihydrid-(x.ac)-carbonsäure-(2), x.x-l)ihydro-anthracen- 

carbonsaure-(%) C ia H ]2 2 = QuH^-COgH« B. Bei mehrtägigem Behandeln einer alkoh. 
Lösung von Anthracen-carbonsäure-(2) (S. 705) mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade 
unter zeitweiligem Neutralisieren des Natrons durch Essigsäure (Bömtsteen, B. 16, 2612). — 
Blättchen (aus Alkohol mit Wasser). F:203°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Mitteln; 
die Lösungen fluorescieren schwach blau. Die Salze der Alkalien sind leicht, jene der 
Erden schwer löslich in Wasser. 
*> 

4. Garbonsäuren C 16 H 14 2 , 

1. a.y-X>iphenyl-a-propylen-ß-carbonsüure, a-Benzyl-zimtsäure C ]8 H u 2 — 
C ö H 5 -CH:C(C^-C a Hs)'C0 2 H. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von Benzaldehyd mit hydrozimt- 
saurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 160° (Oglialoro, ö. 20, 163). Beim Erhitzen 
von Phenylsulfon-dibBnzyl-essigsäure-äthylester (Syst. No. 1089) mit alkoh. Kali auf 160° 
(Mtohael, Pa&meb, Am. 7, 69). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 157° (M., P.), 158° (O.), 158° 
bis 159° (Schmeo, J. pr. [2] 62, 546). Unlöslich in Wasser und Ligroin, mäBig löslich in 
kaltem, leicht in warmem Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol (M., P.). — Wird von Natrium- 
amalgam in DibenzylBSsigsäuTe übergeführt (M., P.). Beim Erhitzen mit HBr in Eisessig 
im geschlossenen Rohr entsteht Benzyl-[a-brom-benzyl]-essigsäure (S. 683) (Dieckmann, 
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Kämmerer, B. 39, 3048). Konz. Schwefelsäure kondensiert zu 2-Benzal-hydrindon-(l) 
(Bd. VII» S. 499) (Sch.). — NaC 16 H 13 2 . Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser 
(M., P.). 

2. ß t yJHphen,yl-ß-propylen-a-carbonsäwi*ei ß.y-Dlphenyl-vtnylessig säure 
C 16 H u O a - C 6 H 5 - CH : C(C 9 H 5 ) • CH, - CO a H. 

a) Hoherschmelzen.de Form. B. Durch ca. 15-stdg. Erhitzen von 21,8 g trocknem 
phenylbernsteinsaurem Natrium mit 10,6 g Benzaldehyd und 10,2 g Essigsäureanhydrid 
auf 125—130° (Tochter, Latzko, J. pr, [2j 74, 330). Aus Phenylbernsteinsäureester und 
Benzaldehyd in Äther mit Natriumäthylat ; daneben entsteht die niedrigersohmelzende 
FoTm (F., L.). — Nadeln (aus Benzol-Petroläther). F: 172 — 173°; leicht löslich in Äther, 
Benzol. CS 2 , Chloroform, schwer in Wasser und Petroläther. — Gibt mit HBr in Eisessig 
y-Brom-/?.y-diphenyl-buttersäure. Liefert beim Kochen mit NaOH ß.y-Diphenyl-croton- 
säure. — Ca(C 1B H 13 B ) 2 -]- 4 H a O. Nadeln, leicht löslich in Wasser. — B&CChHuOOi -h 
7,11,0. Stäbchen, 

h) Niedrigerschmelzende Form, AIlo-/3.y-diphenyl-vinylessigsäure. B. s. o. 
bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle (aus Äther- Petroläther). F: 142° (Fiohtek, 
Latzko, J. pr. [2] 74, 331). — Liefert beim Kochen mit NaOH /J.y-Diphenyl-crotonsäure. 
— Ca(C 16 H 13 3 ) 2 -h Q a H 14 a + 7 H a O. Nadeln aus Wasser. 

3. ß.y-XHphenyl-a~propylen-a-carbonsäure, ß.y-JUphenyl-crotonsäure, 
ß-Bensyl-simfsäure C lß K ii O«^C B lI (i 'CH. i 'C(C 6 B 5 ):CR-CO z H. B. Aus beiden Formen 
der fry-Diphenyl-vmylessigsäure äurch 24-stdg. Kochen mit überschüssiger 20 %iger Natron- 
lauge (Fighteh, Latzko, J. pr. [2] 74, 331). — Wasserfreie Nadeln (ausÄther-Petrolather); 
Blättehen (aus Wasser) mit 1 Mol. H a O, das bei 125° entweicht. Schmilzt bei 130—131°. 

4. 2-Methyl-stilben.-a-carbonsäure , ß-Fhertyt-a-o-tolyl-dtbyfen-a-carbon- 
säure f ß-Phenyl-a-o-tolyl-acrylsäure f a-o-Tolyl-zimtsäure C 16 H 14 2 = C 6 H 5 - 
CH : (*C 6 H 4 • CH 3 ) « COgH. 

2-Kitro-a-o-tolyl-aimtsäure C^Hpö^N = 2 N-C fl H 4 -CH:C(C fi H 4 -CH 3 )-m,H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von o-tolylessigsaurem Natrium mit 2-Nitro-benzaldehyd und 
Acetanhydrid auf 100° (Pschore, B. 89, 3110). — Nadeln (aus Eisessig). F: 168° (korr.). 
Löshch in 5 Tln. Eisessig. 

5. är-Methyl~stilben-a-carbonsäure^ß-I*henyl~a-p-tolyl-äthylen-a~carbon- 
süure, ß-I*henyl~a-p-tolyl-€tei*ylsäure, a-p-Tolyl-zimtsäure C 16 H 14 2 = C 6 H 5 -CH: 

C(C 6 H 4 -CH 3 )-C0 2 H. 

2-Witro-a-p-tolyl-zimtsäure C ie H ]a 4 N = O 2 N-C fi H 4 *CH:CfC 6 H.-CH 3 )-C0 a H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit p-tolylessigsaurem Natrium und Acet- 
anhydrid auf 100° (Pschorr, B. 39, 3112). — Gelbliche Täfelchen (aus Alkohol). F: 204° 

(korr.). 

6. A-DIethyl-sHlben-a'-caTbonsäure , a-Fhenpl-ß-p-tolyl'üthyle'n-a'Carboai- 
säure* a-Phenyl-ß-p-tölyl-acT'ylsäure, 4- Methyl -a-phenyl- zimtsäure 

C 16 H M O s - CHa-CaH^CH^CÄVCOsH. 

Mrtril C l6 H 13 N = CH 3 -C 6 H 4 -CH:C(C 6 H 5 )-CN. B. Aus p-Toluylaldehyd und Benzyl- 
cyanid in Alkohol mit Natriumäthylat (Btstrzycki, Stelling, B. 34, 3089). — Prismen 
(aus Alkohol), die sich beim Schütteln in Tafeln umwandeln. F: 61°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und kaltem Benzol. 

7. 2 , -Methyl-stilben-cavbon,8Üuve-(2)* ß-[2-Carboxy-phenyl]-a-o-tolyl- 
athyltm C Ifi H 14 3 — CH B -C fl H 4 -CH:CH-C„H 4 *C0 2 H. B. Aus dem Kaliumsalz der durch 
Reduktion von 2 '-Methyl- de80xybenzom-earbonsäure-(2) CH» ■ C 6 H 4 ■ CH 2 * CO - C 6 H 4 ■ COjH 
erhältlichen, nicht rein isolierten a-Oxy-2'-methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1£89) 
durch 5-stdg. Erhitzen auf ca. 200° (Bethmahu, B. 32, 1108). Analog aus dem Kaliumsalz 
der a'-Oxy-2 / -methyl-dibenzvl-carbonsäure-(2) (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. 
Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leichter in warmem Alkohol, Äther, Benzol, EisesBig, 
ziemlich leicht in CS a , Chloroform und Essigester. — Cu(C, 6 H 13 2 ) 2 . Grüne Säulen (aus Äther), 
die sich gegen 120° verfärben und bei ca. 150° unter Aufschäumen schmelzen. Unlöslich in 
Wasser und Alkohol, grün löslich in Äther. 

8. 3'-Methyl-8ttlben-carbonsäure-{%) . ß-[2-Carbo&y-phenyl]-<i-tn-tölyl- 
t'itJiyien Q B H 14 2 = CH 3 -C $ H 4 -CH:CH-C e H 4 -CO ii H. B. Aus dem Kaliumsalz der a-Oxy- 
3'-methyl-dibenzyl"Carbonsäure-(2) (Syst. No. 1089) durch 1-stdg. Erhitzen auf 215° (Lieok, 
B. 38, 3854). — Blättchen (aus Alkohol). F: 158°. Leicht löshch in Eisessig, Chloroform, 
unlöslich in Ligroin. — AgC 16 H 13 2 . Weißer Niederschlag, 
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9. y.y - Diphenyl-a-propylen - a - carbonsäure* y.y - Diphenyl- crotonsäure 
C l8 H l4 2 = (C 6 H 6 ) 2 CHCH:CH-C0 2 H. 

a./3-Diehlor-y.y-diphenyl-crotonsäure C 16 H 12 2 C1 2 = (CeH^CH-CChCCl-COjjH. B. 
Aus Mucoclilorsäure (Bd. III, S. 727) oder MucocMiörylchlorid durch Erwärmung der mit 
CS a VBrd. Lösung in Benzol mit Aluminiumchlorid (Dunlaf, Am. 19, 643). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 152°. Unlö^chinWafiser,ziemlichlÖslichin Alkohol, leicht in Äther und Aceton. 

— Wird durch Permanganat zu Diphenylessigsäure oxydiert, durch Natriumamalgam zu 
y.j/-Diphenyl*buttersäure reduziert. Die Lösung der Säure in Alkalien scheidet bei der Er- 
wärmung ein farbloses öl ab. — Ca(C lfl H u 2 Cl 2 ) a + 2 H a O. Mikrokrystalliner, in heißem 
Wasser last unlöslicher Niederschlag. — BatCwHuOaCl^a + 2 H a O. Nadeln. Fast unlös- 
lich in heißem Wasser. 

a.|ff-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsäure G ia H. n O^Br2 = (C 6 H 5 ) 2 CH • CBr: CBr • CO a H. B. 
Aus Mucobromsäure, aber nicht aus Mucobromylbromid, durch Erwärmung der mit CS 2 
verd. Lösung in Benzol mit Aluminiumchlorid (Dunlap, Am. 19, 646). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 146—147°* Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem, leichter in 
heißem Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, CS a . — Wird aus der kalten 
alkal, Lösung unverändert ausgeschieden; beim Erwärmen der alkal. Lösung fällt ein farb- 
loses Öl aus. - AgC^HuOjjBrn. Amorph. — Ca(C 14 H u 2 Br 2 ) a + 2 KjO. Nadeln. Sehr 
wenig löslich in heißem Wasser. — Ba(C Ift H u 2 Br 2 ) 2 + 3 H z O. Mikrokrystalliner Nieder- 
schlag. Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

Methylester C 17 H 14 2 Br 2 = (C fl H 5 ) a CH-CBr:CBr-C0 2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen der 
methylalkoholischen Lösung der Säure mit Schwefelsäure (Duhlap, Am. 19, 647). — Vier- 
seitige Pyramiden (aus Alkohol). F: 79— 430°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, 
CS 2 , schwerer in Ligroin. 

5. Carbonsäuren C 17 H 16 2 . 

1. a.S-I>iphenyl-a-butylen-a-carbonsauTe 9 a-I*henyl-y-benzyl-€rotonsüure 

C 17 H 16 Oa = C 6 H 5 -CH 2 'CH a -CH:C(C fl H i )-CO a H. B. Durch 20-stdg. Erwärmen der a.«5-Di- 
phenyl-p-butylen-a-carbonsäure (S. 702) mit 10°/ igerNatronlauge auf demWasserbad (Thiele, 
Meisenheimer, A. 300, 238). — Nadeln (aus Petroläther). F: 88°. Leicht löslich in allen 
organischen Lösungsmitteln außer in kaltem Petroläther. — Reduziert sofort alkal. Per- 
manganatlösung. — NaCbH 16 O a + 5H a O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

[d-Amyr^ester C 82 H 2a 2 = CgHs-CHa-GHa-CHiCtCeHsJ-COg-CHa-CHfCHsJ-CsHs. B. 
Aus der Säure und aktivem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (Rupe, A. 366, 352). — 
Flüssig. [a]£: +4,84° (in Alkohol; p = 9,98). 

y.(5-Dibrom-a.3-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure, „Phenyloinnajnenylacryl- 
säure-dibromid" Cyjii^O^B^ = C 6 H 5 -OHBr-CHBr-CH:C(C 6 H B )-C0 2 H. Zur Konstitution 
vgl. Michael, LeightOn, J. pr. [2] 68, 521. — B. Aus 25 g a-Phenyl-cinnamalessigsäure in 
125 g trocknem CS 2 mit 16 g Brom unter Kühlung, am besten im direkten Sonnenlicht (M., 
L.; vgl. Thiele, Rössner, A. 306, 209). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181° 
(M., L.). UnlösHch in Petroläther, leicht löslich in den meisten übrigen Mitteln (Th., R.). 

— Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Gelbfärbung (Th., R.). Liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in Aceton (M., L.) oder mit Chromsäure neben Benzoesäure geringe 
Mengen von Benzoylameisensäure (Hinbichsen, B. 37, 1124; A. 338, 227). Geht durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wieder in a-Phenyl-cinnamalessigsäure über (Th., 
R.). Durch Einw. von Soda oder Natriumacetat entsteht 2.5-Diphenyl-furandihydrid (Syst. 
No. 2371), durch Einw. von überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge außerdem <5-Brom- 
a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure (S. 708) (Th., R.), Durch Erhitzen mit Diäthyl- 

, n , , C 6 H 5 -CH:C-CH:C-C ß H. rt 

anilm entsteht Cormcularlacton i i (Syst.No.2469) neben a-Phenyl- 

cinnamalessigsäure (Th., R.) r Gibt bei der Esterifizierung mit Methylalkohol hauptsächlich 
den Methylester vom Schmelzpunkt 118° (S. 702), daneben aber auch etwas eines isomeren 
Methylesters vom Schmelzpunkt 134° (s. u.) und etwas amorphen Ester (M., L.). 

Methylester einer Carbonsäure C^H^OaBrj von ungewisser Konstitution 
C^HjgOaBra = C^H^Brj • C0 2 * CH 3 . B. Entsteht in sehr geringer Menge neben dem als Haupt- 
produkt entstehenden bei 118° schmelzenden y.d-Dibrom-a.d-cÜphenyl-a-butylen-a-carbon- 
säure-methylester bei der Esterifizierung der bei 180— 181° schmelzenden j/.d-Dibrom-a.tf-di- 
phenyl-a-butyen-a- carbonsäure mit methylalkoholischer Salzsäure (Michael, Leighton, 
/. pr. [2] 68,1528). Wird auch (neben flüssigen Produkten) erhalten, wenn man a-Phenyl- 
cinnamalessigsäure in CS 2 mit Brom behandelt und die neben dem bei 180—181° schmel- 
zenden Dibromid entstehenden amorphen Produkte mit Methylalkohol und Schwefelsäure 
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esterifiziert (M., L., J. pr. [2] 68, 526). — Sechsseitige Prismen (aus CH 2 - OH). F: 133- 134°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol undÄther. — Liefert mit KMn0 4 in Acetonlösung Benzoesäure 
und Benzoylameisensäuremethylester. Liefert beim Stehen mit methylalkoholischem Kali 
einen bei 81—82° schmelzenden Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-oarbonsäare-methylester 
(S. 709). 

y.tJ-I>ibroni-a.(J-diphenyl-a-butylen-a-cartoonsäure-niethylester C 18 H la 2 Br 2 = 
CaH^CHBr-CHBr-CHiCXCeHO-COa-CHa. B. Aus der y.^Dibrom-a.ä-diphenyl-a-butylen- 
a- carbonsäure mit CH 3 -OH + HCl (Thiele, Rössnjsk, A. 306, 210; Michael, Leighton, 
J, ffr. [2] 68, 528). Aus a-Phenyl-cinnamalessigsäure-methylester und Brom in Chloroform 
(M., L.). — Prismen (aus CH 3 -OH). F: 118° (M„ L.). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in 
Aceton entstehen Zimtsäuredibromid, Benzoylameisensäuremetbylester und Benzoesäure 
(M., L.). Liefert beim Stehen mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge (J-Brom- 
a.ti-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure-metliylester (Th., R.). 

y.d-Dibrom-fJ-phenyl-a-^-nitro-phenylj-a-butylen-a-earboiiBäiire, „p-Hitro- 
phenylcinnamenylacrylsäure - dibromid" C l7 H ls 4 NBr 2 = C ß H B ■ CHBr ■ CHBr • CH : 
C(C G H 4 -NO 2 )C0 a H. B. Durch Behandeln der tJ-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsäure mit Brom in CS a -Lösung (HraRiCHSEN, Rejmeb, B. 37, 1124; A. 336, 
218). — Weiße Krystalle. F: 207—209°. Zersetzt sich heim Umkrystallisieren teilweise. 
Unverändert löslich in Sodalösung, aus der Lösung scheidet sich das Natriumsalz ab. 

y.J-Dibrom-5-phenyl-a"[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-capbonsäiire-methylester 
C ?8 H 15 4 NBr ? = C 6 HBCHBr-CHBr-CH:C(G 9 H ? -N0 2 )-CO a -CH 3 . B. Durch 27 2 -stdg. Er- 
hitzen der Saure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbad (His- 
rtousen, "Reimer, A. 336, 220, 335). Aus ^PhenyI-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsäure-methylester und Brom in Chloroform (H., R., A. 336, 220). — Blättchen (aus 
Alkohol mit Wasser). F: 135-136° (H., R., A. 336, 335). — Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton 4-Nitro-benzoesäure und Zimtsäuredibromid (H., R., A. 
336, 335). 

y.3-I>ibrom-d-phenyl-a-[4-nitro-phen.yl]-a-butylen-a-carbonaäure-nitril 
C^H„0*NiBr 9 = C 6 H 6 - CHBr- CHBr •CH:C(C 6 H 4 -NO a )-CN ; B. Durch Bromierung des 
d-Phen^-a-[4-nitro-phBnyl]-a.y-butadiBn-a-carbonsäure-nitrils in CS 2 -Lösung (H., R., A. 
336, 220). — Strohgelbe Krystalle. F: 179— 180*. 

2. a.S-Diphenyl-ß-butylen-a-carbonsäurer a-JPhenyl-y-bemzyl-vinyles&tg- 
säure CLH 16 O a = CsHB-CHjj'CHjCH-CHtCgH^-COjsH. B. Aus a-Phenyl-cinnamalessig- 
säure durch Reduktion mittels Natriumamalgams in mit Eisessig angesäuerter alkoh. Lösung 
(Thiele, Meiseitheimer, A. 306, 237). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101,5°; unlöslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in Petroläther, sehr leicht in anderen organischen Lösungsmitteln 
(Th., M.). — Geht bei längerem Erwärmen mit 10°/ iger Natronlauge auf dem Wasserbad 
in a.J-Diphenyl-a-bütylen-a.carbonsäure über (Th., M.). Beim Kochen mit Eisessig + H s S0 4 
erhält man das Lacton der y-Oxy-a.rf-diphenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 2467) (Th., M.). 
Bei Einw. von Jod auf die Lösung des Natriumsalzes entsteht das Lacton der j3-Jod-}/-oxy- 
a.^diphenyl-n-valeriansäure (Bottgattlt, A. eh. [8] 14, 174). — NaC^ 7 H 15 Ö 2 . Sehr leicht 
löslich in Wasser (Th., M.), — Ca(C 17 H ls O B ) a + 2 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol); sehr wenig 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol (Th., M.). 

[d-Amyl] -ester C„H 26 0„ - C 6 H 5 -CH 2 -CH:CH-CH(C e H 6 )-C0 8 -CH a -CH(CH 5 )-C 4 H 5 . 
B. Aus der a.d-Diphenyl-j9-butylen-a- carbonsäure und aktivem Amylalkohol mittels konz. 
Schwefelsäure (Rupk, Ä. 380, 352). — Flüssig, [a]??: +7,15° (in Alkohol; p = 9,99), 

3. a.ö-Diphenyl-ß-butylen-ß-carbonsäure f y-I^henyl-a-bensyl-crotonsäure, 
a.ß-JKbenzyl-acrylsäure (^„0, = C 6 H E -CH 2 *CH:C(CH 2 -C 6 H b )-C0 2 IL 

a.d-Dibrom-a.d-cUphenyl-/3-butylen-/?-carbonsäure» Dibenzalpropionsäuredi- 
bromid C 17 H 14 O a Br B = CeHs-CHBr-CHiCfCHBr-CsH^-COoH. B. Bildet sich neben dem 
Lacton der d-Oxy-a.<^d!phenyI-a.y-butadien-/?*carbonsäure (Syst. No. 2469) beim Eintropfen 
von Brom in eine Lösung von Dibenzalpropionsäure in Chloroform und ist in den alkoh. 
Mutterlaugen des Lactons enthalten (Thiele, Mayr, A, 306, 182). — Krystallpulver (aus 
Benzol). Färbt sich beim Erhitzen gelb und schmilzt bei ca. 194° unter Rotfärbung und 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Aceton undÄther, schwer in Benzol, CS 2 , Eisessig, Chloro- 
form und Alkohol, unlöslich in Wasser und Petroläther. — Geht bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig in Dibenzalpropionsäure über. Wird durch Sodalösung in der Kalte 

C a H 5 CH-CH:CCHBr-C a H 5 „ . , 

langsam in das Lacton ' ' (oyat. No. 2468) und weiterhin in das 

C e H 5 'C:CH-C:CH-C 6 H 5 „ 

Lacton * i i (Syst. No. 2469) umgewandelt. 

O CO 
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4. a.6-Diphenyl^y-butylen-ß~carbonsüure, y-Vhenyl-a-bensyl-vinyle&sig- 
säure, Benzyl-styryl-esrtgsäure C^H ie 2 = C 6 H5'CH:CH-CH(CH 2 -C 6 H 5 VCO a H. B. 
Aus Dibenzalpropionsäure durch Reduktion mittels Natriumamalgams in mit Eisessig an- 
gesäuerter alkoh. Lösung (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 230) oder durch elektrolytische 
Reduktion in alkoholisch- schwefelsaurer Lösung an Bleikathoden (Mettler, B. 39, 2942). 

— Prismen (aus 80%igpm Alkohol). F : 124° (Tb:., Mei.), 125° (Met.). Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin, unlöslich in Wasser (Th., Mei.). Schwache Säure. 

— Durch Einw. von Brom entsteht 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2) f 
durch Kochen mit Eisessig und H 2 S0 4 4-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) 
(Th., Mei.). 

5. ß,6-£Hphenyl-y-bulylen-a-carbonsäu j i i e f ß~I*henyl-y"beniifal-buttersaure 

(VH 16 O a = C 6 H 5 -CH:CH-OH(C 6 H 5 )-GH s -C0 2 H. B. Aus jff-Phenyl-0-styryl-isobernstein- 
säure beim Erhitzen auf 175° (Reimes, Am. 88, 232). — Krystalle (aus Ligroin oder 50 %ig em 
Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 118°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, siedendem 
Alkohol, Ligroin, schwer in heißem Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoe- 
säure und Phenylbernsteinsäure. 

6. y*6-lHphenyl-y-butyleti-a-caTbQnsäure 9 y-I*henyl-y-benzal-buttersäure 
C„H 16 O s = C 6 H 5 -CH:C(C e H B )-CH a 'CH 2 -C0 2 H. B. Durch 50-stdg. Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von a-phenyl-glutarsaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 155° 
(Fichter, Mekckess, B. 34, 4177). — Nädelchen (aus Äther-Petroläther). F: 106°. — 
Liefert mit HBr in Eisessig das Lacton der y-Qxy-y. (J-diphenyl-n- valeriansäure (Svst. No. 2467). 

— Ca(C„Hj 5 2 ) 2 -h l 1 /» bis 2 H a O. Amorpher Niederschlag. — Ba(C„H 1G Ö a ) B -f 2 H a O. 

7. S.&-£yiphenyl-y-butylen-a-carbonsäure C 17 H 1H 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-CH a *CH a - 
CO a H. 

Methylester C 18 H 18 O a = (C fi H 5 ) 2 C:CH-CH 2 'CH 2 'C0 2 -CH a . B. Aus Glutarsäure- 
dimethylester und C e H 5 -MgBr (Fecht, B. 41, 2986). - F: 120°. Grünstichig gelb löslich in 
konz. Schwefelsäure. 



8. l-I > henyl-naphthalin-tetrahydtnd-(l,2.3.4 : )-carbon$äure-(3), 4-I*he- 

PTTfP TT \ »PH 
nyl-J.2.3.4-tetrahydro~naphthoesaure-(2) C lv H la 2 =G a H ^ K 6 5; !.'__. 

x CH a CH'OOjH 

B t Aus der 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig (Thiele, Meise nheimeä, A. 306, 232). Aus a.<5-Diphenyl- 
y-butylen-jS-carbonsäure (s. o.) durch Kochen mit Eisessig und H 2 S0 4 (Th., M.). — Nadeln 
(aus Methylalkohol), F: 177°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser und PetroläthBr. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodalösung o-Benzoyl- 
benzoesäure. — NaC 17 H 1Ä O a + 6H a O. Nadeln. Nicht sehr schwer löslieh in Wasser. 

Methylester ls H l8 O 2 = C^t/CA) • CO a ■ CH 3 . B. Aus der Säure mit CH 3 -OH+HGl 
(Th., M., A. 306, 234). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 82°. 

3-Brom-4-phenyl-1.2.3 i 4-tetrahydxo-iiaphthoesäure-(2) C 17 H 13 2 Br = 
,CH(C fl H 5 )-CHBr 
CßHi^ i B. Aus a.<S-Diphenyl-y-butyIen-/?-carbonsäure (s. o.) durch 

CH a — ■ — -CEE • COjjH 
Einw. von 2 At.-Gew. Brom inChloroform beiO (Th., M. t A. 306, 231). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol), F: 204—205°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich 
in Petroläther und Wasser. — Geht durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in 4-Phenyl- 
1.2.3.4-tetrahydio-naphthoesäure-(2) (s, o.) über. 

9. IHstyrensäure C^H^Oj 1 ). B. Entsteht neben a.y-Diphenyl-a-butylen (Bd.V, S.647) 
bei mehrstündigem Kochen von 25 g Zimtsäure mit 100 g H a S0 4 und 104 g Wasser (Fittig, 
Ebdätann, A. 216, 180). — Amorph. Erweicht beim Erwärmen und ist bei 50° völlig ge- 
schmolzen. Destilliert fast unzersetzt. Sehr schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Äther und Eisessig, bedeutend schwerer in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch CO a und Benzoesäure. Wird von Natriumamalgam und beim Kochen mit 
50%iger Schwefelsäure nicht verändert. Verbindet sich nicht direkt mit Brom. — 



') Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin «3er 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Abhandlung von Stqermer, Beckke, B. 56, 1440. 
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AgC 17 H 16 O a . Voluminöser Niederschlag, unlöslich in siedendem Wasser. — Ca{C 17 K 1& 0^ t . 
Amorpher Niederschlag. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. — B&i^H^O^. Amorph. 
In Wasser weit leichter löslich als dag Calciumsalz. 

Äthylester O u H S0 O a — C lfl H 15 -C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl 
(F., E„ A. 316, 185). — Dickflüssiger, ätherisch riechender Sirup. 

6. Carbonsäuren C 18 H l8 2 . 

1. a.ß-I)iphenyl-ö-amylen-ß-carbon8äure,Allyl-phenyl-ben2yl-e88igsüure 
C 18 H 18 2 = CA-CH.-OtCAXCHj-CHiCH^-COjjH. 

Nitril, a-Allyl-a-benzyl-benzylcyanid C 18 H 17 N = C fi H 5 -CH 2 -C(C 8 H 5 )(CH 2 -CH:CH a )- 
CN. B, Aus AUylbenzylcyanid C fi H 5 -CH(C 3 H 5 )-CN, Natriumäthylat und Benzylchlorid 
(Buddeberg, B. 23, 2069). — Flüssig. Siedet bei 330-330°. 

2. 4-Jsopropyl-stilben-a-carbonsdure 3 ß-I?henyl-a-[4-i8öpropyl-phenyl]- 
üthylen-a -carbonsäure 9 ß- Phenyl-a-fä-isopropyl-phenyll-acrylsäure, 
a-f4-Isopropyt-phenylJ-simtsäure C^H^O, = (CH^CH-GaH^C^CH-GeH^-CO^H. 
ß. Bei 8-stdg. Erhitzen von 15 g trocknem p-homocuminsaurem Natrium mit 8 g Benzaldehyd 
und 50 g Essigsäureanhydrid auf 180° (Maghanimi, O. 15, 509). ~ Kleine Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 183—184°. Fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, 
sehr leioht in Alkohol, Äther und CHC1 3 . — AgC ia H 17 O a . Unlöslich in Wasser und Alkohol. 
— CafQuHuO,)* Unlöslich. 

3. 4-l8oproppl-sHlben-a'-carbonsäure,a-I*henpl-ß-[4-i8opropyl~phenylJ- 
äthylen-a-carbonsäure, a-Phenyl-ß-lär-isopropyl-phenylJ-acrylsäurer 4-Iso- 
propyl-a-phenyl-zimtsäure C^H^Oa = (CH s ) 2 CH'C e E^CH:C(C 8 H 5 )-C0 2 H. 

4-Isopropyl-a-[4-chlor-phenyl]-zimtsäure-Tiitril CjgHj^NCl = (CH S ) 2 CH-C 6 H 4 -CH: 
C(C ß H 4 Cl)-CN. B. Aus Ouminol und 4-Chlor-benzylcyanid durch Alkali (v. Waltheu, Wetz- 
ijoh, J. pr. [2] 61, 192). — Blätter (aus Alkohol). F: 126°. Löslich in Äther und heißem 



4. 3.4 - ZHphenyl - cyclopentan - carbonsäure - (1) C 13 H 18 2 = 

i )CH • COgH. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen aus beiden Formen der 

CaHg-HC-CHa 7 

3.4-Diphenyl-cyclopentandiol-(3.4)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1120) durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor (Pusch, B. 28 m 2104). 

a) Höhersehmelzende Form. Warzen (aus Benzol), F: 186—187°. 

b) Niedriger schmelz ende Form, Allo-3,4-diphenyl-cyclopentan-carbon- 
säure-(l). Krystalle (aus Benzol -f Petroläther). F; 150—152°. Sehr leicht löslich in 
kaltem Benzol. 

5. Säure C :8 H 18 2 aus Keten s. Bd. V, S. 684, 



10* Monocarbonsäuren C u H 2 n 20O2. 
1. Carbonsäuren 15 H 10 O 2 . 

1. Anthraeen- carbonsäure -(]), „ß- Anthracencarbonsäure" O^H^O], = 

^«^IpK C fl H 8 CO a H, B. Bei der Reduktion von Anthrachinoncarbonsäure-(l) (Syst. 

No. 1323) mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Waseerbade (Gkaebe, Blumepfeld, 
B. 30, 1118). Das Nitril entsteht durch Destillation des Natriumsalzes der Anthracen- 
sulfonsäure-(l) (Syst. No. 1529) mit KCN; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Liebebmann, Pleus, B. 37, 648; vgl. Lie., v. Rath, B. 8, 246; Lie., Bischof, B. 13, 47). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Essigsäure), gelbe Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 
245° (Gr., Bi,.; Lie., P.)- Sublimiert in hellgelben (Gr., Bl.) oder orangefarbenen (Lie., v. 
R. ; Lie., Bi.) Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol und Chloroform (Gh., Bl.), 
leichter in Alkohol, Äther, Eisessig (Lie., v. R.) und EssigesteT (Lie., P.). Die Lösungen fluo- 
rescieren blau (Lie., v. R. ; Lie., Bi.). Die Salze sind meist leicht löslich (Lie., V. R.). Die 
Losungen der Salze fluorescieren blau (Lie-., v. R.; Lie., Bi.). — Zerfällt beim. Erhitzen mit 
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Natronkalk in C0 8 und Anthracen (Lee., v. R.). Wird von Cr0 3 und Essigsäure zu Anthra- 
chinon-carbonsäure-(l) oxydiert (Lib. } v. R.; Diekel, B. 39, 932). — GatCjgE^CUj (bei 130°). 
Amorph, Schwach gelblich (Üb., v. R.). — Ba(C, 5 H 9 O a ) 2 (bei 130°). Amorph. Schwach 
gelblich (Lie., v. R.). 

Chlorid Ci 6 H 9 OCl = C u H fi -COCl. JB. Beim Erwärmen von Anthxacen-carbonsaure-(l) 
mit PC1 5 (Dienel, B. 39, 932). — Gelbes zähes Öl, das nur schwierig kristallisiert. Ziem- 
lich beständig gegen Wasser. 

Amid C^HuON — C u H 9 'CO'NH 2 , B. Beim Einleiten vonJ^Hg in die Benzollösung 
des Chlorids (Gbaebe, Blumesteld, B. 30, 1118; Dienel, B. 39, 932). — Kristallisiert 
aus Alkohol nach G., B. in hellgelben Blättcheji, nach D. in farblosen .Nadeln oder 
Blättchen. F: 256° (D.), 260° (G., B f ). Die alkoh. Lösung ist gelb und fluoresciert blau 
(G., B.). — Wird von Chiomsäure zu Anthrachinoncarbonsäure»mid oxydiert (D.). 

Kitril C^gHgN = C^TVCN. B-.%. im Artikel Anthracen -^rbbnsäurB-(l). — Hellgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 126°; sehr leicht löslich in AlkoW (Dienel, B. 39. 932). — Bei 
der Oxydation mit Chromsäure entsteht Anthrachinoncarbonsäurenitril (D.). 

2. Anthracen-carbon&äMre-(2), ,,y-Anthracencarbonsäure u C^HjßOa «= 

C fl H 4 JQgjC s H 3 -C0 2 H. #11PW Erwärmen vonAnthrachinon-carbonsäure-(2)(Syst.No. 1323) 

'mit Zinkstaub und verdh. Assioniak auf dem Wasserbade (Böbnstein, B. 10, 2610). Bei 
der Reduktion von Anthranöl-(9)-carbon?äure-(2) (Syst. No. 1300) mit Zinkstaub und Am- 
moniak (Ltmpricht, A. 309, 122; vgl. Barnett» Cook, Grainger, B. 57, 1776 [1924]). 
Das Nitril entsteht neben einer kleinen Menge des Nitrils der AnthracBn-carbonsäure-(l) beim 
Destillieren des Natriumsalzes von roher Anthracen-sulfonsäure-(2) [Gemisch von viel Anthra- 
een-sulfonsäure-(2) und wenig Anthracen-sulfonsäure-(l)] mit ^rrocyankalium ; man verseift 
mit alkoh. Kali und trennt die beiden Säuren durch Überführung in die Bariumsalze (Lieber- 
mann, Bischof, B. 13, 47; vgl. Lie., Pleus, B. 37, 647). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unscharf oberhalb 280° (Lie., Bi.), bei 275— 276° (Bö.), 276° (Lim.). Sublimiertin 
Blättchen undNadeln (Lie., Bi. ; Bö.). In Alkohol und Eisessig schwerer löslich als Anthracen- 
carbonsäure*(l) (Lie., Bi.); wenig löslich in CHC1 3 , kaum in CS, und Benzol (Bö.). Die 
alkoh, Lösung fluoresciert intensiv blau (Bö.). — Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 und Essig- 
säure Anthrachinon-carbonsäure-(2) (Lie., Bi,). Reduziert man Anthracen-carbonsäure-(2) 
in Alkohol mit Natriumamalgam unter zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis durch Essig- 
säure, so erhält man eine Dihydro-anthracen-carbonBäure-(2) vom Schmelzpunkt 203° (S. 69Ö) 
und eine Tetrahydro- anthracen- carbonsäure-( 2) vom Schmelzpunkt 164— 16S° (S. 682) (Bö.). 
Beim Erhitzen von Anthracen- carbonsaure-( 2) mit Jodwasserstoff säure (D : 1,7) und amorphem 
Phosphor im geschlossenen Rohr auf 220—230° entsteht eine Hexahydro-anthracen-carbon- 
säure-(2) (S. 669) neben anderen Produkten (Bö.). — NaCUH 8 2 (bei 130°). Glänzende 
Flitterchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser; die Lösung fluoresciert (Lie., Bi.). 

— Bariumsalz. Flockiger Niederschlag. Etwas löslich in kochendem Wasser und unlös- 
lich in kaltem (Lie., Bi.; Bö.). 

Äthylester C 17 K 14 O i = C 14 B. g 'C0 2 -^2S. s - B. Durch Einleiten von HCl in die alkoh. 
Lösung der Anthracen- carbonsäure-(2) (Böbnstein, B. 16, 2610). — Weiße Blättchen mit 
blauem Schimmer. F: 134— 136° (Bö.), 134 3 ; destilliert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol 

(LlEBERMANN, BlSOHOF, B. 13, 49). 

Chlorid C l5 H 9 OCI ^ ^Hg • COCl. B. Aus Anthracen- carbonsäure- (2) mit PC1 5 beim 
Erwärmen (Böbnstein, B. 16, 2611). — Gelbe Warzen und Krusten (aus Benzol). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCl^ CS 2 . — Wird von Wasser erst beim Kochen zerlegt. 

Ajnid C ig H u ON = Cj 4 H 9 'CO*NH 2 . B. Aus dem Chlorid der Anthracen- carbonsäure-(2) 
in Benzollösung und NH 3 (Böbnstein, B. 16,2611). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol), schwach 
gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 293—295°, Unlöslich in Wasser, Benzol, CS a , CHC1 3 , 
schwer löslich in Alkohol. Die Lösungen fluorescieren blau. 

3. Anthr€§eeM-carbonsäure-(9}, „a-Anthracencarbonsäure" C^H^Og = 
C6H 4^GH HJ ! CaH *- Bm 1>as Chlorid en *ateht durch Erhitzen von Anthracen mit C0C1 3 
auf 180—200°; man digeriert das Chlorid mit Sodalösung (Gbaebe, Liebebmann, B. 2, 678). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206° (C0 2 - Abspaltung); fast unlöslich in kaltem 
Wasser, wenig löslich in heißem, leicht in Alkohol (G., L.). — Zerfällt beim Erhitzen für 
sich, rascher beim Erhitzen mit Natronkalk in CO a und Anthracen (G., L,). Gibt bei 
der Oxydation mit CrO a und Essigsäure Anthrachinon (G., L.). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Chloroformlösung der Anthracen-carbonsänre-(9) entsteht erst 10-ChIor-anthracen- 
earbonsäure-(9) (S. 706) und dann 9.10-Dichlor-anthracen (Bd. V, S. 664)(Behla, B. 20, 704). 
Mit Brom erhält man analog 10-Brom-anthracen-carbonsäure-(9) (S* 706) und 9.10-Dibrom- 
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anthracen (Bd. V, S. 665) (B.). Anthracen-carbonsäure-(9) läßt sich durch Methylalkohol 
und HCl nicht verestern (V. Meyer, B. 28, 186). — Die Salze sind meist löslich in Wasser 
und Alkohol (G., L.). — AgC^HjOg. Gelbliehe Krystalle (G., L.). 

Methylester C^H^O-! = C 14 Rj,C0 2 'CK B . Gelbliche Prismen oder Tafeln. F: 111°; 
destillierbar (Behla, B. 20, 703). 

10-Chlor-anthracen-carboiiBäure-(9) C IB H„O a Cl = C 6 H 4 { C( ^ H) Jc a H 4 , B. Beim 

Einleiten von 1 Mol. -Gew. Chlor in eine Chloroformlösung von Anthracen- carbonsäure- (9) 
(Behla, B. 20. 704). Das Chlorid entsteht bei 6— 7-stdg. Erhitzen von 3 g Anthracen mit 
5—6 g C0C1 S auf 240—250°; man kocht das Chlorid mit Sodalösung (Behla, B. 20, 701). 
— Grüngelbe Nadeln (aus Benzol). F: 258— 259°(Zera.). Sublimiert oberhalb 155° in Nadeln. 
Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer löslich in CHC1 3 und Benzol, sehr schwer in CS 2 , fast 
gar nicht in Ligroin. Die Lösungen fluorescieren blau. Die alkoh. Lösung schmeckt intensiv 
bitter. — Zerfällt beim Schmelzen in C0 2 und 9-Chlor- anthracen. Wird von Oxydations- 
mitteln in Anthrachinon übergeführt. Sehr beständig gegen schmelzendes Kali; gibt mit 
alkoh. Kali bei 160—170° Anthracen- carbonsäure- (9). — KC :fi H e O z Cl. Sehr feine, gelbe 
Nadeln. — AgCigHaOgCl. Hellgelbe Prismen. — Ba(C ls H s 2 Cl) a . Gelbliche Prismen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Alkohol). 

Methylester C^HnOaCl = C 14 H ? C1'C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 10-Chlor- 
anthracen-carbonsäure-(9) und CH 3 I im Druckrohr bei 100° (Behla, B. 20, 703). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 123°, Löst sich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Eisessig mit blauer Fluorescenz, unlöslich in Wasser. 

10.Brom-anthracen-carbonsäure-(9) C H H 9 O a Br = CeHj^^^JCÄ. B. Beim 

Versetzen einer Eisessiglösung von Anthracen- carbonsäure-(9) mit 1 Mol. -Gew. Brom (Behla, 
B. 20, 704). — Grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 266° (C0 2 - Abspaltung). Sublimiert 
gegen 160° in Nadeln. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, äußerst schwer löslich in Benzolj 
die Lösungen fluorescieren blau. — KC 15 Ha0 3 Br. Gelbe Nadeln. — AgC 1B H 8 OjBr. Hell- 
gelbe Prismen. — Ba(C 15 H 8 O a Br) 2 . Gelbliche Nadeln. 



Nitril entsteht bei der Destillation des Kaliumsalzes der Phenanthren- sulfonsäure-(2) (Syst. 
No. 1529) mit Kaliumferrocyanid; man verseift es durch Kochen mit methylalkoholischem 
Kali (Werner, Ney, A. 321, 329). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 254°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Wird von CrO a in Essigsäure zu Phenanthrenchinon- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 1323} oxydiert. — Kaliumsalz. Weiße Flocken. Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, besser in verd. Alkohol. 

Nitril Ci 5 H 9 N = C^H^CN. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus Benzol 
4- Ligroin). F: 105°; leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (Wer- 
nes, Ney, A. 321, 328). 

5. I*henanthren-carbönsdure-(3) f „a-Phenanthrencarbon- CO a H 

säure'' C^H^O^ s. nebenstehende Formel. B. Das Nitril entsteht bei , — ^ y — V 

der Destillation des Natrium- oder Kaliumsalzes der Phenanthren- sulfon- \ / ~\__X 

säure-(3) (Syst. No. 1529) mit Kaliumf errocyanid ; man verseift es mit \ / 

alkoh. Kali (Japp, Schultz, B. 10, 1661; Sch., A. 196, 13; Werner, Kunz, A. 321, 323, 
325). — Blättchen (aus Eisessig). F: 266° (Japp, Sog. 37, 83), 269° (W., K.). Sublimiert in 
Nadeln unter teilweiser Verkohlung und Bildung von Phenanthren (Japp, Sch.; Sch.). Fast 
unlöslich in Wasser, leichtlöslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Japp, Sch.; Sch.). — Zer- 
fällt beim Glühen mit Natronkalk in CO« und Phenanthren (Japp, Sch.; Sch.). Geht bei 
der Oxydation mit Cr0 3 und Essigsäure in Phenanthrenchinon-carbonsäure-(3) ( Syst. No. 1323) 
über(JAPP, Sch.; Sch.; W.,E„ A. 321, 355). — NaCuH,0 B + 4H 2 0. Blättchen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 20° 6,8 Tle. des wasserfreien Salzes (Japp, Sog, 37, 86). — Ba(Ct 5 H ft O a ) 3 
+ 7 H 2 0. Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,066 Tle. und bei 100° 0,560 Tle. wasser- 
freien Salzes (Japp). 

Amid C^H^ON = C„H, - CO ■ NH 2 . B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (1 : 3) (Werner, Kukz, A. 321, 324). — Schuppen (aus Alkohol). F: 
227—228°. — Bleibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Eisessig unverändert. 

Nitril CjsHßN — C^Hg * CN. B. s, im Artikel Phenanthren-carbonsäure-(3). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 102° (Werner, Ktjnz, A. 321, 323). — Bleibt beim 3-stdg. Erhitzen 
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mit verd. Salzsäure (1 : 1) auf 120—130° unverändert (W., K.). Verändert sich nicht wesent- 
lich bei Yi-srtdg* Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Alkali (W., K.). 

6. Phenanthren-carbonsäure-(9X ,,/?-Phenanthrencarbon- / \ / \ 

säure" C 1B H 10 O 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man trägt 120 Tle. \ — / ^ — / 
Schwefelsäure (D: 1,19) und 4 Tle. NaN0 2 , gelöst in 20 Tln. Wasser, in ■ X 

12 Tle. 2-Amino-a-phenyl-zinit9äure (Syst. No. 1907), welche in 160 Tln. H 2 C 
Wasser suspendiert ist, ein und schüttelt die filtrierte Diazolösnng andauernd mit 14 Tln. 
abgepreßter Kupferpaste (Pschorr, B. 20, 499) oder man erwärmt eie auf 75° (P., Schröter, 
B. 35, 2726). Bas Nitril (s, u.) entsteht bei der Destillation des NatriumsalzBS der Phenanthren- 
sulfonsäure-(9) (Syst. No. 1529} mit Kaliumferrocyanid; man verseift durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Jas*, Soc. 37, 83; Werner, Kunz, A. 321, 327). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
250—252° ( Japf). Sublimiert in Blättern (Japp). Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig (Japp). — Zerfällt bei der Destillation für sieh (P.) oder mit Natronkalk 
(Japp) in C0 2 und Phenanthren. Gibt bei der Oxydation mit CrO a und Essigsäure 
Phenanthrenchinon (Japp). Physiologische Wirkung: Bergell, Pschorr, H. 38, 22. — 
NaC, 5 H 9 0„+ 5 11,0. Tafeln. 100 Tle. Wasser von 20° lösen 6,2 Tle. des wasserfreien Salzes 
(Japp). — Ba(C ls H 9 O a ) a + 6H a O. Rechtwinklige Tafeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 
0,27 Tle. und bei 100° 3,70 Tle. des wasserfreien Salzes (Japp). 

Äthylester C 1T H u O a = C, 4 H 9 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Kochen von Phenanthren- carbon- 
säure-(9) mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure (Pschorr, Schröter, B. 35, 2726). 
— Hellbraune Nadeln oder Prismen (aus verd, Alkohol). F: 61°. 

Amid C lB H u ON = C 14 H 9 -CONH a . B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (Werner, Kraz, A. 321, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°. 

Nitril C^HbN = C 14 H 9 -CN. B. s. im Artikel Phenanthren-carbonsäure-(9). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 103 ö (Werner, Kunz, A. 321, 327). - Bleibt bei halbstündigem Kochen 
mit Wasserstoffsuperoxyd laei Gegenwart von Alkali unverändert (W., K.). 

Hydraadd cJh i? ON 2 ^ C M H 9 -CO*NH-NHa. B. Durch Erhitzen des Äthylesters der 
Phenanthren-carbonsäure-(9) in absol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf 100° unter Schütteln 
(Pschorr, Schröter, B. 35, 2727). — Nadeln (ans Wasser oder Benzol). F: 228°. Leicht 
löslich in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Chloroform, unlöslich in Äther. 

Aaid C 16 H 9 ON 3 = Ct 4 H 9 C0-N 3 . ß. Aus dem Hydrazid (s. o.) und Natriumnitrit in 

Eisessiglösung (Pschorr, Schröter, B. 35, 2727). — Hellbraune Prismen. Zersetzt sich 
bei 94°. — Geht beim Erwärmen mit Alkohol in N-tPhenanthryl-^J-urethanCuH^NH-CO,- 
C a H G (Syst. No. 1736) über. 

6 -Brom-phenanthren- carbonsäure -(9) C^HgOgBr = CyHgBr-COaH. B. Man gibt 
zu einer Lösung von 2-Amino-a-[4-brom-phenyl]-zimtsäure in verd. Natronlauge Nitrit 
und verd. gekühlte Schwefelsäure und erwärmt die erhaltene Diazoniumverbindung mit 
Wasser (Pschorr, B. 39, 3118). — Gelbliche Nadeln. F: 290—291°. - Zersetzt sich bei 
der Destillation unter Entwicklung von HBr. Gibt mit Cr0 3 in Eisessig 3-Brom-phenanthren- 
chinon (Bd. VII, S. 805). 

2. Carbonsäuren C 16 H 12 2 . 

1. 6 oder 7- Methyl -anthracen- carbonsäure -(1), „Methylanthracen- 
carbonsäure A" von Lavaux C 16 H 12 2 = CH 3 *C 9 H 3 J^tt}C 6 H 3 -CO z H. B. Durch Reduk- 
tion von „Methylanthrachinoncarbonsäure A" von Lavaux (Syst. No. 1323) mit Zinkstaub 
und NH 3 auf dem Wasserbade (Lavaux, A. eh. [8] 21, 136). — Goldgelbe Blättchen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F; 344° (korr.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Die Lösungen 
der Säure und ihrer Alkalisalze fluorescieren blau. — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk 
auf 400° ß -Methyl- anthracen, — NaC 16 H u 2 + H 2 0. Hellgelbes, schwer lösliches Krystall- 
pulver. 

2. ß-Methyl-afithr€^en-carbonsüure-(2), „MethylanthracencarbonsäureB" 

von Lavaux C 16 H 12 O a = CH a -C 4 H 3 !^}c 8 H 3 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Seer, M. 

32, 153. — B. Durch Reduktion von 6 -Methyl- anthrachinon-carbons&ure-(2) (Syst. No. 1323) 
mit Zinkstaub und NH 3 (Lavaux, A. eh. [8] 21, 141). — Goldgelbe Blättchen {aus Eisessig). 
F: 336° (MAQUENNEscher Block), 347° (korr.); unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter 
löslich in Eisessig; die Lösungen der Säure und ihrer in Wasser ziemlich schwer löslichen 
Alkalisalze fluorescieren blau (L.). — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk auf 400° /5-Methyl- 
anthracen (L.). 

45* 
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3. l-Methyt-phenanthren-carbonaäure-flO) C 1G H ia 2 , /~ "\ / \ 

a. nebenstehende Formel. B. Durch. Behandeln der diazotierten ^— — —<? \ { 

2-Amino-a-o-tolyl- zimtsäure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver ■ GEL, 

(Pschorb, B. 39, 3111). - Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 177° C 2 H ^ 

und schmilzt bei 181 — 182° (korr.). — Spaltet bei der Destillation unter vermindertem 
Druck CO a ab. 

4. 3 - Methyl -phenanthren - carhonsäure - (10) C^H^Oa, 9** s 

b. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln der diazotierten 2-Amino- / — \ / — v 

a-p-tolyl- zimtsäure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver (Psghokr, B. 39, \ / \ / 

3112). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 238° (korr.), — Spaltet v — / 

bei der Destillation CO a ab. CO a H 



3. Carbonsäuren C 17 H 14 O a . 

1. a.d-IHpheny l-a,y-öutadien-a-car bonsäure , a~Phenyl-ß~styryl-acryl- 
säureta-Fhenyl'Cinnamalessiq säure, „PhenylHnnamenylacrylsäure" 0^11^0 1 

= C e H 6 -CH:CH-CH:C(C 6 H 5 )-CO ? H. B. Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit phenyl- 
essigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 170° (Rebttffat, G. 15, 105), auf 155° 
bis 160° (Thiele, Sohleussnee, A. 306, 197). Zur Reinigung vgl, Reimer, Reinolds, 
Am. 40, 432. — Nadeln {aus Alkohol). F; 187—188°; sehr wenig löslich in Wasser, besser in 
Alkohol (Reb.). — Zerfällt in der Hitze in CO a und trans-trans-a.ä-Diphenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 676) (Beb.) ; die Abspaltung von CO a erfolgt beim Siedepunkt (ca. 400°) nur schwierig; 
sie ist beim Kochen mit Diäthylanilin nur äußerst gering, wird aber lebhaft, wenn man dem 
siedenden Gemisch eine kleine Menge bromwasserstoffsaures Diäthylanilin zusetzt (Th., 
Rössner, A. 306, 207). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in eisessig-alkoholischer 
Lösung entsteht a.d-Diphenyl-ß-butylen-a-carbonsäure (S. 702) (Th., Meisestheimer, A. 
306, 237), Bei der Einw. von Brom in CS a entsteht als Hauptprodukt y.t5-Dibrom-a.*5-di- 

5henyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 701), neben isomeren Dibromiden. (Michael, Leightoh", 
,'pr. [2] 68, 525; vgl. Th., Rössner, A. 308, 209). a-Phenyl-^styryl-acrylsäure liefert 
beim Behandeln mit nitrosen Gasen in stark gekühlter äther. Suspension unter Abspaltung 
von CO a ^.y-Dinitro-a.^-diphenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 677) (Wieland, Stestzl, A. 360, 
314). — NaC^HjsO^. Blätter. Leicht löslich in warmem Wasser; wird beim längeren Auf- 
bewahren gelb (Th., Sch.). — AgC 17 H 13 2 . Flockiger Niederschlag (Reb.). 

Methylester C ls H lfl a = C 6 H B -GH:CH-CH:C(C 6 E B )COa-CH 3 . B. Durch Erhitzen 
der et-Phenyl-j5-8tyryl-acrylsäure mit Methylalkohol und konz. Sohwef elsäure auf dem Waster* 
bade (Michael, Leighton, J. pr. [2] 68, 527). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 82—83°. 
Leicht löslich in Äther, CS a , heißem Alkohol, Chloroform. — Liefert mit Brom in Chloroform 
hauptsächlich den Methylester der y.(5-Dibrom-a.J-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure(S. 702). 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 32 H M 2 = C 6 H B *CH:CH-CH:C(C 6 H5)-C0 2 -CH B - 
CH(CH s )-CaH fi . B. Aus a-Phenyl-ß-styryl-acrylsäure und linksdrehendem Amylalkohol 
mit konz. Schwefelsäure (Rupe, LWschky, A. 369, 352). — Flüssig. Kp D , 25 : 170—172°. 
[a]£: +3,87° (in Alkohol; p = 9,97). 

Nitrü^HisN^CeH^CHiCH-CHiCtCgH^-CN. B. Aus Zimtaldehyd, Benzylcyanid 
und wenig Natriumäthylat (Fret/nb, Immekwakr, B. 23, 2858). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118—119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert mit Natrium und Alkohol 
a.d-Diphenyl-jS-butylen (Bd. V, S. 646). 

<J - Brom - a.6 - diprienyl - a.y - butadien - a - carbonsäure CuHjjOgBr = C 6 H 5 • CBr : CH ■ 
CH:0(C a H 6 }*C0 2 H. B. Entsteht neben 2.ö~Piphenyl-furandihydrid bei der Einw. von 
methylalkoholischem Kali auf y.d-Dibrom-a.ä-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 701) 
(Thiele, Rössner, A. 306, 215). — Gelbliche KrystaükÖrner (aus Methylalkohol). F: 213° 
bis 214°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in CS a , unlöslich in Ligrain. — 
Liefert beim Kochen* einer alkoh. Lösung mit verkupfertem Zinkstaub a-PhenyI-/f-styryl- 
aorylsäure. Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodalösung tritt Geruch nach Benzoylbromid 
auf. — NaC 17 H 3a 2 Br*+ 27 B H 2 0. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — 
KC„H la O a Br + 27 a H 2 0. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 

Methylester C 18 H 15 2 Br = C G H 5 -CBr:CH-CH:C(C e H s )-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methyl- 
ester der y.d-Dibrom-a.rf-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 702) bei 12-stdg. Stehen 
mit einer methylalkoholischen KaUJösung (Th., R. f A. 308, 217). Aus der <5-Brom-a.<5-di- 
phenyl-a-y-butadien-a-carbonsäure (s. o.) mit 3%iger methyl alkoholischer Salzsäure (Th„ 
R.). — Blätter oder Nadeln (aus Methylalkohol). T: 127—128°. 

x-Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäxire C^HjaOgBr = .C ie H ia BrCO a H. 
B. Entsteht (neben anderen Produkten), wenn man a-Phenyl-ß-styTyl-acrylsäure in CS, 
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mit Brom behandelt und die neben dem als Hauptprodukt entstehenden „Phenylcinna- 
menylacxyl8äure*dibrornid" (S. 701) entstehenden flüssigen Produkte mit überschüssigem 
methylalkoholischem Kali behandelt (Michael, Leighton, J. pr. [2] 68, 534). — Kry- 
stalle (aus Alkohol und Aceton). F: 200—201°. 

x-Brom-a.(5-diphenyl-a.j'-butadien-a-carbonsäure-iiietliylester C ls H u 2 Br = 
C ip Hi a Br-CO a -CH s . B. Aus dem bei 134° schmelzenden Methylester C 18 H 18 O a Br 2 (S. 701) 
mit überschüssigem methylalkoholischem Kali (M., L., J. pr. [2] 68, 533), — I&ystalle (aus 
Methylalkohol). F: 81—82°. 

rf-PhBnyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonBäiire C 17 H ia 4 N = C b H 5 -CH: 
CH-CHiCfC^Hi'NOaJ-COaH. B. Aus dem Natriumsalz der 4-Nitro-phenylessigsäure mit 
Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (HnraiCHSEN, Reimer, B. 37, 
1123; A. 336, 215). — Gelbe Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 258-259» (C0 2 - Abspaltung). 

— Liefert durch Bromierung in CS 2 'Lösung y.^Dibrom-d-phenyl-a-[4*nitro-phenyl]-a-bu- 
tylen-ez- carbonsäure (S. 702), in Chloroformlösung daneben das Lacton 
C 6 H 5 -CH-CHBr-CH:C-C e H 4 -N0 2 , „ ^ „^ 

5 ^ ^ Q '- - NaC 17 H 12 4 ^+2H 2 0. 

Methylester C 18 H ls 4 N = C e H 5 'CH:CH-CH:C(CeH 4 -K0 2 )-CO ? -CH3. B. BeimKochen 
der<J-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure mit 3%iger methylalkoholischer 
Salzsäure (H., R., A. 336, 216). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). *F: 130—131°. 

Nitril 17 H 1E 2 N a = C a H 5 ■ CH ; CH ■ CH : C(C 4 H 4 ■ NO„) ■ CN. B. Aus Zimtaldehyd, 
4-Nitro-benzylcyanid und Natriumäthylat (Remse, B. 23, 3135; Hjnbichsew, Reimer, 

A. 336, 216). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205-206° (Remse), 209-210°; 
leicht löslich in heißem Benzol, CS 2 und Chloroform, schwer in Äther, Eisessigund Ligroin 
(H., Bei.). — Zersetzt sich beim Umkristallisieren (H M Bei.). Liefert mit Brom in CS S 
y.rf-Dibrom-rf-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure-nitril (H., Bei.). 

a.tS-Bis-[4-nitro-phenyl]-a.^-bu.tadien-a-carbon6ätire-nitril C^HnC^Ns — OaN- 
C 6 H 4 -CH:CH-CH:C(C 6 H 4 -N0 2 )-CN. B. Durch Zufügen einiger Tropfen Natriumäthylat- 
lösung zu einer konz. alkoh. Lösung von je 1 g 4-Nitro-zimtaldehyd und 4-Nitro-benzyl- 
cyanid (Freund, B. 34, 3109). — Gelbe Nädelchen. F: 276°. Schwer löslich. 

2. tj+6-IHphenyl-a.y - butadien -ß -carbonsäure , JHbenzalpropionsäure 
C l7 H^0 1 = CeH 5 -CH:CH-C(:CH-C 8 H5)-COtH. B. Entsteht neben etwas trans-trans- 
a-iS-Diphenyl-a.y-buta.dien (Bd. V, S. 676) beim Erhitzen ron bei 100° getrocknetem /?-benzal- 
propionsaurem Natrium (S. 612) mit Essigsäureanhydrid und Benzaldehyd auf ca. 140° 
während 20— 25 Minuten (Thiele, A. 306, 154). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167°; 
unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Methylalkohol und CS 2 , leichter in 
Äthylalkohol, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther (Th.). 
Dibenzalpropionsäure iat eine nur schwache Säure, die durch berechnete Mengen Alkali 
nicht völlig in Lösung zu bringen ist; aus einer einen starken Überschuß von Soda enthaltenden 
Lösung läßt sie sich zum Teil mit Äther ausschütteln (Th.). — Geht beim Kochen mit Eis- 
essig und konz. Schwefelsäure in 1 oder4-Phenyl-x,x-dihydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) über 
(Th.). Die Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh.-essigsaurer Lösung (Th., Meisen- 
heimer., A. 306, 225) sowie die elektroiytische Reduktion in mineralsaurer Lösung {Mettler, 

B, 39, 2942) führt zu y-Phenyl-a-benzyl-Tinylessigsäure (S. 703). Gibt in Chloroform mit 
2 At.-Gew. Brom bei gewöhnlicher Temperatur a.d-Dibrom-a.rf-diphenyl-jS-butylen-^-carbon- 
säuie (ß. 702) und das Lacton der <J-Oxy-a.(S-diphenyl-a.y-butadien-Ö-carbonsäure 

C H ■C'CH*C"CH*C H 

6 5 X Xn * B < s y at - No - 2469 > < Th " a - 306 > 147 » lö7 ' Th - Maye > a * soe > 182 )- 

O CO 

— AgC„H 13 2 . Gelblichweißer Niederschlag (Th.). — BafC^B^C)^. Gelblich-weißer 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Äthyl-, Methylalkohol und Aceton, 
frisch gefällt auch in Äther, Benzol, CS 2 und Chloroform (Th.). 

i5-Phenyl-a-[3-nitro-phenyl]-a.>'-butadien-^-carbonBäure, jS-Benzal-a-[3-nitro- 
benzal]-propionsäure C 17 H 13 4 N = C e H 5 CH:CH-C(:CH-C 5 H 4 -NO fi )-CO a H. B. Aus 
/3-benzal-propionsaurem Natrium, 3-Nitro-benzaldehyd und Essigsäureanhydxid beim Er- 
hitzen auf 130» (Thiele, A. 306, 156). — Grüngelbe Tafeln (aus Benzol). F: 156,5°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ausgenommen in Petroläther. 

3. l-I*henyI-naphthaUn-dihyd4 t td-('x.x)-carbansäure-{2 oder 3), 1 oder 
4-^henpl-x.ac-dihydro-naphthoesäure-{2) C^HuOj^CßHs-C^^Hg'COgH. B. Durch 
Kochen von Dibenzalpropionsäure (s. o.) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (Thiele, 
A. 306, 156). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 191°. Schwer löslich in kaltem Benzol 
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oder Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation 2-Benzoyl-benzoesäure. 

— Bariumsalz. Weißer, in Äther löslicher Niederschlag. 

4. 1 oder &-l*henyl-naphthali7i-dihydrid-(x.3C)-carbon8äure-(l) f 1 oder 
4-Phenpl-x.3c-dihydro-naphthoe8üure-(l) f Atronsäure C I7 H 14 2 = CgHH-C^^Hg- 
C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Fittig, A. 208, 67 ; Thiele, Meisenheimer, A . 306, 228 Anm. 

— B. Bei der Destillation von a-Isatropasäure (Syst. No. 094), neben Atronol (Bd. V, S. 677) 
und anderen Produkten (Fittig, A, 206, 46, 50). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 164°. Fast unlöslich in siedendem Wasser; leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — 
Ca(O l7 H, 3 O a ) a -1- 6 HjjO. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in siedendem Wasser. — 
Ba(C lv H, s 2 ) a -f- 4 H 2 0. Gleicht dem Calciumsalz, ist aber in siedendem Wasser erheblich 
löslicher. 

5. 4 oder 1 - l*henyl - naphthaiin - dihydrid - (&.x) - carbonsäure - (1) , 
4: oder l-I*henyl-ae.oc-dihydro-naphlhoe8iiure-(l) f Isatronsäure C 17 H 14 2 = 
CgHB'CmH^-COaH. Zur Konstitution vgl. Fittig, A. 206, 67; Thiele, Meisenheimer, 
A, 306, 228 Anm. — B. Man erwärmt 1 Tl. et- oder /J-Isatropasäure (Syst. No. 994) mit 
8—9 Tln. konz. Schwefelsäure auf 40—45°, solange Gasentwicklung erfolgt, gießt in Wasser 
und dampft wiederholt mit Wasser auf dem Wasserbade ein; dabei scheidet sich die 
Isatronsäure aus (Fittig, A. 206, 56). — Blättchen (aus einem Gemisch von gleichen 
Volumen Alkohol und Wasser). E: 156—157°. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig. — Liefert bei der trocknen Destillation C0 a und Atronol 
(Bd. V, S. 677). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht Atronylen- 
Bulfonsaure C 18 H 11 , S0 3 H (Syst. No. 1530). — Cat^HjaOaJj. Voluminöser Niederschlag; 
wird beim Kochen mit Wasser pulverig. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — 
Ba(C 17 H ia 2 ) a + 6 H B 0. Prismen (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 

4. Carbonsäuren C 1S H 16 2 . 

L ß.e-Diphenyl-ßA-pentadien-a-carbonsüure C 18 rl 1( .0 2 — C 6 H 5 CH:CHCH: 
C(C 8 H a )'CH a -C0 2 H. B. Durch 15-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von. trocknem 
phenylbernstemsaurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsäm-eanhydrid auf ca, 130°, neben 
viel 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712) {Fichter, Grether, B. 36, 1407). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Benzol-Petroläther). F : 190°. Krystallisiert aus Toluol in Tafeln mit Va Mol. ■ 
Toluol, die bei 140° schmelzen, an der Luft rasch verwittern und bei 80° toluolixei werden. 

— Geht unter der Einw. wasserabspaltender Mittel in 2.5-Diphenyl-phenol über. — 
AgCjgHjBOg. Lichtempfindliches Pulver. 

2. a.6-IHphenyl-a,y-pentadien~y-carbonsäure C, 8 H lfl O a = C ß H 5 'C(CH 3 ):C(CH: 
CH-C 6 H fl )-C0 2 H. 

WitrüC 18 H 15 N-C fi H 5 -C(CH 3 ):C(CH:CH-C s H 5 )-CN. B. Man erwärmt äquimolekulare 
Mengen Acetophenon mit Natrium- cy anessigester in Alkohol auf dem Wasserbade, löst 
das Reaktionsprodukt in Wasser, säuert an und extrahiert das ausgeschiedene Öl mit Äther; 
die äther. Lösung wird erst mit Wasser, dann mit Sodalösung geschüttelt, dann getrocknet, 
dann wird der Äther verdampft und der Rückstand destilliert, wobei neben unverändertem 
Acetophenon geringe Mengen eines bei 200—230° unter 13 mm Druck übergehenden Öles 
erhalten werden; dieses gibt bei der fraktionierten Destillation das Nitril der a.<5-Diphenyl- 
a.y-pentadien-y-carbonsäure (Kp^: 210°) und das Nitril der e-Oxy-ß.e-diphenyl-ß-amylen- 
y-carbonsäure (Kp 13 : 225°) (Syst. No. 1090) (Haworth, Soc. 95, 487). Aus dem Lacton 
CH 8 : C(C 6 H 5 ) - C(CN) ■ CH a ■ CH • C a H s 

1 a äs ( s ya t.No. 2619) hei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Kalüauge 

CO 

oder Barytwasser, neben demNitrü der e-Oxy-/?.e-diphenyl-^-amylen-y-carbonsäure (Haworth, 
Soc. 95, 488). — öl. Kp! 3 : 210°. — Sehr beständig gegen Verseif ungsmittel. 

5. 1.2-Dimethyl-3.4-diphenyl-cyclobuten-(3)-carbonsäure-(l) (?) 

~ ^ ~ C a H 5 -G — C(CH 3 )-C0 2 H 

C l9 H 18 2 = " * <i . l " (?). B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyi-cyclo. 

Oßüg * O — C-xi * Oxi 3 

pentantriol-(L2.3)-on-(5) (Bd. VIII, S. 438) beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff- 
säure (Japp, Michie, Soc. 83, 301). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215—216°. — Beständig 
gegen alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte und KOBr in der Wärme. Wird in Alkohol von 
Natrium nicht verändert, aber durch 8-stdg. Erhitzen mit HI und rotem Phosphor auf 150° 
angegriffen. Entfärbt Brom in Eisessig unter Bildung eines bei 1 14° schmelzenden Dibromids. 
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11, Monocarbonsänren C n H 2n - 2 20 2 . 

1. FIuopanthencarbonsäure,ldrylcapbonsäureC ]6 H 10 2 ^G 15 H 9 -ö0 3 H. B. 

Man destilliert das Dikaliumsalz der Idryldisutfonsäure (Syst. No. 1542) mit Cyankalium 
Und erhitzt das nach der Behandlung des Destülationsproduktes mit Alkohol erhaltene zähe 
Öl mit schmelzendem Kali ( Goldschikiedt, M. 1, 231). — Gelblichweiße Flocken (aus 
wäßr. Alkohol). F: 165°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Zer- 
fällt beim Glühen mit Kalk in C0 2 und Idryl (Bd. V, S. 685). — AgC lfl H 9 2 . Fast weißer 
Niederschlag. 

2. Carbonsäuren C 17 H 12 2 . 

1. a.S-IHphenyl-butenin-a-cnrbonsäure f a-Phenyl-ß-phenylacetylenyl- 
acrylsäure C 17 H I2 O a = C 6 H 5 -C:C-CH:C(C B H 5 )-CO B H. B. Beim 20- 30-stdg. Erhitzen von 
(5-Brom-a.i5-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonBäure <S. 708) mit einer Lösung von 2 At.-Gew. 
Natrium in Methylalkohol im Einschlußrohr auf 170—180° (Thiele, Rqssner, A. 306, 
218). — Nadelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Methylalkohol, sehr 
wenig in Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 (-J- Na 2 CO;j) Benzoesäure, bei der 
Reduktion in alkoh., mit Eisessig versetzter Lösung mit Natriumamalgam a.tS-Diphenyl- 
/J-butylen-a- carbonsäure (S. 702). 

2. 2-ß-Naphthyl-benzoesäure, a-Chrysensäure C n H 12 2 =C lfl H 7 -C e H 4 CO ii H. Zur 
Konstitution vgl. Graebe, B. 33, 680 ; G., Hönigsberger, A. 311, 261. — B. Beim Schmelzen 
von Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) mit Kali oder Natron bei 220—230° (Bamberger, Burg- 
doäf, B. 23, 2441; G., B. 33, 680; A. 335, 133), neben £-Chrysensaure (s. u.) (G„ B. 

33, 680; A. 335, 133). Man trennt die beiden Säuren durch fraktionierte Kristallisation 
aus heißer Essigsäure, worin die a-Chrysensäure weniger löslich ist (G., H., A. 311, 270; G„ 
A. 335, 130). Beim Schmelzen von Chrysochinon (Bd. VII» S. 827) mit Kali oder Natron 
bei 225—230° (Ba., Bu., B. 23, 2440; G., B. 33, 680), neben ^-Chrysensäure (G., B. 33, 680). 
Neben ß-Chrvsensäure beim Eintragen eines Gemisches aus 10 g Chrysochinon und 14 g 
PbO a in ein auf 225—230° erhitztes Gemenge von 35-40 g KOH und 8 — 10 g Wasser (G-, 
H., A. 311, 269; G., A. 335, 130}. — Blättchen (aus Benzol). F: 186,5° (Ba., Bit.), 190° (korr.) 
(G., B. 33, 680). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, CHCI 37 Benzol und Aceton (Ba., 
Btt.). — Gibt beim Erhitzen mit Kalk unter höchstens 40—50 mm Druck Chrysoketon und 
0-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) (Ba., Chattaway, B. 26, 1748). Wird von kalter konz. 
Schwefelsäure in Chrysoketon übergeführt (Ba., Bu. ; G., B. 33, 681). Läßt sich mit Methyl- 
alkohol und HCl bei gewöhnlicher Temperatur in den entsprechenden Methylester überführen 
(G., B. 33, 681; A. 335, 131 Anm.). — Ba(C l7 H n O a ) 2 -f- H a O. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (Ba., Bu.). 

Methylester C 18 H 14 2 ^= Cj^-G^-CO^-GR^. B. Aus a-Chrysensäure und Methyl- 
alkohol durch HCl bei gewöhnlicher Temperatur (Graebe, B, 33, 681; A. 335, 131 Anm.). 

— F: 63°(G. S A. 335, 131 Anm.). — Wird von wäßr. oder alkoh. Natronlauge verseift (G., A. 
335, 131 Anm.). 

Amid C l7 H 13 ON^C 10 H 7 -C 6 H 4 CONH 2 . B, Man erwärmt a-Chrysensäure mit PCl fi 
in Benzol auf dem Wasserbade und leitet in die so erhaltene Benzollösung des Chrysensäure- 
chlorids nach dem Erkalten NH 3 ein (Graebe, Hönigsberger, A. 311, 270). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 169,5°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser, fast 
unlöslich in Äther. — Wird von alkoh. Kali beim Kochen kaum angegriffen, beim Erhitzen 
auf 160—170° aber glatt in a-Chrysensäure übergeführt. Beim Behandeln mit Hypobromit 
in alkal. Lösung entsteht 2-[2-Amino-phenyI]-naphthalin (Syst. No. 1737). 

3. 2-Phenyl-naphthalin-carbonsüure-(l), 2-J*henyl-naphthoe8äure-{l} 9 
ß-Chrysensäure C, 7 H u Qjj = C 6 H 5 -C 10 H 6 CO2H. B. s, o. bei der a-Chrysensäure. — Kry- 
stalle (aus verd. Essigsäure). F: 114°; kaum löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Eisessig; leichter löslich als die a-Chrysensäure (G., B. 33, 680; A. 335> 130). 

— Wird durch konz. Schwefelsäure in Chrysoketon übergeführt (G.). Läßt sich durch Methyl- 
alkohol und HCl bei gewöhnlicher Temperatur nicht in ihren Methylester überführen; dieser 
wird aber durch Erwärmen des j3-chrysensauren Silbers mit CH 3 I erhalten (G.). — Ag^H^Oa- 
Unlöslich in Wasser (G.). 

Methylester C^H^O* = C fl H s -C 10 H ß -CO 2 -CH 3 . F:75°; leicht löslich in Methylalkohol; 
ist durch Wäßr. oder alkoh. Natronlauge kaum verseifbar (Graebe, A. 335, 131). 
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3. Phenyl-faoder^-naphthyn-essigsäureC 18 H l4 O a = C 10 H 7 -CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. 
B. Das Nitril entstellt beim Erwärmen von Naphthalin und Mandelsäurenitril in Chloroform 
bei Gegenwart von SnCi^ auf dem Wasserbade; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 
alkoh. Kali (Michael, Jeanfb6tr:e, B. 25, 1618). — Säulen (aus Alkohol). F: 141°. 

Nitril CjßH^ = C 10 H 7 -CH(C a H B )-CN. ß. s. o. bei der Säure. — Prismen (aus Alkohol). 
F: 97°; Kp„: 280°; ziemlich leicht löslich in Alkohol und CHCI 3 , schwerer in Äther, fast un- 
löslich in Ligroin (M., J., B. 25, 1618). 



12. Monocarbonsäuren C n H 2n _ 2 402- 

1. Pyrencarbonsäure C 17 H 10 O 2 = C l6 H 9 ■ C0 2 H. B. Das Nitril entsteht neben 
Pyren und dem Nitril der Pyrencücarbonsäure (Syst. No. 997) beim Destillieren von je 6 g 
pyrendisulfonsanrem Kalium mit 8 g entwässertem Ferrocyankalium und Eisenfeile; zur 
Verseifung schmilzt man das Nitril mit Ätzkali und wenig Wasser löst die Schmelze in Wasser 
und fällt mit verd. Schwefelsäure (Goldsohmiedt, Wegsoheider, M. 4, 252, 256). — Gelb- 
liehe Warzen (aus Äther- Alkohol). F: 267°. Sublimiert bei sehr vorsichtigem Erwärmen in 
langen Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem absol. Alkohol und 
in Äther. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk glatt in C0 8 und Pyren. — CafC^HgO^H-HgO. 
Mikroskopische Blättchen. — Ba(C 17 H 9 2 ) a + 2721120. Mikroskopische Prismen. 

Nitril, Cyanpyren C^H^N = C^H, • CN. B. s. o. bei Pyrencarbonsäure. — Nadeln 
oder Warzen (aus Alkohol). F: 149—150°; sehr leicht löslich in GHCl a und Benzol, leicht in 
Alkohol, Äther, Petroläther, Eisessig und CS 2 ; die Lösungen fluorescieren grün (G., W., M. 

4, 253). — Wird durch Kochen mit konz. wäßr. oder alkoh. Kalilauge kaum zersetzt; erst 
beim Schmelzen mit Kali erfolgt Bildung von Pyrencarbonsäure (W., G.). — Pikrat 2(^3^ 
+ C 6 H 3 7 N 3 . Ziegelrote Nadeln. F: 133-134° (G., W.). Sehr unbeständig; wird schon 
von kaltem Alkohol zerlegt (G., W.). 

2. Carbonsäuren C M H lfl a . 

1. TriphenyZmethan -a- carbonsäure , Triphenylessig»dure C 20 H ia O z = 
(C 6 H B )3C-C0,H. B. Man erhitzt 250 g A1CL, mit 340 g Benzol und 250 g Trichloressigsäure, 
destilliert das Produkt mit Wasserdampf, kocht den Rückstand mit verd. wäßr. Ammoniak 
aus, fällt die ammoniakalische Lösung durch verd. Salzsäure und krystallisiert die gefällte 
Säure aus Eisessig um (Elbs, Tolle, J.pr. [2] 32, 624). Durch 2— 3-stdg. Kochen von 
2 g Benzilsäure mit 1 cem Zinntetrachlorid und 30 cem Benzol (Bistrzycki, Maueon, B. 

40, 4062). Durch 5— 6-stdg. Kochen von 4 g Benzilsäure mit 1,6 g Toluol und 3 g Zinntetra- 
chlorid in Benzollösung, neben Diphenyl-p-tolyl-essigsäure (Bi., Ma.). Durch 1-stdg. Kochen 
von 5 g Diphenylehloressigsäure mit 55 cem Benzol und 5 g A1C1 3 (Bi., Herbst, B. 36, 146). 
Beim Überleiten von Kohlendioxyd über die Kaliumverbindung des Triphenylmethans bei 
200° (Hanbiot, Saint-Pierre, BL [3] 1, 778). Das Nitril (S. 714) entsteht durch Erhitzen 
von Triphenylchlormethan mit Quecksilbercyanid auf 150— 170° (E. Fischeb, O. Fischeb, 
A. 194, 260), ferner aus Triphenylbrommethan mit Kaliumcyanid (Elbs, B. 17, 700) oder 
mit Quecksilbercyanid (Bouveatjlt, BL [3] 9, 374) oder aus Tris-[4-amino-phenyl]-acetonitril 
(Syst. No. 1907) durch Diazotieren in alkoh. Lösung und Behandlung der Diazoniumlösung 
mit Kupferpulver (E. F., Jenkdtqs, B. 28, 2225). Zur "Verseifung erhitzt man das Nitril 
mit Eisessig und rauchender Salzsäure auf 200—220° (E. F., O. F.). Man kann das Nitril 
auch durch 50-stdg. Kochen mit alkoh. Kali in das Amid überführen und dieses in Mengen 
von je 0,2 g in 1 g konz. Schwefelsäure bei 0° mit einer Lösung von 0,2 g Natriumnitrit in 
1 g Wasser versetzen; man erwärmt dann auf 80—90° und, wenn die Gasentwicklung 
aufgehört hat, noch 3—4 Minuten im siedenden Wasserbade (Heyl, V. Meyer, B. 28, 2782). 
Triphenylessigsäure entsteht aus Triphenylmethylchlorid und Magnesium in Äther bei 
Gegenwart von Jod im C0 2 -Strom ( Schmielen, B. 39, 634, 4191; Schm., Hodgson, B. 

41, 441; vgl. TsCHlTSCHiBABiw, B. 40, 3969; Schm., B. 41, 426). Aus der ß- Magnesium- 
verbindung des Triphenylmethylchlorids durch C0 2 (Schm., B. 39, 4195). — Prismen 
(aus Alkohol), Blättchen und Prismen (aus Eisessig). Monokhn prismatisch (Gboth, Z. Kr. 

5, 4; J. 1881, 853; vgl. Groih, CK, Kr. 5, 301). F: 264-265° (geringe Zers,) (Schm., B. 39, 
636). Ziemlich leicht löslieh in Alkohol, Methylalkohol und Ligroin, etwas schwerer in Eis- 
esaig (E. F., O. F.), noch schwerer in CSj, Chloroform und Benzol (Elbs, Tö.). Sehr schwache 
Säure (Elbs, Tö.; Schm., Ho.); die Salze werden leicht hydrolytisch gespalten (Schm., Ho.). 
— Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zum Teil in C0 2 und Triphenylmethan (E. 
F., O. F.). Bei der Destillation des Calcium&alzes mit Calciumformiat entsteht Triphenyl- 
methun (Kuntze-Feckneb, B. 36, 475). Triphenylessigsäure wird von KMn0 4 oder von 
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Cr0 3 und Essigsäure nur spurenweise angegriffen (Elbs, Tö.). Geht beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung in Triphenylcarbinol über {Bi„ Gyr, B. 38, 839 
Anm. 2). Gibt beim Erhitzen mit Acetylchlorid und PC1 5 Triphenylacetylchlorid {Schm., 
Ho.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hell citronengelb (Schm., Ho.). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: Gye, B. 41, 4312. — NH^H^O., + 1 
oder lVj H 2 0. Nädelchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (Anschütz, A. 359, 197), 
leicht in Alkohol, noch leichter in Methylalkohol; verwittert an der Luft unter Verlust von 
NH 3 und Wasser (Gyr, B. 41, 4319). — Natriumsalz. Nadeln (aus wenig heißem Wasser 
umkrystallisierbar). Die Lösung in Wasser reagiert stark alkalisch; durch starke Natronlauge 
wird daraus das in ihr schwer lösliche Salz, wieder gefällt (Schm., Ho,). — KC^n^Os-f- 
lVss H 2 0. Nadeln(GYB). — Cu(C 20 H 15 O 2 ) 2 . Hellgrüner Niederschlag (Gye). — AgC 20 H 15 O 2 . 
Käsiger Niederschlag (An.) oder weißes liahtbeständiges Pulver; unlöslich in Wasser (Elbs, 
Tö.). — Sr(C 20 H 15 O4) 2 . Nädelchen (Gyk). — Ba(C 20 H u O 2 ) 2 (bei 120°). Nädelchen (Gyr). 

Methylester C 31 H 18 2 = (CgHs^C-CCVCHj. B, Aus Triphenylessigsäure in methyl- 
alkoholisclier Suspension mit äther. Diazomethanlösung (H. Meyer, M. 27» 1094). Aus 
dem Kaliumsalz der Triphenylessigsäure und Methyljodid (Gyr, Ca. Z. 31, 802; B. 41, 4322). 
Aus Triphenylacetylchlorid beim Kochen mit Methylalkohol (Sohmidlin, Hodgson, B. 
41, 444; Bistrzycki, Landtweto, B. 41» 687). — Nadeln (aus Benzol). F: 182° (Gyr; H. M.), 
186° (korr.) (Schm., Ho.). Leicht löslich in Benzol und Aceton (Gyb), schwer in Äther, Ligroin, 
Methylalkohol (Gyr; H. M.; Schm., Ho.). — Bei rascher Destillation fast unzeraetzt flüchtig; 
bei längerem Erhitzen auf den Siedepunkt wird C0 2 abgespalten (Schm., Ho.). Geschwindig- 
keit der Verseifung mit n/ 10 methylalkoholischem Kali bei 25°: Gyr, B. 41, 4318. 

Äthylester 0,^0, = (CgEL^C-COi-C^H.^ B. Durch 8-stdg. Kochen von Triphenyl- 
acetvlchlorid mit Alkohol (Schmidlin, Hodgson, B. 41, 444). — Nädelchen und sechsseitige 
Biättchen. F: 120—121° (korr.). In Alkohol und Benzol leichter löslich als der Methyl- 
ester. — Läßt sieh fast unzersetzt destillieren, spaltet aber bei längerem Kochen C0 S ab 
unter Bildung von Triphenylmethan und Äthylen. 

Isoamylester C K H 2B 2 = (CeH B ) s C-CO s -C ö H u . B. Durch 8-stdg. Erhitzen einer iso- 
amylalkoholischen Lösung des Triphenylacetylchlorids auf dem Wasserhade (Sch., H., B. 
41, 445). — Nadeln. F: 78,5-79,5° (korr.). In Benzol, Alkohol, Äther leichter löslich als 
der Äthylester, 

Phenylester C^H^Oa = (C e H 5 ) a C-C0 2 -C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen von Triphenyl- 
acetylchlorid mit Phenolnatrium in Äther (Astschütz, A. 358, 200) oder durch 4-stdg. Er- 
hitzen von Triphenylacetylchlorid mit Phenol auf dem Wasserbad (Schmtdlin, Hodosob", 
B. 41, 445). - Nadeln (aus Benzol). F: 122° (A.), 124,5-125° (korr.) (SoHM., Ho.), Spaltet 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt C0 2 ab nnter Bildung von Triphenylmethan und 
Phenol und zersetzt sich vollständig unter Verkohlung bei der Destillation (Schm., Ho.). 

Triphenylcarbinester C^^Oa = (C 6 H 5 ) 3 C-C0 2 -C(C 6 H 5 ) 3 . B. Aus dem Silbersalz 
der Triphenylessigsäure und Triphenylchlormethan beim Kochen in Benzol (AtfSOHÜTZ, A. 
359, 198). — Nadeln (aus Benzol +Petrolather). F: 184—185°. — Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt entstehen unter C0 2 - Abspaltung Triphenylmethan und ein Kohlenwasserstoff 
C 3ß H3D vom Schmelzpunkt ca. 300°. 

Chlorid CaoH^OCl = (C B H g ) s C-COCl. B. Durch Kochen von Triphenylessigsäure mit 
1 TL PCL und 5 Tln. POCl ? (Bistrzycki, Lakdtwtng, B. 41, 687). Durch 2-stdg. Erhitzen 
von Tripnenylessigsäure mit Acetylchlorid und PC1 5 (Schmtdlin, Hodgson, B. 41, 442). 

— Prismen (aus Ligroin oder Benzol). F: 128—129° (Zers.) (B., L.), 128° (Zers.) (Sch., H.). 
Leicht löslich in Benzol und Acetylchlorid, ziemlich in Äther und Alkohol, unlöslich 
in Petroläther und Ligroin; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist citronengelb (ScH., H.). 

— Beim Erhitzen auf 120—160* (Sch., H.) oder auf 170—180° (B., L.) entsteht unter CO- 
Abspaltung Triphenylchlormethan. Triphenylacetylchlorid ist gegen feuchte Luft indif- 
ferent (Sch., H.). Wird bei kurzem Erhitzen mit Alkoholen nicht verändert, bei längerem 
Erhitzen entstehen Ester; bleibt bei 2-stdg. Sieden mit 10%iger Kalilauge noch z. T. un- 
verändert (Sch., H.), 

Amid C ao H„ON = {C 6 H 5 U>CO-NH 2 . B. Aus Triphenylacetylchlorid und konz. 
wäßr. Ammoniak (Bistbzycki, Landtwing, B r 41, 691). Beim Einleiten von NH 3 in eine 
Benzollösung von Triphenylacetylchlorid (Schmtdlxk, Hodgson, B. 41, 445). Durch Kochen 
von TriphenylacetonitrÜ mit alkoh. Kali (E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 261; Heyl, 
V. Meyeb, B. 28, 2783; Sch., Ho., B. 41, 446). - Prismen (aus Toluol). F: 238° (B., L.), 
246—247° (korr.) (Zers.) (Soh., Ho.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, ziemlich schwer 
in Benzol, Toluol (Sch., Ho.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünstichig gelber, beim 
Erhitzen bräuxüichorange werdender Farbe (B., L.). — Spaltet bis 300° nur sehr wenig CO 
ab (B., L.). 
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Nitril C ao H 15 N = (C a H ä ) 3 C-CN. B. s. bei Triphenylessigsäure (S. 712). — Prismen (aus 
Eiseasig). Monoklin prismatisch (Groth, J. 1881, 518; vgl. Grotk, Ch, Kr. 5, 291). F: 127,5° 
(E. Fischer, 0. Fischer, ^4. 194, 261). Destilliert unzersetzt (E. F., O. F.). Unlöslich in 
Alkohol, schwer löslich in Ligroin, löslich in Eisessig und sehr leicht löslich in Benzol (E. 
F., O. F.; Boitveault, Bl. [3] 9, 375). Geht bei längerem Kochen mit alkoh. Kali in das 
Amid über (E. F., O. F.; Heyl, V. Meyer, B. 28, 2783; Sch., Ho., B. 41. 446). Bleibt 
beim Behandeln mit Zink und Salzsäure unangegriffen; Natrium und Alkohol spalten in 
Triphenylmethan und HCN (Bn/rz, A, 296, 253, 254). 

2. Triphenylmethan - carbonsäure - (2) , 2-Benzhydryl - benzoesüwre 

^aoH 16 2 = (C 6 H 5 )nCH*C 6 H 4 *CO a H. B. Beim Behandeln eines Gemisches aus 3-Phenyl- 

PJf ■ C H 
phthalid C a H / ^O* * (Syst. No. 2467) und Benzol mit A1C1 3 (Ghesly, ä. 234, 242). 
N CCK 

^-C(C $ H S ) 2 
Man kocht 3.3-Diphenyl-phthalid C<,ILX ^O (Syst.No.2471) mitkonz. alkoh. Natron- 
lauge, bis die Flüssigkeit nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols klar bleibt, fügt 
Zinkstaub hinzu und erhitzt einige Zeit zum Sieden ; die verdünnte und filtrierte Flüssigkeit 
fällt man mit Säure (Baeyer, B. 12, 644; A. 202, 52). Durch Einw. von überschüssigem 

s CH ■ CgH 4 • CH a 
Benzol auf 3-p-ToIyl-phthaIid C 6 H.<^ ~~->0 in Gegenwart von AIC1 3 (Gtjyot, Bl. 

X CCK 
[3] 17, 979; vgl. Gr., A. 234, 242). Das Nitril (s. u.) entsteht beim Kochen von 10 g o-Cyan- 
benzalchlorid mit 40 g Benzol und 7 g AIC1 3 ; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Drory, B. 24, 2573). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 162° nach vorherigem Sintern 
(D.). Läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren (B.). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Äther und Eisessig (B.), Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Ligroin (Fi- 
scher, Fräitkel, A, 241, 365). — Wird durch Kochen mit Cr0 3 und Essigsäure leicht zu 
3.3-Diphenyl-phthalid oxydiert (B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 
ms-Phenyl-anthranol (Bd. VII, S. 529) (B.). Zerfällt beim Schmelzen mit Barythydrat in 
G0 2 und Triphenylmethan (B. ; Gh.). — AgC 20 H l5 O a . Flocken. Fast unlöslich in Wasser 
(Fi., Fr.). 

Methylester C E1 H 18 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH-C e H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat in geringem Überschuß auf die alkal. Lösung der Säure (Haller, Gtjyot, C. r. 139, 
12; Bl. [3] 31, 984). — Weiße Prismen (aus Methylalkohol). F: 98°. — Liefert bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid den Methyläther des a-Oxy-2-benzhydryl-triphenylmethana 
(Bd. VI, S. 737). 

Nitril, 2-Cyan-triphenylmethan C ao H 15 N ^ (C^ 5 ) Z CH-C 5 H 4 -CN. B. s. im Artikel 
Triphenylmethan-carbonsäure-{2), — Nädelchen (aus Alkohol). F: 89°; Kp 20 _ 3o : 270—285°; 
unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, EiBessig und Benzol (Drory, 
B. 24, 2572}. 

4'.4"-Dichlor-triphenylmethan-carbonsäure-(2) C 20 H 14 O 2 Cl a = (C B H 4 C1) 2 CH'C 6 H 4 * 

.C(C 6 H 4 Cl) a 
C0 2 H. B. Durch Kochen von 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-phthalidC 6 H 4 ^ yO mitalkoh. 

Natronlauge und Reduktion der gebildeten 4'.4"-Dichlor-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) 
mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyer, A. 202, 84). — Sechsseitige Täfelchen (aus absol. 
Alkohol). F: 205—206°, In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton. — Wird von Chromsäuregemisoh zu 3-Chlor-9-oxy-10-oxo-9- 
[4-chlor.phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VIII, S. 216) oxydiert. 

3. Triphenylmethan - carbonsünre - (&) , 4: - Benzhydryl - bensoesäure 
C M H ie 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH'C a H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Triphenyhnethan-4.a-dicar bon- 
säure über ihren Schmelzpunkt (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 662). Das Nitril entsteht, wenn 
man 60 g salzsaures 4-Amino-triphenylmethan in 77 g 40 °/o*g er Salzsäure und 800 g Wasser mit 
15 g NaNO a , gelöst in 40 g Wasser, diazotiert und die Diazoniumsalzlösung langsam in eine 
auf 90° erwärmte Lösung von 120 g KCN und 100 g Kupfersulfat in 600 g WaBßer gießt; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (O. Fischer, Albert, B. 26, 3079). ..Das Nitril 
entsteht ferner durch 12-stdg. Erwärmen von 10 g p-Cyan-benzalchlorid mit 50 g Benzol 
und 12 g A1C1 3 (Moses, B. 33, 2630). — Nadeln (aus.verd. Essigsäure). F: 162° (B., Gyr), 
161° (O. F., A.). Sehr wenigjöslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (O. F., 
A.). — Beim Kochen 
(O. F., A.). - Natriumsalz. "Blättchen (B~, Gyr). 
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Nitril, 4-Cyan-triphönylmethan C 2ft H u N = (C 6 H 5 ) 2 CH-C 6 H r CN. B. s. bei der 
Säure. — Prismen (aus Methylalkohol). F: 99° (0. Fischer, Albert, B. 26, 3080), 100° 
(Moses, B. 33, 2630). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (O. F., A.). 

4. 2-[£-I > henyl-benzylJ-ben3oesäure 9 2-[p-X>iphenylyl-methylJ-ben2oe- 
säure, 2-[p-Xenyl-methylJ-ben,2oesäure C ao H lfl O a = C ö H 5 'C 3 H 4 -CH2'C 8 H a -C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Scholl, Neoytus, B. 44 [1911], 1078. — B. Man erwärmt Zink 
staub mit Ammoniak und etwas Kupfersulfat auf dem Wasserbade, fügt im Laufe von- 
2 Tagen 2-[4-Phenyl-benzoyl]-benzoesäure CaHj-CßH^CO-CfllLj'COaH, gelöst in Ammoniak, 
in kleinen Portionen hinzu und kocht kurze Zeit (Elbs, J. pr. [2] 41, 150). — Blümen- 
kohlartige Massen. F; 184—185°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgC 20 H 15 O 2 . 
Niederschlag. 

3. Carbonsäuren C 21 H lö O ai 

1. aMäß-Triphen/yl-äthan-a-carbonaüuref a.a.ß-Triphenyl~propionsüure f 
Diphßnyl-benzyl-essig säure C 21 H 18 O a = C fl H 5 CH 2 -C(C e H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Das Nitril 
(s. u.) entsteht beim Erwärmen von DiphenylesBigsäurenitrÜ mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung und Benzylchlorid; man verseift es durch Erhitzen mit Eisessig und, rauchender 
Salzsäure auf 200-220° (Neure, A. 250, 143, 147). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
162°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther und heißem verd. Alkohol. — 
AgC Bt H l7 O a (im Vakuum über H a S0 4 getrocknet), Niederschlag. 

Nitril C 21 H l7 N = C 6 H 5 ■ CH a - C(C 6 H 5 ) a ■ CN. B. s. o. bei der Säure. - Tafeln oder Nadeln. 
Fl 126°; leicht löslich in Äther, CHC1 3 , Benzol und heißem Alkohol (Neure, ä. 250, 144). 

— Wird durch alkoh. Kali selbst bei wochenlangem Erhitzen nur spurenweise verseift (N.). 

2. a.ß.ß-Triphenyl-äthan-a-carbonsdurei a-ß.ß-Triphefiyl-propion&üure, 
Phenyl-benshydryl-essitfSäure C ai H 18 2 = (C 6 H 5 ) a CH • CH(C e H 6 ) • CO a H. B. Der Me- 
thylester (s. u.) entsteht durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Phenyl-zimtsäure- 
methylester und Behandlung der entstandenen Verbindung C 22 H 19 O a BrMg (s. u.) mit Wasser; 
man verseift ihn durch 6-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Kohler, Heritage, Am. 33, 156). 
Aus ct-Phenyl- zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, C. 1908 II, 1100). 

— Nadeln (aus verd : Alkohol oder aus Petroläther). F: 222 — 223° (E.), 211° (K., H.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (K., H.). 

a.^.j5-Triphenyl-propionaäure-methyleBter C aa H S0 O 2 = (C ß H s ) 2 CH-CH(C 6 H 5 )-CO a - 
CH 3 . B, s. o. bei der Säure. — Platten (aus absol. Alkohol). F: 159°; leicht löslich in 
Chloroform, siedendem Aceton; löslich in siedendem Alkohol, Äther; unlöslich in Ligroin 
(Kohler, Heritage, Am. 33, 155). 

Verbindung C 22 H 19 2 BrMg = (C 6 H ß ) 2 CH-C(C 6 H 5 ) : qO-MgBr)-0-CH 3 . B. Eine äther. 
Lösung von 24 g a-Phenyl-zimtsäure-methylester wird allmählich einer siedenden Lösung 
von 2,5 g Magnesium in einem Gemisch aus Brombenzol und absol. Äther zugesetzt (K., 
H., Am. 33, 154). — Klare Krystalle, die an der Luft bald opak werden und in den a.ß.ß-Tri- 
phenyl-propionsäure-methylester (s. o.) übergehen. 

cf.£j3 - Triphenyl - Propionsäure -äthylester C 23 H aa O a = (C fl H s ) a CH-CH(C 6 H 5 )-CO a * 
CjjH s . B. Aus a.^.^-Triphenyl-propionsäure durch 8-stdg. Kochen mit 3%iger absol.- 
alkoh. Salzsäure (K., H., Am. 33, 156). — Blättchen (aus Alkohol). F: 122 — 123° (Eijx- 
älan, C. 1908 II, 1100), 120° (K„ H,). 

a.^./3-Triphenyl-propionamid C ai Hj 9 ON = (C fl H 5 ) a CH-CH(C 8 H fi )-C0-NH a . B. Aus 
dem Nitril (s. u.) bei 4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160 ü (Köhler, Am. 35, 
402). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 213°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, 
sehr wenig löslich in siedendem Wasser. 

a.£0-Triphenyl-propionitril C 21 H 17 N = (C e H 5 ) 2 CH-CH(C G H s )-CN. B. Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf a-Phenyl- zimtsäure- nitril (Kohler, Am. 35, 401). — 
Platten (aus Methylalkohol). F: 102°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 

a- Brom - a./?.fl - triphenyl - Propionsäure - methylester C 22 H 19 2 Br = (C ß H 5 ) 2 CH- 
CBr(C 6 H 5 )*C0 a *CH 3 . B. Das Gemisch aus äquivalenten Mengen Phenylmagnesiumbromid 
und a-Phenyl-zimtsäure-methylester wird direkt tropfenweise mit reinem trocknem Brom 
versetzt, bis die Lösung 1 Mol.-Gew, Brom auf 1 At.-Gew. Magnesium enthält, und dann in 
Eiswasser gegossen (Kohler, Heritage, Am. 33, 158). — Prismen (aus Chloroform 4- absol. 
Alkohol). F: 150—152° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, siedendem Aceton, schwer 
in Alkohol, Äther. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht Triphenylacrylsäure. 
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3, ß.ß.ß-Triphenyl-äthan-a-carbonsäure , ß.ß.ß-Triphenyl-propioTisäwre 
C S1 H 18 8 = (C 6 H S ) 3 C ■ CHa ■ C0 2 H. B. Aus Triphenylcarbinol und Malonsäure beim Schmelzen 
{Fossb, Cr. 145, 197; Bl. [3] 35, 1016). Beim Kochen von Triphenylmethyl-malonsäure- 
ester mit alkoh. Kali (Henderson, Sog. 51, 226). — Prismen (aus Alkohol). F: 177°; leicht 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther (H.). — NaC2iH I7 2 +H 2 0. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (H.). — KC 21 H 17 O a + H a O. Prismen. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (H.)- — ÄgC 21 H 17 O a (bei 110"). Kristallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser (H.). — Ba(C 2 iH 17 2 ) 2 4- H a O- Krystalle 
(aus Alkohol). Schwer löslich in kochendem Wasser, ziemlich in kochendem Alkohol (H.h 

0.0.0-OMphenyl-propionsäure-äthylester QsHpO, = (C e H 3 ),,C • CH 2 • C0 2 ■ C 2 H 6 . B, 
Aus dem Silbersalz der ß.ß./S-Triphenyl- Propionsäure beim Kochen mit Äthyljodid in alkoh. 
Lösung (Hewderson, Soc. 51, 227). — Prismen. F: 81 D . Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht 
in Äther, 

O.jS-Triphenyl-propionitril A C 21 H 17 N = (C„H 5 ) 3 C • CH 2 • CN (?). B. Durch Erhitzen 
der Triphenylmethyl-cyanessigsäure A (Syst. No. 997) auf ihren Schmelzpunkt (Fosse, 
Cr. 145, 198). - F: 140°. 

ßJS.^-Tripüenyl-propionitril B C 21 H 17 N = (C a H 5 ) 3 C ■ CH ? ■ CN (?). B. Durch Erhitzen 
der Triphenylmethyl-cyanessigsäure B (Syst. No. 997) auf ihren Schmelzpunkt (Fosse, 
C r. 145, 198). — Schmilzt bei 211° (Sublimation). — Spaltet bei der Hydrolyse Triphenyl- 
carbinol ab. 

4. 4-Methyl-triphenyltnethan-a-car bonsäure, DipJtenyl-p-tolyl-essig- 
säure, ^-Methyl-triphenylessig säure C a H ls O z = CH 3 *C 6 H 4 'C(C 6 H s } 2 -C0 2 H. B. 
Durch 5— 6-stdg. Kochen einer Lösung von 4 g Benzilsäure in 80 ccm Toluol unter Zusatz von 
3 g Zinntetrachlorid (Bistrzycki, Wehebetk, B. 34, 3080). Wetzsteinahnliche Täfelchen 
(aus Alkohol + etwas Wasser). F: 205°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessie, 
sehr wenig in Ligroin; in Soda löslich (B., W.). — Wird in Sodalösung durch KMn0 4 zu Tri- 

£henylmethan-4.a-dicarbonsäure oxydiert (B., Gyb, B. 37, 656, 662). Wird durch kalte 
onz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung in Diphenyl-p-tolyl-carhinol übergeführt (B., 
Gye). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: Gyb, B. 41, 4314. 

— NH 4 C Bl H 17 O a + H a O. Nadelchen. Schwer lösÜch in Wasser, löslich in Alkohol; kry- 
stallisiert auf Zusatz von Wasser wieder aus; dissoziiert in heißem Wasser (Gyb, B. 41, 4320). 

— NaC 21 H 17 2 . Nadeln(GYR). — KC al H 17 O a . Sechsseitige Prismen (Gyb). — AgC B1 H 17 O a . 
Weißer Niederschlag (B., W.). — Ba^H^O^. Mikroskopische Nadelchen (Gyb). — 
Pb(C 2I H 17 O s ) a . Amorpher Niederschlag (Gyb). 

Methylester C 22 H 2() 2 = CH»-C fl H 4 -C(C 6 H 5 ) a -CO a -CH s . B. Aus Diphenyl-p-tolyl- 
essigsäure mit Methyljodid, Ätzkali und Methylalkohol bei 100° (Bistrzycxi, Wehbbein, 
B. 34, 3081; B., v. Siemibadzki, B. S9, 66). — Farblose Tafeln (aus Methylalkohol). F: 
135°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in sie- 
dendem Methylalkohol. — Gibt mit wäßr. konz. Schwefelsäure CO ab (B., v. S.). Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch nj 1(t methylalkoholische Kalilauge bei 25°: Gyb, B. 
41, 431S. 

Chlorid C ai H l7 0CI = CHj-C^-CCCbH^-COCL B. Aus Diphenyl-p-tolyl- essigsaure 
mit PC1 5 und POCl 3 (Bistbzycki, Lasdtwing, B. 41, 688). — Krystalle (aus Ligroin). F: 
89—90°. — Spaltet oberhalb 120° CO, bei 200° auch HCl ab. 

5. 4~Methyl-triphenylm>€than-carbonsäure-(2) t ö-Methyl-2-bensihydryl- 
bensoesdure C a iH 16 2 » (C 6 H 5 ) 2 CH*C a H 3 (CH 3 )-C02H. B. Beim Kochen des Natriumsalzes 
der 4-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) mit Natronlauge und Zinkstaub (HEMiLlAsr, 
B. 19, 3064). — Tafeln (aus Alkohol). F: 203* Destilliert unzersetzt. Ziemlich leicht lös- 
lich in heißem Alkohol, Äther und Eisessig* — Zerfällt beim Glühen mit Barythydrat in 
C0 2 und Diphenyl-p-tolyl-methan (Bd. V, S. 710). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter 
Bildung einer kleinen Menge 2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch 
Eisessig und CrO a glatt in das Lacton der 4-Methyl-tripbenylcarbinol-carbonsäure-(2) (Syst. 
No. 2471) umgewandelt. — AgC 21 H 17 O s . Haarfeine Nadelchen (aus 70°/ (l igem Alkohol). 
Unlöslich in Wasser. — Ba(C ax H 17 G 2 ) z -t-3H 8 0. Nadeln (aus heißem 70%igem Alkohol). 
Fast unlöslich in Wasser, 

6, S-Methylr-triphenylnt€thun-carbo j nsäure-(2) 9 4~Methyl~2-benzhydryl- 

benzoesäure C^I^Oa = (C e H 5 ) 2 CH-C 8 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Behandeln des Natrium- 
salzes der 5-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub und Natronlauge (Hemi- 
liak, B. 16, 2364). — Tafeln (aus Äther- Alkohol). F: 217°, Destilliert unzersetzt. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. — Zerfällt beim Glühen mit 
Baryt in C0 2 und Diphenyl-m-tolyl-methan (Bd, V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefelsäure 
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3-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch CrO s undEisesaig zu 5-Methyl- 
triphenylcarbinoI-earbonsäure-(2) und durch alkal. Permanganatlösung zu Triphenylcarbinol- 
dicarbonsäure-(2.5) oxydiert. — AeC^H^O». Mikroskopische Nadeln. Löslich in Alkohol» 
unlöslich in Wasser. — Ba(0 21 H I7 O2)2 + 4H 2 O. Nadeln (ans 70 %igein Alkohol). Fast un- 
löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in kochendem 70 D / igem Alkohol. 

7. 4'- Methyl -triphenylmethan- carbonsäure ~(2} C 21 H 18 O a = CHvCglV 
CH(C 6 H 5 )-C 9 H 4 'CO a H. B. Durch Verseifen von 3-Phenyl-ä-p-tolyl-phthalid 

.C(C 6 H 5 )(C 6 H 4 -CH 3 ) 
C fl H 4 <^ ~"/Q un ^ Behandlung des Reaktionsproduktes in alkal. Lösung mit 

Zinkstaub (Gttyot, Bl. [3] 17, 978). Aus Toluol und 3-PhenyI-phthalid in Gegenwart von 
AICI3 (G., Bl. [3] 17, 979). — F: 172°. — Gibt bei der Destillation mit Baryt Diphenyl-p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefelsäure 2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) 
(Bd. VII, S. 533). - Ba(C 21 H„0 2 ) 2 +37 2 oder 4H a O. Nädelchen. 

4. Garbonsäuren C aa H 20 O 2 , 

1. auß-IHphenyl-a-p-tolyl-äthan-a-carbonsäure § a.ß~IKphenyl-a-p-tolyl~ 
Propionsäure, I*henyl~p-tolyl-benzyl~ essigsaure C a ,H aa O a = O a H fi -CH a * 
C(C 9 H 6 )(C 6 H 4 -CH 3 )-C0 2 H. 

Witril C ?2 H 19 N = C B H 5 -CH 2 -C(C 6 H 5 )CC e H 4 -CH3)-CN. B. Aus Phenyl-p-tolyl-essig- 
aäure-nitril mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Neure, A. 250, 150). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 121«. 

2. a.ß-Diphenyl-ß~o-tolyl-äthan-a-car bonsäure, a,ß~JHphenyl-ß-o-tolyl- 
propionsäure C 22 H 20 O a = (CH 3 -C 6 H 4 )(C 6 H 6 )GH'CH(C 6 H 6 )-C0 2 H. B. Der Methylester 
(s. Tl.) entsteht aus a-Phenyl-zimtsäure-methylester durch Einw. von o-Tolylmagnesium- 
bromid und Zersetzung der erhaltenen Magnesiumverbindung durch Wasser; man verseift 
den Ester durch alkoh. Kali (Kohler, Heeitage, Am. 33, 160). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
F: 190°. 

Methylester C^YL 22 2 = {GB.^Q s B. i ){C^)CH.-CR{0^)-QO 2 'CK z . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Platten (aus Alkohol- Aceton). F: 150° (K., H„ Am. 33, 159). 

3. 4-Äthyl-triphenylmethan-a-carbon8äure, Diphenyl-[4-ätfoyl-phenyl]- 
essigsäure, 4-Äthyl-triphenylessigsäure C 2B H 20 O 2 =* CaHg-CßH^CiCaHsVCOgH. 
B. Durch 2— 3-stdg. Kochen von 6 g Benzilsäure mit 40 ccm Äthylbenzol und 3 ccm SnC^ 
(Bistezyoki, Maubon, B. 40, 4061). — Farblose Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 212° 
bis 213°. Ziemlich leicht löslich in warmem Methylalkohol, Äther und Benzol. — Löst sich 
•in konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung mit grünlichgelber Farbe, die beim Erwärmen 
in Grünorange übergeht. 

4. 4'. 4" -Dimethyl- triphenylmethan- carbonsäure -(2J C 22 H ao 2 = (CH 3 - 
C 6 H 4 ) a CB>C 6 H 4 -C0 2 H. B, Durch Reduktion der alkal. Lösung der 4'.4"-Dimethyl-tri- 
phenyIcarbinol-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub (Guyot, BL [3] 17, 972). Beim Kochen von 

3.3-Di-p-tolyl-phthalid C 6 H 4 <^5ü^5^0 mit alkoh. Kali und Zinkstaub, bis Wasser 

keinen Niederschlag mehr gibt (Limpricht, A. 299, 289). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 172° (G.), 168° (L.). Leicht löslich in warmen organischen Lösungsmitteln (G.). — Löst 
sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 2-Methyl-10-p-tolyl-anthranol-(9) (Bd. VII, 

5. 534) mit gelber Farbe, die beim Erwärmen unter reichlicher Entwicklung von S0 2 in Rot, 
Violett und endlich in Braun übergeht (G.). Auch mit PC1 S entsteht 2-Methyl-10-p-tolyl- 
anthranol-(9) (G.). Bei der trocknen Destillation des Bariumsalzes entsteht Phenyl-di-p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 712) (G.). Die Alkalisalze sind sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (G.). - Ba(C 32 H I9 2 ) 2 +27 2 H 2 O. Nadeln (G.). 

Äthylester C 24 H 24 2 = (CH 3 -CA) 2 CH-C B H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von 
HCl in die Lösung der 4'.4" , -Dimethyl- triphenylmethan- carbonsäure- (2) in absol. Alkohol 
(Lhwpbioht, A. 298, 289), — Krystalle. Erweicht bei 183° und ist bei 197—198° geschmolzen. 

5. Carbonsäure C 22 H ao 2 = C^H^ ■ COgH. B. Bei Einw. von alkoh. Kali auf a-Chlor- 
y-oxo-a.£.<5-triphenyl-butan (Bd. VII, S. 526) ( Goi^DSghmeedt, Kjtöpfee, M. 20, 742). — 
Blättohen. F: 154—155°. Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Bei der 
Destillation mit Kalk entsteht Stilben. 
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Methylester C^H^Oj = C 21 H 19 ■ C0 2 ■ CH 3 . B, Aus der Carbonaäure C a2 H 2 «O a (S. 717) 
beim Kochen mit Methyljodid und methyl alkoholischem Kali (G., K., M. 20» 743). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. 

Äthylester C 34 H 24 2 = C^H^ • C0 a - C a H B . B. Entsteht analog dem Methylester. — 
Krystalle, F: 50° (G., K., M. 20, 744}. 

5. Carbonsäuren C^H^O,,. 

1. a.a,ß-Triphenyl-butan-ß-carbon&&ure, a-Phenyl-a-benzhydryl-butter- 

Süwre C 23 H 22 2 = (C fl H 6 ) a CH-C(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )-C0 3 H. 

JTltril C 23 H 21 N = (C 6 H 5 ) 2 CH-C(C 2 H 5 ){C 6 H ä )-CN^ B. Entsteht neben Benzaldesoxy- 
benzoin, wenn man die äther. Lösung des Reaktionsgemisches aus Phenylmagnesiumbromid 
und a-Phenyl-zimtsäure- nitril 2 Stdn. mit Äthyljodid kocht und dann mit Eis und Salz- 
säure zersetzt (Kohler, Am. 35, 402). — Nadeln (aus Alkohol + Ligroin). F; 134°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
200« nicht verändert. 

2. 4:-Propyl-tviphenyltnethan'<i-carbon8ä-u l re t Diphenyl-[4-propyl-phenyl]- 
essi&s&ure, d-JPropyl-triphenylesstgaäure O-öH^Oa = CH a • CH 2 ■ CH 2 ■ CglL^ - C{0 6 H 5 ) 2 • 
C0 2 H. B. Durch iy 2 — 2-stdg. Kochen von 5 g Benzilsäure mit 3 g Propylbenzol und 
3 ccm SnCl 4 in 75 ccm Benzol (Bistrzycej, Mauron, B. 40, 4064). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 256 — 257°. Leicht löslich in kaltem Äther und siedendem Alkohol, sehr 
wenig in siedendem Eisessig. — Gibt mit kalter konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung 
Biphenyl- [4-propyl-phenyl]-carbinol {Bd. VI, S. 723). 

3. 4.4\4: 7, -Trinietttyl-triphenyltnethan-a-carbonsäure f p.p.p-Tritolyle8Sig- 
säure f 4.4 , .4"-Trimethyt-triphenylessigsä i ure GjsHaaOi = {CHa'CßlLJsC'COaH. 
B. Durch Einw. von CO a auf Tri-p-tolyl-chlormethan (Bd. V, S. 713) in Äther in Gegenwart 
von Magnesium und Jod (Schmidlin, Hodcson, B. 41, 446). Aus 4.4'-Dimethyl-benzil- 
säure und Toluol mittels SnCL, (Bistrzycki, LAN3>TwrNG, B, 41, 692). — Zu Aggregaten 
verwachsene Prismen (aus Eisessig). Fr 226—228° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, Petrol- 
äther, Ligroin, leichter in Benzol, Chloroform, ziemlich in heißem Eisessig. — Beginnt bei 
250° C0 2 abzuspalten. 

Nitril C M H 2 ,N = (CH 3 'C 6 H 4 ) 3 C-CN. B- Durch 1-stdg. Erhitzen eines Gemisches 
von Tri-p-tolyl-chlormethan mit Quecksilbercyanid auf 185—190° (Mothwubf, B. 37, 3157). 
— Rhomboeäer (aus Benzol). F: 192°. Unzersetzt destülierbar. Schwer löslich, außer in 
Benzol, Chloroform, CS 2 . 

6. a.£.;'-Triphenyl-pentan-/J-carbon$äure, a.^-Diphenyl-a-benzyl-n-va- 
leriansäure C 24 H 24 2 = B H 5 • CH(C 2 H 5 ) • C(C,H 5 )(CH 2 • C 6 H 5 ) - C0 2 H. 

Nitril C M H ö N = C 8 H 4 -CB^C a H 5 )-C(C(H5)(CH fl -C^B)-CN. B. Man behandelt das 
Reaktionsprodukt aus a-Phenyl- zimtsäure- nitril und Äthylmagnesiumbromid mit Benzyl* 
bromid (Kohleb, Am. 35, 396). ■— Nadeln mit 1 Mol. CgH e (aus Benzol). Verliert das 
Benzol langsam bei gewöhnlicher Temperatur. F: 140°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, 
siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Ligroin. 



13. Monocarbonsäuren C n H2n-260 2 . 

1. Carbonsäuren C 21 H lfl 2 . 

1. Triphenyl-ütJiylen-carbonsüure, THphenylacrylsäure, a.ß-Diphenyl- 
zimtsäure C^H^Oa = {G^B.^) 2 Q:Q{G^.^'CO^i. B. Der Methylester entsteht in geringer 
Menge neben Diphenylmdon (Bd. VII, S. 537) und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Benzophenonchlorid mit Phenylessigsäuremethylesfcer auf 220—230°; man erhält die freie 
Säure durch Behandlung des den Ester enthaltenden ReäktionsgemischeB mit alkoh. Kali 
(Hbyl, V. Meyer, B. 28, 1799, 2786; Dahl, B. 29, 2842). Das Nitril entsteht durch 10-stdg. 
Erhitzen von Benzophenonchlorid mit Benzylcyanid auf 215—220°; man kann das Nitril 
durch Kochen mit alkoh. Kali in das Amid überführen und dieses durch Erwärmen in konz. 
Schwefelsäure mit einer wäßr. Lösung von NaN0 2 zur Säure verseifen (Heyl, V. M.» B. 
28, 1799, 2785). Triphenylaerylsäure entsteht duroh 3-stdg. Kochen von a./7.0-Triphenyl- 
a-brom-propionsäure-methylester mit alkoh. Kali (Köhler, Hesitage, Am. 33, 159). — 
Nadeln (aus Eisessig). F.- 212—213° (Hbyl, V. M.). — Gibt beim Erhitzen mit ZnCl^ auf 
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200° Diphenylindon (V. M., Weil, B. 30, 1284). Triphenylacrylsäure gibt mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff in der Kälte 22,3 % Methylester, in der Wärme 96 % Methylester (Heyl, 
V. M.j -B. 28, 2788). Geschwindigkeit der Eeterifizierung mittels methylalkoholisoher Salz- 
säure auf dem Wasserbade: Stjdborough, Lloyd, Soc. 73, 92. — Ba(C 21 H 15 3 ) 2 - Nädelchen 
(aus Wasser). 

Methyleater C 22 H 18 2 = {C^) 2 C.Q{G^)-C0 2 -CQ. z . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 136° (Dahl, B. 29, 2842). 

Amid C a H 17 ON = (C 6 H 5 UC:C(C 6 H ß )-CO-NH a . B. Bei 48-stdg. Kochen des Nitrüs 
(s. u.) mit alkoh. Kali (Heyl, V. Meyer, B. 28, 1799, 2785). — Nadeln (aus Alkohol). F; 
223°. — Wird in konz. Schwefelsäure durch Natriumnitritlösung beim Erwärmen in Triphenyl- 
acrylsäure übergeführt. 

Nitril C 21 H l5 N = (C 6 H 6 ) a C:C(C 6 H 6 )-CN. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzylcyanid 
mit Benzophenonchlorid auf 215—220° (H., V. M., B. 28, 1798, 2785). In sehr geringer 
Menge beim mehrwöchigen Stehen einer Mischung von Benzophenon, Benzylcyanid und 
Natriumäthylat, neben anderen Produkten (Stobbe, Zeitschel, ß. 34, 1967). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165° {St., Z.), 162—163° (H., V. M.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
bei gelindem Erwärmen mit tief violetter Farbe (H., V. M.; St., Z.). — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kali das entsprechende Amid (s. o.) (H., V. M.). 

2. a.ß-lHphenyl-a-f2-carboccy-phenylJ-äthylen f 2-[a.ß-I>iphenyl-vinyl7- 
benzoes&ure C a H 16 2 = C 6 H 5 *CH:C(C 6 H 5 )-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Schmelzen von Di- 
phenylindon (Bd. VII, S. 537) mit NaOH (V. Meyer, Weil, ß. 30, 1282; vgl. Dahl, ß. 
29, 2841). — Kochsalzähnliche Krystaüe (aus Eisessig). F: 185—186° (V. M., W.). — Gibt, 
unter Zusatz von ZnClg 2—3 Stdn. auf 200° erhitzt, wieder Diphenylindon (V. M., W.). — 
Der Methylester schmilzt bei 101—102° (V. M., W.). 

3. 1 oder 3- Met h ff 1-3 oder l-fö-carboacy^phenylj-fluoren, Phthaliwen- 

sänre C 21 H 16 2 , s. untenstehende Formeln. Zur Konstitution vgl. Ekrera, G. 37 II, 626. — 

CH S C e H 4 ■ CO a H 



fTTi oder TT n 



CH, 



B. Bei 6— 7-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Oxo-phthalacen (Phthalacenoxyd; Bd. VIT, S. 540) 
mit 80 Tln. Natronkalk auf 350° (Gabriel, ß. 17, 1399). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 245-247° (G.). - AgC 21 H 16 2 (G.). 

2. a.p^.v-Triphenyl-a-propylen-a-carbonsäure, a.^.v -Tri phenyl-croton säure, 
a-Phenyl-/J-benzyl-zimtsäureC 2 2H ls 2 = C 6 H 5 -CH 2 C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 5 )-C0 2 H. 

Nitril C a2 H 17 N = C 6 H 5 -CH a *C(C 6 H 6 ):C(C 6 H 5 )-CN. B. Bei mehrstündigem Stehen 
von 5 g Benzylcyanid und 8,4 g Desoxybenzoin, gelöst in 3 Tln. Alkohol, mit Natrium- 
äthylat aus 0,1 g Natrium (Riedel, J. pr. [2] 54, 547). — Krystalle (ans } Tl. Eisessig 4- 1 TL 
Alkohol). F: 212°. Fast- unlöslich in Wasser, Benzol und Äther, sehr leicht in Eisessig. 

3. a.a.t) -Tri phenyl-a-butylen-^-carbon säure, /7./?-Diphenyl-o;-[/?-pheii- 
äthyl]-acrylsäure C 23 H 20 O 2 = C e H 6 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ C(GOfi):G{G& s ) z . 

jS.j3-Diphenyl-a-[a.j5-dibrom-^-phenyl-äthyl] -acrylsäure-nitril G^H^NBra = C G H 5 • 
CHBr-CHBr-C(CN):C(CeH 5 ) 2 . ß. Aus dem /S./3-Diphenyl-a-styryl-acrylsänre-nitrü (S. 720) 
und Brom in Chloroform (Staudikgek, ß. 42, 4258). — Krystalle. F: 143—144°. 



14. Monocarbonsäuren CnH 2n _ 2 80 



2n-28 u 2- 

1. Dinaphthyl-(2.2')-carbonsäure-(1), 2-[Naphthyl-(2)]-naphthoesäure-(1), 

Picensäure C 21 H l4 2 = C 10 H 7 • Ci H fi • C0 2 H. B. Bei allmählichem Eintragen von 
1 Tl. Picylenketon (Bd. VII, S. 542) in ein auf 260° erhitztes Gemisch aus 20 Tln. KOH und 
1 Tl. Wasser (Bambergeb, Chattaway, A. 284, 71). Entsteht auch beim Schmelzen von 
PicenchinoEL (Bd. VII, S. 839) mit Kali (B., Ch.). — Flocken (aus Alkohol). F: 201°. Leicht 
löslich in Alkohol, CHC1 3 und Benzol. — Beim Stehen mit viel konz. Schwefelsäure entsteht 
Picylenketon; ebenso beim Erhitzen des Silbersalzes. Bei der Destillation der Säure mit 
Calciumhydroxyd im Vakuum entsteht $.ß-Dinaphthyl neben Picylenketon. — AgC ai H ia 2 . 
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2. Carbonsäuren C S2 H lg 2 . 

1. a.a-Oinapfitftylessüj säure C 22 H 18 2 = (CnJX^CH-COpH. B. Man löst Di- 
a-naphthyl-ohlormethan in Benzol, verdünnt mit Äther» versetzt mit Magnesium und etwas 
Jod, erhitzt bis zum Verschwinden der Jodfarbe und leitet unter weiterem Erhitzen CO a 
ein (Schmidlin, Massini., jB. 42, 2385). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 228,5° 
(korr.). Sehr wenig löslich in heißem Petroläther, Ligroin, Alkohol, leicht in Benzol, Chloro- 
form. — Spaltet beim Erhitzen auf 260° Kohlendioxyd ab. Wird von rauchender Schwefel- 
säure unter CO- Abspaltung in Di-a-naphthyl-carbinol übergeführt. — Natriumsalz. Nadeln. 
Fast unlöslich, in starker NaOH; wird in sehr verd. alkal. Lösungen hydrolytisch gespalten. 
-Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. F: 205° (Zers.). — Silbersalz. Nadeln. F: 205« (Zers,). 

Chlorid C 22 H 15 0C1 =■ {C 10 H 7 ) 2 CH ■ COC1. B. Beim Erwärmen einer Lösung von a.a-Di- 
naphthylessigsäure in Acetylchlorid mit PCl fi (Sch., M., B. 42, 2386). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt bei 167—169° (korr.) unter Abspaltung von CO. Schwer löslich in Petrol- 
äther, Ligroin, Alkohol, Äther, ziemlich in heißem Eisessig, leicht in Benzol und Chloroform. 

2. Tsophthalaeencarbonsdure C 22 Hi 6 O a , s. neben- qj± 
stehende Formel. B. Neben Isophthalacen (Bd. V, S. 729) (jg - B qjj ^ 
bei der Reduktion von Isophthalaconcarboneäureäthylester f^'^'f 2 "T""^ a "t"^" ~"1 

C 21 H u 2 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ( Syst. No . 1 328) mit Jodwasserstoff säure L^^L l^J !^ J 

und rotem Phosphor bei 170—175° (Ebreba, G. 38 II, 594). • 

- Gelbliche Blättchen oder Nadeln (aus Essigsäure). F : 286° ou 8 H 
bis 287° (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Xylol, leichter 
in Essigsäure. — Liefert bei der trocknen Destillation mit Zinkstaub Isophthalacen. — 
NaOjjH^Oa -f 4 1 /, H 2 0. Gelbliche Krystalle. 

Äthyleeter C a4 H so 2 = C 21 H 15 -C0 2 -C 2 H-. B. Beim Kochen von Isophthalacencarbon- 
säure mit absol. Alkohol in Gegenwart von kodz. Schwefelsäure (EbkERa, G. 38 II, 595). 

— Schmutziggelbea Krystallpulver (aus Easigsäure). F: 172—173° (korr.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol, etwas in Essigsäure, leicht in Benzol. 

3. a.a.tf-Triphenyl-ß.j'-biitadien-/?-carbon säure, /?./?-Diphenyl-a-styryl- 
acrylsäure C 23 H 18 2 = C 6 H 5 • CH:CH -C(C0 2 H) :C(C 6 H 5 ) 2 . 

Nitril C 23 H„N = C 6 H 5 -CH:CH'C(CN);C{C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Diphenylketen-Chinolin 
2 C u H 10 O + C 9 H 7 N (Syst. No. 3077) und Cinnamoylcyanid C 6 H 6 -CH:CH-C0-CN im Wasser- 
stoffstrom bei ca. 130 (STATrDrtTGEH, B. 42,4257). — Goldgelbe Blättcnen (aus Methylalkohol). 
F: 157 — 159°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht in Benzol und heißem 
Alkohol. 

15. Monocarbonsäuren C n H 2 n-8o0 2 . 

1. Picendihydrid-carbonsäure, Dihydropicencarbonsäure C 23 H 18 2 oder 
Picencarbonsäure 23 H 14 O 2 s. S. 721. 

2. 8-Benzhydryl~naphthalin-carbon$äure-(1), 8-BenzhydryI-naphthoe- 
Säure-(l) C 24 H 18 2 = (C 6 H 5 ) 2 0H ■ C 10 H B • C0 2 H. B. Aus Diphenylacenaphthenon 
(Bd. VII, S. 543) beim Kochen mit alkoh. Kali (Beschke, A. 369, 202). — Nadeln (aus Benzol 
+ Petroläther). F; 225-226°. - AgC 24 H 17 2 . 

3. a./?-Diphenyl-£-[naphthyI-(t)]-propion säure C 25 H M 2 — C 10 H 7 -CH(C 6 H 5 ) • 

CH(C fl H 5 ) * CO z H. B. Bei der Einwirkung von u-Naphthylmagnesiumbromid auf a-Phenyl- 
zimtsäure-methylester wird a./^Diphenyl-/3-[naphthyl-(I)]-propionsäure-methylester in zwei 
(möglicherweise stereoisomeren) Formen erhalten; beide liefern bei der Veraeifung mit alkoh. 
Kali oder mit konz, Salzsäure eine und dieselbe a.jff-Diphenyl-^-[naphthyL(l)]-propionsäure 
(Kohleä, Heritage, Am. 33, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171°. — Gibt beim 
Kochen mit 3%iger methylalkohoHscher Salzsäure den bei 128° schmelzenden Methylester. 

a.ß - Diphenyl - ß - [naphthyl - (1)] - Propionsäure - methylester C M H u O s = C 10 H 7 ■ 
CH(C 6 H 5 )-CH(C fl H 5 )-C0 B -CH 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. 

Hochschmelzende Form. Pyramiden oder Prismen (aus Essigester + Alkohol)» 
F: 170°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Äther, Ligroin. 

Niedrigschmelzende Form. Prismen (aus Alkohol). F: 128°. 
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16. Monocarbonsäuren C n H 2n _3202. 

HC — Cj.o^-5 " d0 2 H 
t. Picencarbonsäure C 23 H 14 2 = > oder Picendihydrid-car- 

HC — C 10 ±i 6 

HgC — OjijHg • C0 2 H 
bonsäure, Dihydropicencarbonsäure C 23 H 16 2 = ■ > .fi.Beim 

H 2 G — C 10 H 6 
OC-CJL-CO-H 

Erhitzen von 1 Tl. Picenchmoncarbonsäure ■ '\_ (Syst. No. 1329) mit 10 Tln. 

Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und 0,5 Tln. rotem Phosphor auf 175° (Bamberges, Chattaway, 
Ä. 284, 79), — F: 245°. Leicht löslich in kochendem Benzol. 

2. 2'-Benzhydryl-diphenyl -carbonsäure -(2), 2-[2-Benzhydryl-phenyl]- 
benzoesäure C 2B H 20 O 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH-C ft H 4 -C 6 H 4 -CO 2 H. B. Beim 6-stdg. Erhitzen 
von ms.ms-Diphenyl-phenanthron (Bd. VII, S. 548) mit alkoh. Kali auf 150—190° (Acree, 
Am. 33, 188}. - F: 180-190°. 



17. Monocarbonsäuren C a H 2n _340 2 . 

1 . 21 - [F I u o r e n y I - (9)] -diphenyl-carbonsäure-(2) C 2S H 1S 2 = 
C H 

^>CH ■ C 6 H 4 * C 6 H 4 * C0 2 H. B. Bei kurzem Erhitzen von „Tetraphcnylenpinakolin" 
C 6 H 4 / 

(Bd. VII, S. 551) mit alkoh. Kali (Klinger, Lottes, B. 29, 2155). - F.:.242-244°. - Wird 
bei 340° größtenteils in „Tetraphenylenpinakolin" zurüekverwandelt. Bei der Oxydation 



C B H 4 



in alkaL Lösung entsteht die Säure ■ >C(OH)-C a H 4 -C 6 H 4 -CO a H (Syst. No. 1098). 

2. a.a-Diphenyl-j3-diphenylen -Propionsäure, Diphenyl-fluorenyl-(9)- 

P TT 
essigsaure C 37 H 20 O 2 — i 6 4 \CH-C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen des An- 

C 6 H 4 / 
hydrids der a.a-Diphenyl-^diphenylen-athan-a./3-dicarbonsäure (Syst. No. 2488) mit äthyl- 
alkoholisohem Kali (Klinger, Lotstnes, B. 29, 738). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 239° (Zers.). — Bei der Destillation entstehen Diphenylmethan, Fluoren und Diphenyl- 
essigsäure, während der größte Teil der Säure verharzt. Permanganat (in alkal. Lösung) 
oxydiert zu Benzophenon, Fluorenon und a.a-Diphenyl-ß-diphenylen-äthylen (Bd. V, S. 748); 
dieser Kohlenwasserstoff entsteht auch bei Destillation der Diphenyldiphenylenpropionsäure 
mit Natronkalk neben Fluoren und Diphenylmethan. — Kaliumsalz. Schwer löslich 
in alkal. Wasser. — AgC a7 H 18 2 . Amorph. 



B. Dicarbonsäuren. 

1. Dicarbonsäuren C tt H 2tl _ 4 4 . 
1. Dicarbonsäuren 5 H e O 4 . 
L Cyclopropandicarbonsäure-CX,!) (Äthylenmalonsäure, Vinaconsäure) 

TT Q Qfy -ff 

C 5 H 6 4 = 2 1 yC^ a Zur Konstitution vgl. Perein, B. 17» 58, 323; 18, 1734; 19, 

1049; Soc. 47, 817; 51, 14; Smith, Ph. Gh. 25, 206. — B. Der Diäthylester entsteht durch 
mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Äthylenbromid mit je 2 Mol.-Gew, Malonester 
und alkoh. Natriumäthylat auf 100° (Perktn, Soc. 47, 807; Stohmann, Kleber, J.pr. 
[2] 45, 478; vgl, IFtttig, Röder, B. 16, 372; A. 227, 13), neben wenig Äthylendimalonsäure- 
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tetraäthyleater (P., B. 19, 2038; 26, 2243; Soc. 51, 18; 65, 574). Man verseift den Diäthyl- 
ester durch Kochen mit alkoh. Kali (P., Sog. 47, 810) oder Barytwasser (Fi., Rö,). Beim 
Kochen von l-Cyan-cyclopropan-carbonsäuTe-(l) (s. u.) mit wäßr. Kalilauge (Cakpenter, 
Perkin, Soc. 75, 921). — Wasserfreie dünne Prismen oder Nadeln (aus CHCy (Fi., RÖ.); 
wasserfreie Prismen (aus Äther); triklin pinakoidal (Haushofer, Z. Kr. 11, 153; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 422). Prismen mit 1H 2 (aus Wasser) {Fl., Rö.; P., Soc. 47, 811). F: 138,5—139° 
(St., K.), 139° (Fi., Rö.), 140° (Buchner, B. 23, 704), 140-141° (P., Soc. 47, 810). Löslich 
in Chloroform, leicht löslich in Äther, äußerst leicht in Wasser (P., Soc. 47, 810). Molekulare 
Verbrenmingswärme : 483,2 Cal. (konstanter Druck), 483,5 Cal. (konstantes Volumen) (St,, 
K., J. pr. [2] 46, 483). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25° 
(bestimmt durch Leitfähigkeit): 2,00x10"* (Bqne, Sprankling, Soc, 83, 1379), 2,14x 10" a 
{Smith, Ph. Ch. 25, 204). Dissoziationskonstante für die zweite Stufe k 2 (bestimmt durch 
Zuckerinversion bei 100° mittels des sauren Natriumsalzes) : 1,2 X 10" 7 (Smith, Ph. Ch. 25, 224). 

Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) spaltet bei der trocknen Destillation C0 a ab unter 
Bildung von Cyclopropancarbonsäure (Perkin, Soc. 47, 815; Rupe, A. 327, 182), sowie 
Butyrolacton(FiTTiö, RÖder, ^4.227, 23; Autenrieth, B. 38, 2548). In der Kälte beständig 
gegen alkal. KMn0 4 -Lösung (Pe., Soc. 47, 811; Büchner, B. 23, 704); wenig angreifbar 
durch Chromsäure (Pe.); beständig in siedender wäßr. Lösung gegen Natriumamalgam (Fi,, 
Rö. ; Pe.; B.). Entwickelt mit höchst konz. Salpetersäure in der Kälte kein C0 2 (Franchi- 
mont, R. 4, 398; B. 18, 1061; vgl. jedoch Marburg, A. 294, 128). Verbindet sich langsam 
im zerstreuten Tageslicht mit Brom in Chloroform zu a.y-Dibrom-äthylmalonsäure (Bd. II, 
S. 646) (Fi.» Marburg, B. 18, 3413; M„ A. 294, 125 Anm.}. Liefert mit höchst konz. Brom- 
wasserstoffsäure y-Brom-äthylmalonsäure (Bd. II, S. 646) (Fi., Rö, ; Pe., Soc. 47, 814). Geht 
beim kurzen Kochen mit verd. Schwefelsäure (gleiche Vol. Wasser und konz. Säure) in das 
Lacton der y-Oxy-äthylmalonsäure {Butyrolacton-a-carbonsäure, Syst. Wo. 2619) über (Fi., 
RÖ.). — Wird von Mycelpilzen nicht assimiliert (Buchner, Papendieck, A. 284, 215). 

CuC Q H 4 4 + H 2 0. Tiefblaue KryBtalle. Hält das Krystallwasser bis gegen 170° fest 
(Perkin, Soc. 47, 812). Wenig löslich in heißem Wasser (F.). — AgC 6 H 5 4 . Lange Nadeln. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (Fittig,, Röder, A. 227, 18). — Ag a C 5 H 4 4 . Mikro- 
skopische Nadeln. Etwas löslich in heißem Wasser (Fi., Rö. ; P., Soc. 47, 812). — Ba(C 5 H 5 4 ) 2 
+ 4H 2 0. Große Prismen. Verliert 3H 2 bei 120° (Fi., Rö.). Ziemlich leicht löslich in 
Wasser (Fi., Rö.). — BaC 5 H 4 4 , Mikrokristalliner Niederschlag (P.). Fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Fi., Rö.). — PbC s H 4 4 . Amorpher Niederschlag. Etwas löslich in 
heißem Wasser (P.). 

Diäthylefiter C^H^C^ = C 3 H 4 (C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . B. Entstehung aus Äthylenbromid und 
Natriummalonester s. S. 723 bei der freien Säure. Aus dem Silbersalz der Säure und C a H 5 I 
(Perkin, B. 18, 1736). Durch Einleiten von HCl in die kalte absol.-alkoh. Lösung des 1-Cyan- 
cyclopropan-carbonsäure-(I)-äthylesters (s. u.) (Barths, Bl. [3] 35, 42). — Farbloses Öl. 
Kp, : 130° (Ba.); Kp 7m : 210°; Kp 7fl0 : 213° {Perkin, Soc. 47, 810). DJ: 1,0708 (Gladstone, 
B. 10, 1051; Soc. 51, 852); DU: 1,06455; Dg: 1,05657 (P., Soc. 51. 852). <: 1,4351; 
n 7 : 1,4399; nj r : 1,4554 (Gl.). Magnetisches Drehungs vermögen; P., Soc. 51, 853; jB. 19, 
1052. — Wird von Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat unter verschiedenen Be- 
dingungen nicht angegriffen (P., B\ 18, 1735; 19, 1049). Mit Malonester und alkoh. Natrium- 
äthylat bei 100° entsteht in geringer Menge Äthylendimalonsäuretetraäthylester (Bd. II, 
S. 862) (Bone, Perkin, Soc. 67, 112). Gibt mit Bernsteinsäureester in Äther in Gegenwart 
von Natriumamid bei 8 — 10° neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 130° die Verbindung 

H 2 a ,C0 CHC0 2 C s H B 

H 2 P C <C(:NH)-6h.C0 2 H (?) <^t.No.l354) (R™ 8 cu, B. 42, 2771). 

Mononitril, l-Cyan-cyclopropan-oarbonaätire-(l) C 5 H 5 2 N = C^H^(CN) -CO a H. B. 

ritr OTT 

Der Äthylester entsteht [neben dem Ester NC- CH^ * i s ' (Syst. No. 1331a) 

X C ( : NH) ■ CH ■ C0 2 • C a H B 
(Best, Thorfe, Soc. 95, 686, 696)] aus Cyanessigester, alkoh. Natriumäthylat und Äthylen- 
bromid beim Kochen (Carpenter, Perkin, Soc. 75, 924; Barthe, Bl. [3] 36, 41); man ver- 
seift mit kalter methylalkoholisch-wäßr. Kalilauge (C, P.), durch Eindampfen mit alkoh. 
Natriumäthylat im Vakuum, Aufnehmen mit Wasser und Neutralisieren mit HCl (Ba.). 

— Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 140° (Ba.), 149° (C, P.). Sehr leicht löslich in 
Wasser, leicht in Äther, Benzol, schwer in Petroläther (C, P.). — Gibt beim Kochen mit 
wäßr. Kalilauge Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) (C, P.). — AgC 5 H 4 2 N. Prismen (C, P.). 

— Mg(C 5 H t O a N) 2 -f- H a O. Stark hygroskopische Krystalle (aus Wasser) (Ba.). — 
Ba(C B H4Ö 2 N) 2 -f V a H 2 (bei 160°) (C, P.). 

l-Cyan-oyoloprapan-carbonsäure-(l)-ätnylester CjHgO^ = C 3 H 4 (CN)*C0 2 *C 2 H s . 
B. s. im vorigen Artikel. — Farblose Flüssigkeit. Kp B0 : 137°(Barthe, BL [3] 35, 42). Kp 7G6 : 
210-211«; DJ; 1,0783 (Carpenter, Perkin, P. Ch. S. No. 210; Soc. 75, 925). - Beim 
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Einleiten von HCl in die kalte absol.-alkoh. Lösung entsteht Cyelopropan-dicarbonaäure-(l.l)- 
diäthylester (Ba.). 1-Cyan-cyclopropan- carbonsäure -(l)-äthylester liefert beim Erhitzen 
mit Cyanessigester und etwas Natriumcyanessigester in Alkohol hauptsächlich den Ester 

NC-CH^ IZ^^rrnn r. tt (Syst. No. 1331 a}, gibt beim Erhitzen mit alkoholfreiem 
N C(:NH) - CH-CO a "C2H 5 

Natriumcyanessigester in Gegenwart von trocknem Benzol jedoch a.a'-Dicyan-adipinsäure- 

diäthylester (Bd. II, S. 862) (Best, Thoepb, Soc. 85, 697, 699). 

1-Cyan-cyclopropan- carbonsäure -(l)-amid C 5 H 6 ON a = C 3 H 4 (CN)-CO-NH 2 . B. 

Beim Schütteln des l-Cyan-cyclopropan-earbonsäure-(l)-äthylesters mit starkem Ammoniak 

(Caepenteb, Pebkin, Soc. 75, 926). — Weiße Nadeln. F: 160°. 

2. Cyclopropan-dicarbonsä\tre-(1.2) C 5 H 6 4 = H 2 C<^ 2 



\ 



CH-CO.H 



a) cis-Cffclopropan-dicarbon8Üure-(1.2) C B H e 4 = C 3 H 4 (CÖ 2 H) 2 . B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Cyclopropan-tricarbon- 
säure-(1.1.2) (Syst. No. 1005) auf 184-190° (Conrad, Guthzeit, B. 17, 1187). Das An- 
hydrid erhält man beim Erhitzen von Cyclopropan-tetraearbonsäure-(1.1.2.2) (Syst. No. 
1022) auf 200-230° (Gu., Dbgssel, A. 256, 197; vgl. auch Perktn, B. 19, 1056), 
neben der trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Geegory, Pekkin, Soc. 83, 784; vgl, 
Pe., Soc. 87, 359; Gv., Lobeck, J, yr. [2] 77, 53). Das Anhydrid entsteht ferner beim 
Erhitzen des Silbersalzes der trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (s. u.} (Buchneb, 
Pafendieck, A. 384, 216), ferner aus der trans-Säure durch Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid auf 200° (Gr., Pe., Soc. 83, 785; vgl. Pe., Soc. 87, 359). Das Anhydrid wird 
durch Erwärmen mit Wasser in die freie Säure übergeführt (Co., Gu.; Gb., Pe., Soc, 
83, 786; Gu., Lo.). — Prismen (aus Äther oder Wasser). Monoklin prismatisch (Schmidt, 

A. 284, 17; vgl. Groth, CK Kr. 3, 422). F; 139° (Gu. f Lo.), 139-140° (Gb., Pe., Soc. 83, 
787). Löslich in 0,89 Tln. Wasser von 20° (Bu., Pa.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
(Co., Gu.), schwer in Chloroform, Benzol, Petroläther (Gb., Pe.). Leicht löslich in 
konz. Salzsäure (Gr., Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,0xl0~ 4 
(Bone, Sprankltng, Soc. 83, 1379). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
484,1 Cal., bei konstantem Volumen: 484,4 Cal. (Stohmann, Kleber, J pr. [2] 45, 483). 
— cis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) wird durch Erhitzen mit 50°/ o iger Schwefelsäure auf 
150° in die trans-Form umgewandelt, besser noch durch Schmelzen des Kaliumsalzes mit 
Kali bei 235—245° (Bu., Pa.). Wird von Natriumamalgam und von sodaalkalischer KMn0 4 - 
Lösung nicht verändert (Bu., B. 23, 705). Durch Erhitzen der cis-Form der Cyelopropan- 
diearbonsäure-(1.2) mit PC1 5 , Brom und Phosphor und Zers. der entstandenen Chloride 
durch heißes Wasser entstehen dieselben zwei isomeren Dibrom-trans(?)-cyclopropan-di- 
carbonsäuren-(1.2) wie aus der trans-Form (Bu., Wedemann, B. 38, 1600). Die cis- 
Form wird von Mycelpilzen nicht assimiliert (Bu., Pa.). — CaCgHjO^. Seideglänzende 
Krystalle (Co., Gu.). 

b) tran$-Cyclopropan-dicarbon$äure-(l*2) C 5 H 6 4 — C 8 H 4 (C0 2 H)2. 

a) Inaht. trans-Cyclopropan-dicar bonsäure -(1.2) C 5 H 6 4 = C s H 4 (C0 2 H) 2 . 

B, Aus a-Brom-glutarsäure-diäthylester und alkoh. Kali (Bowtell, Pebkin, P. Oh. S. 
No. 216; C. 1900 I, 284). Beim Kochen von a-Brom-ghitarsäure-diäthylester mit Diäthyl- 
anilin oder methylalkoholischem Kali (Peekin, Tattersall, Soc. 87, 367). Bei der Oxy- 
dation der 2-Styryl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (S. 645) in sodaalkalischer Lösung durch 
KMn0 4 ( v. d. Heide, B. 37, 2105). Durch Erhitzen der Cyelopropan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2) 
(Syst.No. 1022) auf 230°, neben dem Anhydrid der eis-Säure (Gregory, Pe., Soc. 83, 784; 
vgl. Pe., Soc. 87, 359; Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 53), Durch Oxydation der trans- 
2-Aminophenyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (Syst.No. 1906) mit Kaliumpermanganat in zu- 
nächst alkal., schließlich saurer Lösung (Buchnee, Geeonimus, j8. 36, 3786). Der Dimethyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von Pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester (Syst. No. 3666) 
auf 160—185°, neben Glutaconsäuredimethylester (Buchnee, B, 23, 703; Bu,, Papendieck, 
A. 273, 234), ferner aus Pyrazolin-dicarbonsäure-(3.4 bezw. 4.5)-dimethylester bei 200° 
(v. Pechmann, B. 27, 1891); man verseift den Dimethylester durch Kochen mit verd. 
Natronlauge (Bu.). Man erhält die trans-Säure aus der cis-Säure, wenn man das Kalium- 
salz bei 235—245° mit Kali schmilzt (Bu., Pa., A. 284, 213). — Nädelchen (aus Äther); 
Tafeln (aus Aceton-BenzollÖsung). Monoklin prismatisch (Schmidt, A. 284, 213; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 423). F: 175° (Bu.; Gb., Pe.; Gu., Lo.). K Pso : ca. 210° (Bu., Pa., A. 284, 214); 
destilliert fast ohne Zersetzung (Bu.; Gb., Pe.). 1 TL löst sich in 5,09 Tln. Wasser (Bu., Pa., 
A. 284, 213). Fast unlöslich in Toluol, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Petroläther, 
leicht in Alkohol, Äther, Wasser (Gh., Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 2,06X 10~*(Bone, Spbankling, Soc. 83, 1380). — trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(I.2) 

46* 
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gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 200° das Anhydrid der cis-Saure (Gs., Pe.; 
vgl. Pe.). Auch beim Erhitzen des Silbersalzes der trans-Säure entsteht das Anhydrid der 
cis-Form (Bit., Pa., A, 284, 216). Die trans-Säure wird weder von Natriumamalgam -f- 
Wasser noch von alkal. KJln0 4 -Lösung ~\- Soda angegriffen (Bu.)- Acetylchlorid ist eben- 
falls ohne Einwirkung (Bu.). — Durch Erhitzen der trans-Säure mit PC1 5 , Brom und Phosphor 
und Zers. der entstandenen Chloride mit heißem Wasser entstehen dieselben zwei Dibrom- 
cyclopropan-trans(?)-dicarbonsäuren-(1.2) wie aus der cis-Säure (Bu., Wbdemam, B. 38, 
1601). — Ag 2 C 6 H 4 4 . Schwer löslich in siedendem Wasser (Bu.). — CaC 5 H 4 4 + 4 l / s H a O. 
Krystalle, die erst bei 220° wasserfrei werden (Bit., Pa., A. 284, 215). 

x,x-Dibroni-trans (P)-eyolopropan-dicarbonsäure-(L2> vom Schmelzpunkt 282° 
C ? H 4 4 Br a — C 3 H a Bra(CO a H) 2 . B. Durch Erhitzen der eis- oder der trans-Cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) mit PCl 5 , Brom und Phosphor auf 150—160° und Zers. der entstandenen 
Chloride mit heißem Wasser; die entstehenden Isomeren sind durch Chloroform trennbar, 
in dem die Säure vom Schmelzpunkt 282* schwerer löslich ist (Buchtter, Wedemahh, 
B. S8, 1600). — Prismen (aus Chloroform + wenig Äther). Färbt sich, rasch erhitzt, bei 
ca. 275° dunkel und schmilzt bei 282° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther. — 
Gregen sodaalkalische KMn0 4 -Lösung beständig. Wird durch siedendes Wasser nicht ver- 
ändert. Wird von Natriumamalgam 4- Wasser sowie von Zinkstaub + Eisessig zu trans- 
Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) reduziert. 

x.x-Dibrom-trans (P)-ayclopropan-cUoarDonsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 202° 
C G H 4 4 Br 2 = C 3 H 2 Br 2 (CO a H)». B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Chloroform). 
F: 202°; leichter löslich als die Säure vom Schmelzpunkt 282° (Bu., We.). — Verhält sich 
gegen KMn0 4 , siedendes Wasser und Reduktionsmittel wie die Säure vom Schmelzpunkt 
282» (Bu., We.). 

ß) Rechtsdreh ende Irans - Cyclopropan - dicarbofisäure - (J.2) C 5 H 6 4 = 
C 3 H 4 (CO a H) ä . J5. Durch Spaltung der inaktiven Säure mit Brucin oder Chinin (Büchner, 
v. d. Heide, B. 38, 3115). — F: 175°. [a]£: +84,87°. 

y) Linksdrehende Irans - Cyclopropan - dicarbonsäure - (1.2) C 5 H ß 4 = 
C a H 4 (C0 2 H) 2 . B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Cinchonidins (Bu., v. d. H., 
B. 38, 3117). - F; 175°. [a]£: -84,40°. 

2. Dicarbonsäuren C R H ft O d . 

TTT CO TT 

1. Cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l) C 6 H 8 4 = H 2 C<gg 2 >C<^Qg. B. Der Di- 

äthylester entsteht, wenn man in eine abgekühlte LÖ3ung von 14,5 g Natrium in 160 g absol. 
Alkohol ein Gemisch von 100 g Malonsäurediäthylester und 64 g Trimethylenbromid unter 
Kühlung einträgt; die völlig neutral reagierende Flüssigkeit gießt man in das 2— 3-fache 
Volumen Wasser, sättigt mit NaCl, schüttelt mit Äther aus und destilliert den Äther ab; 
der Rückstand wird im Dampfstrom destilliert, das Destillat mit Äther ausgeschüttelt, die 
äther. Lösung mit Soda gewaschen, über CaCl 2 entwässert und destilliert (PEaKtN, Soc. 
51, 2), Zu einer Lösung von 46 g Natrium in Alkohol fügt man 230 g Malonester und alsdann 
auf einmal 320 g 3-Chlor-l-brom-propan. Das Gemisch wird 2 Stdn. auf dem Wasserbad nicht 
über 70°, hierauf langsam zum Sieden erhitzt und 2 Stdn. gekocht. Die erkaltete Flüssigkeit 
versetzt man mit einer Lösung von 46 g Natrium in 500 g Alkohol und kocht wieder 4 Stdn. 
am Kückflußkühler; nach der Entfernung des Alkohols säuert man mit H 2 S0 4 an und trennt 
den Ester mittels Wasserdampfes von den nebenher entstehenden Kondensationsprodukten 
(Kishneb, ffi,. 37, 507; G. 1905 II, 761). Der Ester wird durch Erwärmen mit alkoh. Kali 
verseift (P.). Die Säure entsteht auch aus l-Cyan-cyclobutan-carbonsäure-(l) (S. 725) durch 
Kochen mit Kalilauge (Carpenter, Pebkin, Soc. 75, 931). — Prismen (ausÄther oder Wasser). 
Monoklin prismatisch (HAUSHoruB, Soc. 51, 5; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 472). F: 154—156° 
(P.)> 157° (C, P.). Leicht löslich in Wasser, mäßig leicht in Äther, Benzol, CHC1 S , spärlich 
in Petroläther <P.). Molekulare Verbrennungswärme: 642,4 Cal. (Stohmann, KraBEit, J. pr. 
[2] 45, 48 ( >). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 20° (bestimmt 
durch Leitfähigkeit): 7,7x10"* (St., K., J.pr. [2] 45, 480), 8,0x10* (Smith, Ph.Ch. 25, 
205), 8,33x10* (Walker, Soc. 61, 705); Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a (be- 
stimmt durch Zuckerinversion bei 100° mittels des saurenNatriumsalzes) : 3,0X 10~ 7 (Smith, 
Ph. Gh. 25, 226). — Zerfällt bei 210—220° in Cyolobutancarbonsäure und C0 2 (P.). Wird 
von Brom in Chloroform oder von konz. wäßr. Bromwasserstoff saure in der Kälte nicht 
angegriffen (P.). Entwickelt mit höchst konz. Salpetersäure in der Kälte kein C0 2 (Franchi- 
mont, R. 4, 398; B. 19, 1051). — CuC 6 H ft 4 + l(?)H-0 (über H 2 S0 4 getrocknet). Blaue, 
anscheinend monokline Nadeln (P.). — Ag 2 C e H e 4 . Niederschlag (P.)- — BaC 8 H 6 O il + 
H a O (über H a S0 4 getrocknet). Mikroskopische Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem 
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Wasaer (P.)- — PbC 6 H a 4 -f- aq. Amorpher Niederschlag , der bei heftigem Schütteln 
krystaUmisch wird; fast unlöslich in Wasser (P.). Enthält lufttrocken lH a O; wird beim 
Trocknen im Vakuum wasserfrei (C, P.). 

Diäthylester C^H^C^ = C 4 H 6 (C0 2 *C 2 H B ) Ä . B. s. bei der Säure. — Flüssigkeit von 
Camphergeruch. Kp 720 : 220-221° (Perktn, Soc. 51, 3); Kp I2 : 104-105° (Zeliksky, Gutt, 
B. 40, 4745), DS: 1*05328; D*: 1,04817; ~D%: 1,04051 (P.); D}°: 1,0554; D* Q : 1,0456 (Z., G.). 
n£: 1,4346 (Z., G.). nf : 1,4353; n^; 1,4330; nf : 1,4477 (Gladstone, Sog. 51, 4). Ma- 
gnetische Rotation: P. — Brom greift erst beim Kochen an (P.). 

Mononitril, l-Cyan-cyclobutan-carbonsäure-(l) C e H 7 O a N = C 4 H 6 (CN)-C0 2 H. B. 
Der {nicht rein erhaltene} Äthylester entsteht beim Kochen von Trimethylenbromid, Cyan- 
easigester und alkoh, Natriumäthylat ; man verseift mit kaltem methylalkoh. Kali (Cab- 
fenter, Perktn, Soc. 75, 930). — Seideglänzende Nadeln (aus CS 2 und Äther). F: 69—70°. 
Ist sublimierbar. — Zerfällt bei 160° in GO a und Cyancyclobutan. — AgC 6 H 6 2 N. — 
Ba(C 6 H 6 O 2 N) 2 +V 2 H 2 0. 

2. Cffdobutan - dicarbon&äure - (1-2) (Äthylenbernsteinsäure) C B H 8 4 = 
H a C 

2 

a) cis-Cyclobutan-dicarboti8äure-{1.2j C a H 8 4 = C 4 H 6 (C0 3 H),. B. Beim Er- 
hitzen von Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2) über den Schmelzpunkt (Peekin, Soc. 
51, 22; 65, 582; B, 26, 2244). — Darst. Man erhitzt Cyelobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2) 
mit etwas Wasaer im Rohr auf 180—200°; zur Reinigung stellt man aus der Säure (mit Alkohol 
und HCl) den Diäthylester dar, destilliert diesen im Vakuum, verseift mit alkoh. Kali und 
behandelt das Kaliumsalz mit verd. Schwefelsäure und Äther (P., Soc, 51, 23). Darstellung 
aus dem rohen Cyclobutantetracarbonsäureester über das Anhydrid der cis-Cyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.2): Stohmanh, Kleber, J.pr. [2] 45, 479; P., Soc. 05, 580. — Platten 
{aus Wasser), Prismen (aus Benzol). F: 137—138° (P., Soc. 65, 583), 138° (St., Kl.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und Benzol (P., Soc. 51, 24). Mole- 
kulare Verbrennungßwärme : 642,5 Cal. (St., Kl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
0,66x 10-* (Walker, Soc. 65, 583). — Wird von konz. Salzsäure bei 190° in die trans-Säure 
umgelagert (P., Soc. 65, 585). Geht beim Erhitzen auf 300° {P., Soc. 51, 25), sowie beim 
Kochen mit Acetylchlorid (P., B. 36, 2244; Soc. 65, 585) in das Anhydrid (Syst. No. 2476) 
über. Brom in Gegenwart von rotem Phosphor erzeugt ein Dibromderivat (s. u.) (P., Soc. 
65, 583). Sodaalkalische KMn0 4 -Lösung greift nur sehr langsam an (P., B. 26, 2244; Soc. 
65, 583). Die ammoniakalische Lösung der Säure scheidet mit 1WU erst beim Kochen sechs- 
seitige Tafeln des schwer löslichen Bariumsalzes ab (P., Soc. 51, 24). — Ag 2 C a H € 4 . Amorpher 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (P., Soc. 51, 24). 

Dimethylester C 8 H la 4 = C 4 H 6 (CO a -CH 8 ) 2 . Siedet fast unzersetzt bei 225° (Perkin, 
Soc. 65, 584). 

Diäthylester C 10 H 16 O 4 = C 4 H 6 (C0 2 ■ C 2 H 5 ) a . Flüssig. Kp Tao : 238-242° (Pebktn, 
Soc. 51, 23). 

Diamid C tt H 10 O a N 2 = CiH^CO-NH^a. Durchsichtige Prismen (aus Wasser). F: 
ca. 228°; schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Peekin, Sog. &Ö, 584). 

H 2 C-CBr-C0 2 H 
L2-Dibrom-ois-eyclobutan-diearbonBäure-(L2) C s H 6 4 Br a = i i . B. 

H 2 C • CBr * CO a H 
Aus 10 g cis-CycIobutan-dicarbonsäure-<1.2)-anhydrid, 3 g rotem Phosphor und 70 g Brom: 
nach 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade gibt man nochmals 3 g roten Phosphor und 
70 g Brom hinzu und erhitzt noch 15 Stdn. lang; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit 
kaltem Wasser (Perkin, Soc. 65, 966). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 202—205° 
(ZerB.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert beim Kochen mit Kali- 
oder Barytlauge, ferner beim Erwärmen mit konz. KI-Lösung auf 100°, ferner bei Einw. 
von Ag ä O und warmem Wasser 2-Brom-cyclobuten-(l)-carbonsäure-(l); in letztem Falle 
entsteht außerdem Cyclobutandiol-(1.2)-dicarbonsäure-{1.2). Liefert beim Kochen mit Acet- 
anhydrid ein Anhydrid (Syst. No. 2476). 

Dimethylester C 8 H 10 O 4 Br 3 = C 4 H 4 Br B (C0 4 *CH s ) a , Prismen (aus Ligroin). F: 88° bis 
89° (Perkin, Soc. 65, 967). — Beim Kochen mit alkoh. KI entsteht Cyclobuten-(l)-dicarbon- 
säure-(1.2)-dimethylester (P.). 

b) trans-Cyclobutan-dicarbonsäure-(J.2} C a H 3 4 — C 4 H 6 (C0 2 H) 2 . B. Bei 3 bis 

4-stdg. Erhitzen der eis- Säure mit konz. Salzsäure auf 190° (Peekin, Soc. 65, 585). — Nadeln 
(aus Salzsäure). F: 131°(P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 0,28x 10~*(Walker, 
Soc. 65, 586). — Wird von Acetylchlorid bei 160° nicht verändert (P.). 
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3. Cyclobutan-<Zicarbon8äure-(1.3) C 6 H 8 4 = H0 B CHC<^ 2 >CH-CO 2 H. 

a) ci$-Oyclobutan-€licarhon$äure-{1.3) (,,o-Tetrylendicarbonsäure") C 6 H 8 4 
= C 4 H e (C0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl. Haworth, Perkln, Soc. 73, 332. — B. Der Diäthyi- 
ester entsteht neben demjenigen der trans-Säure durch Behandeln von a-Chlor-propionsäure- 
äthylester mit alkoholfreiem Natriumäthylat bei 60—70° und Zersetzung des Produktes 
mit H 2 S0 4 ; das Estergemisch wird durch siedendes methylalkoholisches Kali verseift, Aus 
dem Säuregemisch wird durch Lösen in Wasser und Sättigen mit HCl die trans-Form ab- 
geschieden, während die cis-Form aus der eingedampften Mutterlauge isoliert werden kann, 
(K., P., Soc. 78, 332, 337). cis-Cyelobutan-dicarbonsäure entsteht ferner durch Verseifen 
von Methylenmalonsäure-diäthylester CH 2 :C(C0 2 -C 2 H B ) a mit alkoh. Kali und Destillation 
der erhaltenen Säure bei gewöhnlichem Druck (Bottomley, Pebkin, Soc. 77, 298, 308). 
Über den Verlauf dieser Reaktion s. Simo^sen, Soc. 93, 1778. Durch Behandlung des 
a.a'-Dibrom-a-brommethyl-glutaraäure-dimethylesters (Bd. IT, S. 657) in Essigsäure mit 
Zink und Verseifung des erhaltenen Esters' mit alkoh. Kali (Perkin, Simonsex, Soc. 
95, 1173). Durch Kochen von Paramethylenmalonsäure-diäthylester (C s H l2 4 )x (Bd. TT, 
S. 758) mit alkoh. Kali und Erhitzen der erhaltenen Säure auf 180-220° (H., P., Soc. 73, 
343). Man erhitzt 20 g Methylendimalonsäure-tetraäthylester (C 2 H 5 -0 4 C) B CH-CH 2 -CH(CCV 
C 2 HAj mit 30 g Methylal und 0,5 g ZnCl 2 2 Stdn. auf 150—160° und 1 Stde. auf 170°, gießt 
das Produkt in Wasser, äthert aus und kocht den unter 20 mm Druck bei 200—220° über- 
gehenden Anteil des äther. Extraktes mit verdünnter Salzsäure (P., S., Soc. 95, 1171). Beim 
Erhitzen von Methoxymethyl-malonsäure-diäthylester (Bd. III, S. 442) mit verdünnter Salz- 
säure (S., Soc. 93, 1781). Aus d-Oxy-butan-a.a.y.y-tetracarbonsäure bei Va'^dg- Erhitzen 
mit konz. Salzsäure (S., Soc. 03, 1782). Bei 12-stdg. Erhitzen von d-Methoxy-butan-a.a.y.y- 
tetracarbonsäure-tetraäthylester mit verdünnter Salzsäure (P., Soc. 93, 1785; P„ S., Soc. 95, 
1171). — Fast rechtwinklige Rhomben oder Prismen (aus Wasser). F: 135-136° (H., P., 
Soc. 73, 338; P., S.), 138-139° (Mahkowxikow, m. 22, 285; B. 23 Ref., 432). Siedet 
unter Anhydridbildung bei 252° (M.). 1 Ti. löst sich bei 21° in 2,9 Tln. Wasser (M.). Sehr 
leicht löslich in absol. Alkohol, sehr schwer in absol. Äther (M.). — Beim Erhitzen mit wäßr. 
Brom Wasserstoff säure entsteht a'-Brom-a-methyl-ghitarsäure (P„ S.). ^ Liefert mit PC1 B 
ein Chlorid, das durch Erhitzen mit Brom auf 100° und Zersetzung mit Eis a.a'-Dibrom- 
a-brommethvl-glütarsäure gibt {P., S.). Beim Erwärmen mit Acetylehlorid entsteht das 
Anhydrid (Öyst.No. 2476) <H„ P.; P., 8.). — Ag 2 C ft H fl 4 . Kristallinischer Niederschlag. 
Schwer löslich in «iedendem Wasser (M.). — BaC 6 H 6 4 + 2 H 2 0. Nadeln. In heißem 
Wasser schwerer löslich als in kaltem; das wasserfreie Salz löst sich in 150 Tln. kalten 
Wassers (Ml). 

b) trans-Cyclobutan-dicarbonsäure-(l*3) („p-Tetrylendicarbonsäüre") 
C e H s 4 = C 4 H 6 {C0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl. Haworth, Perkin, Soc. 73, 331, 337. — 
B. s. bei cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3). — Prismen (aus Wasser). F: 170—171° 
(Markowttikow, Kkestownikow, JK. 12, 452; A. 208, 337; H., P.). Sublimiert in feinen 
Nadeln (M., K.). 1 Tl. löst sich bei 17-20° in 26 Tln. kalten Wassers (M., 3K. 22, 280; JS. 
23 Ref., 432). In heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem; leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther (M., K.; JVL), — Wandelt sich beim Erhitzen über 300° teilweise in das An- 
hydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476) um (M.). SaIpetersäurewirktwenigein(M.,K.). Natrium- 
amalgam ist ohne Wirkung (M., K.). Nimmt direkt kein Brom auf; beim Erwärmen mit 
Brom werden C0 2 und HBr gebildet (M., K.). Verbindet sich nicht mit HBr oder HI (M., 
K.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 140 — 160° entstehen jodfreie 
Sänren (M., K.). Gibt mit Acetylehlorid bei 100° eine krvstallisierte Verbindung vom Schmelz- 
punkt 168,5-169°, vermutlich' C 4 H 6 (C0C1) (C0-O-CO : CH 3 ) (M.). Das Silbersalz liefert mit 
Acetylehlorid in siedendem Äther das Doppelanhydrid C 4 H D (CO-0-CO-CH 3 ) 2 (s. u.) (M.). 
Dieses entsteht auch beim Erwärmen der freien Säure mit Acetanhydrid (H., P.). — Die 
Salze krystallisieren meist schwer (M., K.). — Ag 2 C 6 H 6 4 . Krystallpulver (M.). Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser (M., K.). — PbC 6 H 6 4 + V 2 H a O. Mikroskopische 
Nadeln. Einmal ausgeschieden, löst sich das Salz sehr schwer in Wasser (M., K.). 

Dimethylester C 8 H I2 4 = C 4 H B (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben anderem durch Einw. 
von Natriummethylat auf a- Chlor- Propionsäure- methylester {Marko wmKOW, Krestowmikow, 
a£. 12, 453, 456; A. 208, 338, 342). - Flüssig. Kp: ca. 220°. 

Diäthylester C^H^C^ — (^H^COa • C^H^. B. s. bei cis-Cyclobutan-dicarbonäure-(1.3). 
- Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: ca. 230° (M., K., 3K. 12, 453; A. 208, 338). 

Doppelanhydrid aus trana-Cyelobutan-dicarbonsäure-(1.3) und Essigsäure 
QqHuO* = O^gfCO-O-CO'CHpiJa. B. Beim Erhitzen von trans-Cyclobutan-dicarbonEäure- 
(1.3) mit Acetanhydrid (Haworth, Perkin, Soc. 73, 338); ferner aus dem Silberealz dieser 
Säure und Acetylehlorid in siedendem Äther (Markownikow, 2K. 22, 282; B. 23 Ref., 432). 
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— Sirupöse Masse. — Wird durch Wasser unter Rückbildung von trans-Cyclobutan-dicarbon- 
aäure-(1.3) gespalten (M. ; H., P.). Zerfällt bei der Instillation in das Anhydrid der cis-Cyclo- 
butan-dicarbonsäure-(1.3) und Acetanhydrid (M.). 

CH 3 HC X ,C0 2 H 

4. 2-Methyl~cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) C a H e 4 = ri/^\rtn a' 

Jtl 2^ ^CÜgM 
B. Man versetzt die 40° warme Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in 12 — 14Tln. absol. Alkohols 
unter Umschütteln mit 1 Mol.- Gew. Malonaäureeater und dann rasch mit 1 Mol.- Gew. Pro- 
pylenbromid und erhitzt die Losung sofort 5 — 6 Stdn.; man verjagt den Alkohol, extrahiert 
den Rückstand mit absol. Äther und fraktioniert nach Verdunsten des äther. Auszuges den 
Rückstand erst im Vakuum, dann bei gewöhnlichem Luftdruck; man verseift den erhaltenen 
Ester durch Erhitzen mit Barytwasser. Verwendet man zur Verseifung rohen, durch 
Fällung des Reaktionsgemisches mit Wasser erhaltenen Ester, so enthält die Methyleyclo- 
propandicarbonsäure als Verunreinigung Malonsäure. Zur Entfernung der mitentstandenen 
Malonsäure behandelt man die freien Säuren mit heißem CHC1 3 , in dem nur die Methyl- 
cyclopropandicarbonsäure leicht löslich ist. Zur Reinigung wird das saure Bariumsalz 
dargestellt (Marburg, A. 294, 112, 116). — Seideglänzende Nädelchen oder Krusten (aus 
Benzol). F: 113,5°. Löslich in 1 TL kaltem Wasser. Leicht löslich in Äther und heißem 
GHC1 3 , sehr wenig in kaltem Benzol, unlöslich in CS a und in kaltem Ligroin. — Zerfällt 
bei der Destillation in CO g , y-Valerolacfcon und 2-Methyl-cyclopropan-carboneäure-(l). Mit 
HBr entsteht [/?-Bronvpropyl]-malonsäure. Mit Brom und CHC1 3 im zerstreuten Tageslicht 
entsteht a.y-Dibrom-butan-a.a-dicarbonsäure. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ent- 
steht das Lacton der [ß-Oxy-propyl]-malonsäure (Syst. No. 2619). Beständig gegen Reduk- 
tionsmittel und gegen KMn0 4 . Rauchende Salpetersäure spaltet 3 Mol.-Gew. CO, ab. — 
AgCftH 7 4 (bei 100°). Prismen (aus heißem WasBer). — Ag 2 C 6 H Ä 4 (bei 70°). bockiger 
Niederschlag, der krystallinisch wird. — CaC 6 H e 4 + 5H 2 0. Prismen. Leicht löslich in 
Wasser. — Ba{C s H 7 4 ) 2 + 3H 2 0. Prismen oder Täfelchen. Löslich in 2—3 Tln. heißem 
Wasser. — BaC 6 H 6 4 + 2H 2 0. Krusten. Verliert bei 100° nur 1H 2 0. Etwas schwerer 
löslich in Wasser als das saure Salz. 

Diäthylester C 10 H ia O t = CH 3 -C 3 H 3 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. s. o. bei der Säure. — Erstarrt 
nicht bei -18°; Kp ?50 : 221-222»; Kp 8 ; 106-107°; DJ: 1,0546. Dl a - 6 : 1,0382 (Marburg, 

A. 294, 114). 

,CH-C0 2 H 

5. 3-Methyl-eydopropan-dtcarbonsäure-{J*2) C G H 8 4 = CH 3 -HC^ ■ - 

aJH"C0 2 H 

a) cis-3-MethyUcyclopropan-dicarbonsüure~(1.2) CfHgO* = CH 3 -C D H 3 (C0 2 H)a. 

B. Das Anhydrid (Syst, No. 2476) entsteht durch Destillation von 3 -Methyl- cyclopropan- 
tricarbonsäure-(1.1.2); dieses geht beim Erwärmen mit Wasser in die freie Säure über (Pejjis- 
webk, B. 36, 1087). — Undeutliche Krystalle (aus Chloroform). F: 108°. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser und Äther. 

b) Irans -3- Methyl - eyclopropan - dicarbonsäure - (1*2) C a H 8 4 = CH S ■ 
C 3 H 3 (CQ 2 H) a . B. Beim Verseifen des 3-Methyl-cyclopropan-tetracarbonaäure-(1.1.2.2)-tetra- 
äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Kötz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 159). — Sirup. — Liefert 
bei der Vakuumdestillation kein Anhydrid. Ist beständig gegen Brom. Gibt bei längerem 
Erhitzen anscheinend Äthylmaleinsäure. — Ag 2 C B H fi 4 +V2H 2 O. 

Diäthylester C 10 H I6 O 4 = CH 3 -C 3 H 3 (CO a -C 2 H 5 ) 2 . Schwach gelbes ÖL Kp u : 198« 
bis 200° (K., St., J. pr. [2] 68, 160). 

c) Derivate der 3-jHethyl-cyctopropan-diearbonsäure-(1.2) C 6 H 8 4 = CH 3 - 
C 3 H 3 (C0 2 H) a , von denen nicht bekannt ist, ob sie zur eis- oder zur trans-Form 
gehören. 

L3 - Dibrom - 3 - methyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.2) l ) C a H„0 4 Br a = 

CH 8 -BrC^i . B. AusMethylcyclopropendicarbonsäureCH 3 -C/' * (S. 769) 

durch 1-stdg. Erhitzen mit einem bedeutenden Überschuß von Brom auf 100° (Feist, B. 26, 
761). — Körner (aus Wasser). F: 240° (Zers.). — Natrhimamalgam liefert wieder die Säure 

.GH-CO-H 
CH 3 C<) a . 



l ) So formuliert auf Grund der na,ch dem Literatur-Schlußtermin der 4. A ufl. dieses Handbuches 
[1. 1.1910] erschienenen Abhandlungen von Goss, ItfGOLD, Thobpe, Soe. 123, 327, 357; 127, 460. 
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Dimethylester C 8 H 10 O 4 Br 2 = CH 3 -C 3 HBr 2 (CO g -CH a ) 2 . £. Aus 8 g des Methylcyclo- 

>GH-COp-CH 3 
propesidicarbonsäure-dimethylesters CH 3 -C<i (S. 769) in 100 ccm Chloroform 

^C ■ C Oo • ^-Hj 
mit 3 ccm Brom (Jones, Soc. 87, 1064). — Nadeln {aus Petroläther). F; 76—77°. — Die 
Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig führt zum Ausgangsmaterial zurück, 

Diäthylester C ]0 H, 4 O 4 Br a = CH 3 -C 3 HBr il (00 2 -C s H 5 ) 2 . B. Analog dem Dimethylester 
(J., Soc. 87, 1065). — Flüssig. Kp 30 : 185°. —■ Die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
führt zum Ausgangsmaterial zurück. 

Verbindung C 9 H s 8 . B. Man löst 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol, versetzt mit 2 MoL- 
Gew. Malonester und dann mit 1 Mol. -Gew. des obigen Diäthylesters, verseift das Pro- 
dukt mit KOH und säuert mit verd. Schwefelsäure an (Jones, Soc. 87, 1065). — Krystalle 
(aus Äther). F: 222° (Zers.). Löslich in Essigester und Eisessig» ziemlich schwer löslich 
in Äther, unlöslich in Petroläther und Chloroform. — Ag 3 C B H 5 8 . 

3. Dicarbonsäuren C 7 H I0 O 4 . 

H 2 C — CHjv ^CObtI 

1. Cyclopentan-diearbonsüure-(l*l) C 7 H X0 O 4 = i /*K tt* - - ■^ er 

H 3 C — CH 2 X N L0 2 H 

Diäthylester entsteht aus Dinatriummalonester und 1.4-Dibrom-butan in Alkohol (Haworth, 
Perküt, Soc. 65, 96; Stattss, B. 27, 1229); man verseift ihn mit methylalkoholischer 
(H., P,) oder wäßrig- alkoholischer (St,) Kalilauge. — Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 184—185° (H., P.), 176-178° (St.) unter Zerfall in CO a und Cyclopentancarbon- 
säure. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, schwer in Benzol (H., P.). 
— Die Lösung in Soda entfärbt KMn0 4 nicht (H., P.). — Ag 2 C 7 H a 4 . Amorph (H„ P.). 

y CH 2 -CH-COJH: 

2. Cyclopentan-dicarbonsäitre-(l,2) C,H 1U 4 =* E^C^ ' . 

CHj — OH ■ COgM 

a) ci8-Cyclopentan-dicarbonsäure-fl m 2) C 7 H ln 4 = C 5 H 8 (C0 2 H) 2 . B. Das An- 
hydrid dieser Säure (Syst. No. 2476) entsteht hei 2-stdg. Kochen der trans-Säure mit Essig« 
säureanhydrid ; man führt es durch Lösen in siedendem Wasser oder durch Lösen in Kali- 
lauge und Ansäuern in die freie Säure über (Pekköt, Soc. 65, 588). — Nadeln {aus Wasser). 
F: 140°; geht bei 150— 160° schnell in das Anhydrid über. Viel leichter löslich in Wasser 
als die trans-Säure. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,58 xlO 4 (Walker, Soc. 
65, 577). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die trans-Säure über. 

,CH 3 -CBrC0 2 H 
1.2-Dibrom-ds-cyclopentan-dioarbonaäure-{1.2) ^H fl 4 Br 2 =H a CC i . 

CM 2 • CBr • COgH 
B. Aus dem Anhydrid der cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) durch Erhitzen mit Brom 
und rotem Phosphor und Zersetzen des Reaktionsprodufetes mit Wasser (Hawobth, Perkin, 
Sog, 65, 980). Aus Cyclopenten-{l)-dicarbonsäure-(1.2) (S. 769) und Bromdampf (Will- 
stätter, B. 28, 663). — Glänzende Krystalle (aus rauchender Bromwasserstoff säure). F: 
183—184° (Zers.); leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Äther (H., P.). — Liefert 
mit alkoh. Kali 2-Brom-cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l) (H-, P.). Beim Kochen des rohen 
Dimethylesters (erhalten aus dem Produkt der Einwirkung von Brom und Phosphor auf 
das Anhydrid der cis-Cyolopentan-dicarbon9äure-{1.2) mit Methylalkohol) mit KI und 
Alkohol entsteht der Dimethylester der Cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-(1.2) (H., P.). 

b) trans-Cyclopentan-dicarbovisäure-(1.2) CjH 10 4 = C 5 H 8 (C0 2 H) 2 , B. Beim 
Erhitzen der cis-Säure mit konz. Salzsäure auf 180° (Perkin, Soc. 65, 577, 590). — Beim Er- 
hitzen von Cyclopentan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2) auf 200—220° (Pe., B. 18, 3250; Soc. 
51, 244). — Darst. Man kocht rohen Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester 
mit einem Gemisch aus 2 — 3 Vol. Eisessig, 1 Vol. konz. Schwefelsäure und 1 Vol. Wasser 
2 Tage und verjagt dann durch Wasserdampf die gelöste Essigsäure (Perkin, Soc. 65, 587; 
vgl. Pe., Prezutice, Soc. 59, 828). — Warzen (aus Wasser). F: 161° (Stohmann, Kleber, 
J. pr. [2] 45, 487; SanTH, Fh. Gh. 25, 205), 160°; destilliert fast unzersetzt; leicht löslich 
in Essigester, heißem Wasser und Alkohol, schwer in Äther, CHCl 3 , Benzol und Petrol- 
äther (Pe., Soc. 51, 246). Molekulare Verbrennungswärme: 775,7 Cal. (konstantes Vol.), 
776,0 Cal. (konstanter Druck) (St., Kl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k t bei 25° (bestimmt durch Leitfähigkeitsmessungen): 1,20x10 * (Walker, Soc. 61, 
706), 1,13 xl0~ 4 (Smith, Ph.Ch. 25, 205). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 
(bestimmt durch Zuckerinversion hei 100° mittels des sauren Natriumsalzes) : 3,7xl0~ 7 
(Smith, Ph. Gh. 25, 233). — Die trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) geht bei 300° in das 
Anhydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476) über (Pe., Soc. 51, 247; 65, 589). Dieses entsteht 
aus der trans-Säure auch beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder Erhitzen mit Acefcyl- 
chlorid auf 140° (Pe., Soc. 65, 588). Kalte KMn0 4 -Lösung in Gegenwart von Soda wird 
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nicht entfärbt (Pe., Soc. 65, 581). — Ag 2 C 7 H 8 4 . Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser (Pe., Soc. 51, 246). — Calciumsalz fällt beim Kochen des Ammoniumsalzes 
mit CaCl 2 kristallinisch aus und löst sich beim Erkalten nicht wieder (Pe., Soc. 51, 246). 

Diäthylester C^HjgC^ = C 5 H 8 (C0 2 ■ C 2 H 5 ) a . B. Aus roher trans-Cyclopentan-dicarbon- 
säure-{1.2) mit alkoh. Salzsäure (Pekkin, Soc. 51, 245). — Flüssig. Kp: 249—252°. 

HaC-CHfCOaHK 

CH(C0 2 H)' 



3. Cyclopent<m-dicarbonsäure-(1.3) G,H 10 O 4 = ^/^ ^^^„/CHj. 



a) eis-Cyclopentan-diearbansänre-(1.3) C 7 H 10 O 4 = C 6 H 8 (C0 2 H) 2 . Bezeichnung 
als Sorcamphersäure: Komppa, B. 42, 898 Anm.; A. 388, 133 Anm. — B. Das An- 
hydrid {Syst, No. 2476) entsteht durch Erhitzen von Cyclopentan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3) 
auf 145—160° und Kochen der Reaktionsmasse mit Essigsäureanhydrid; das Anhydrid 
geht mit Wasser bei 50° in die cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(l,3) über (Pospischill, B. 

tt rj CHfPO Hl 

31, 1953), Aus cis-3-Äthylon-cyclopentan-carbonsäure-(l) 2 a ")CH 2 (Syst. 

H 2 C — CH(CO- CH 3 ) / 
No. 1284) (Kp l0 : 173—175°) beim Behandeln mit alkal. Bromlösung (Semmlek, Bahtelt, 
B. 41, 870). — Flache Prismen (aus Wasser). F: 120—121,5°; verkohlt oberhalb 300°; 
sehr leicht löslich in Aceton, Äther, Alkohol und heißem Wasser, ziemlich leicht in siedendem 
Benzol, CHC1 3 , unlöslich in Petroläther (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
5,36 X IQ -5 (P.). — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ihr Anhydrid (P.). Geht 
beim Erhitzen für sich oder besser mit Salzsäure auf ISO teilweise in trans-Cyclopentan- 
dicarbonsäure-(1.3) über (P.). — Ag 2 C 7 H 8 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser, wärme- und lichtbeständig (P.). — CaC 7 Hg0 4 + 2 1 / 2 H 2 0. Tafeln. Löslich 
im 5-fachen Gewicht Wasser von 30° (?.). — Bariumsalz. Nadeln (aus 40°/ O igem Alkohol). 
Schwerer löslich als das Salz der trans- Säure (P.). 

Dimethylester C 9 H u 4 = C 5 H 8 (C0 2 *CH 3 ) 2 . Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch; 
Kp 25 : 138-138,5° (P., B. 31, 1956). 

Diamid C 7 H 12 02N B = C^CO-NH^. Nädelchen (aus Wasser). F: 224—226* (P., 
B. 31, 1956). — Geht beim Schmelzen in das Imid (Syst. No. 3202) über (P.). 

b) trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) G^ 10 O 4 = C 5 H s (C0 2 H) 2 . B. Durch 
Erhitzen der cis-Säure mit Salzsäure auf 180° (zu etwa 50 %); die Isomeren lassen sich durch 
CClj trennen, worin die cis-Säure schwer löslich ist (Pospischill, B. 31, 1954). Durch 12-stdg. 
Einw. von alkal. Bromlösung auf Santendiketon C 9 H 14 O a (Bd. VII, S. 565) (Semmler, Bartelt, 
5.41,386). — Flache Prismen (aus CC1 4 ). F: 87— 88,5° (P.) t 86° (S., B.). Löslich im gleichen 
Gewicht Wasser von 20° (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,Q4x 10 -6 (P.). 

— Die trans-Säure geht bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid der 
cis-Säure über(P.). — Ag 2 C-H 8 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser; wärme- und licht beständig (P.). — CaC 7 H 8 4 + 2y 2 H a O. Körnige Aggregate. 
Löslich im gleichen Gewicht Wasser von 20° (P.). — Bariumsalz. Nadeln (aus 40°/ n igem 
Alkohol) (P.). 

Dimethylester C 8 H 14 O a = C 5 H 8 (C0 2 'CH») a . B. Aus der Säure mit Methylalkohol 
und HCl (Semmlek, Bartelt, B. 41, 388). — "Kp 9 : 118-120°. D M : 1,137. n£: 1,4576. 

# 

4. 2- Methyl -ctf&obutan-dicarbon,säure- (1*1) C 7 H 10 O 4 = 

H a C<C^QTj J^C<^q 2 tt. -ö- Beim Verseifen des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali 

(Ipatjew, Mieeladse, 2K. 34, 355; C. 1902 II, 106). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
157—158°. Löslich in Wasser, Äther, Alkohol, schwerer löslich in Benzol und Chloroform. 

- Ag 2 C 7 H B 4 . 

Diäthylester C^H^O* = CH 8 -C 4 H 5 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Man löst 7,2 g Natrium in 90 g 
absol. Alkohol, versetzt mit 50 g Malonester und kocht 2 Stdn. mit 33 g 1.3-Dibrom-butan 
(Bd. I, S. 120) (Ifatjew, Mikeladse, 3K. 34, 355; C. 1902 II, 106). — Kp 15 : 155-165°. 



5. Cyclopropan-carbonsäure-(l)-fß-~propionsäureJ-(l) (?) [ a~a -Äthylen- 
glutarsäure(?)] CjH^ = *-\C(* „„ ^ (?)*). B. Aus Glutaconsäure- 



*) Die Angaben über die Bildung dieeer Säure werden nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] von Mereshkowski (3&. 46, 517; Soc. 106 I, 923; 
Bl. [4] 18, 112) bestritten; vgl. auch. Curtis, Kenner [Soe. 105, 283). 
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diäthylester durch Erhitzen mit Nafcriumäthylat und Äthylenbromid auf 100° und Reduktion 

H 3 a .CU 2 'C n H 5 
des erhaltenen Esters „ AyC, (?) mit Natrium und Alkohol, wobei 

gleichzeitig Verseifung eintritt (Fecht, B. 40, 3887). — Prismen (aus Wasser). F: 182°. 

6. 1.2-I>imethyl-cyclot>ropan-die(trbonsäure~(1.2) C-H l0 O 4 = 
.C(CH 3 )-CO,H 

H 8 C( ' . B. Durch Verseifung des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh, Natron (Pao- 

CfCH^) * C0 2 H 
um, G. 30 II, 501) oder Kali (Henstocr, Wooley, Soc. 91, 1955). — Prismen (aus Wasser). 
F: 153-154° (P.), 149-150,5° (H., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in 
Wasser, Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther (H„ W.). Elektrolyt isc he Dissoziations- 
konatante k bei 25°: 9,903 x 10" 5 (H., WO- — Alkal. KMn0 4 -Lösung wird in der Kälte lang- 
sam entfärbt {HL, W.). - Ag 2 C 7 H 8 4 (H., W.). - CaC 7 H 8 4 +H 2 (P.J. 

Diäthylester C u H 18 4 = (CH,) 5[ CaH ? {C(VC a H«) f . B. Man behandelt 10 g Trimethyl- 
äpfelsäure- diäthylester (Bd. III, S. 458) mit 9,5 g PC1 5 in 50 g trocknem Chloroform zunätnst 
bei gewöhnlicher Temperatur, bis die HCl-Entwieklung nachläßt, und dann 5— 6 Stdn. bei 
83° und zersetzt das Produkt mit Eiswasser (Paolini, G. 30 II, 500; Henstock, Wooley, 
Soc. 91, 1955); ala Zwischenprodukt tritt Trimethyl- chlor- bernsteinsäureest er auf H., W. ; 
vgl. Komppa, Acta Societatis Scientiarum Fennicae 24, No. 9, S. 12; C. 1808 II, 1168). Kpjg 
110-115 n (Pa.). D?°: 1,0685; D}|: 1,0642; D*°: 1,0602; D^ T : 1,06363; n£M,43860; nf J : 
1,44600; nj, v : 1,45041 (Pekkin, Soc. 91, 1957). Magnet. Drehungsvermögen : Pb.,£oc.81, 1957. 

7. l t l-Dfonethtfl-cyclopropan-diearbons€iure-(2.3), Caron&äwre C 7 H. O,, = 
(CH a ) 2 C xdH c0aH< 

a) eis-Form C 7 H, O 4 — (CH 3 ) 2 C 3 H 2 (C0 2 H) 2 . B, Entsteht neben etwas trans- Säure bei 
allmählichem Eintragen von 140 g KMn0 4 , gelöst in 3,5 Liter Wasser, in 20 g mit 200 g 
Wasser auf dem Wasserbade erwärmtes Caron (Bd. VII, S. 91) (Baeyek, Ipatjew, B. 29, 
2797). Entsteht neben der trans-Säure beim Verseifen des 3.3-Dimethyl-cyclopropan-tetra^ 
carbon8äure-(1.1.2.2)-tetraäthylesters (Syst. No. 1022) mit alkoh. Kali und Kochen des Reak- 
tionsproduktes mit Salzsäure {KÖTZ, J. pr. [2] 75, 501). trans^Carön&äure wird von Acet- 
anhydrid bei 220° in das Anhydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476} übergeführt, das durch 
siedendes Wasser in die eis- Säure verwandelt wird (Perkin, Thorpe, Soc. 75, 60). — Tafeln 
(aus Wasser). F: 174-175° (B.. I.), 176° (P„ Th.). Ziemlich schwer löslich in Äther, schwer 
in kaltem Wasser und Ligroin, fast unlöslich inCHCl, (B., I.). — Zerfällt beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt in Wasser und das Anhydrid (B., I.; P., Th.), das auch beim Kochen mit 
Acetylchlorid entsteht (P-, Th.). Äußerst beständig gegen KMn0 4 ; wird weder von Brom 
noch von Natriumamalgam oder heißer verd. Schwefelsäure angegriffen (B., I.). Wandelt 
sich beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° in die isomere 
Terebinsäure (Syst. No. 2619) um (B., I.). 

b) trans-Form C 7 H l0 O 4 =(CH 3 ) a C 3 H 2 (CO 2 H) 2 . B. Entsteht neben a-Oxy-j9./5-dimethyl- 
glutarsäure und sehr wenig cis-Caronsäure aus a-Brom-^.jS-dimethyl-glutarsäure-diäthylester 
(Bd. II, S. 685) durch Erwärmen mit alkoh. Kali; ohne diese Nebenprodukte bei der gleichen 
Reaktion aus ^-Brom-^./3-dimethyl-glutarsäure-a'-monoäthylester (Perjkin, Thobpe, Sog. 75, 
56, 57). Weitere Bildungen s. bei der cis-Säure. - Prismen (aus Wasser). F: 212° (B., I.), 213° 
(P., Th.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr wenig inÄther, Benzol, fast 
unlöslich in Chloroform und Petroläther (P., Th.). — Liefert beim Erhitzen kein Anhydrid 
(B., I.). Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 220° entsteht das Anhydrid der cis- 
Caronsäure ^Syst. No. 2476) (P., Th.), Verhält sich gegen HBr wie die cis-Säure (B., I. ; P., 
Th.}. — NH 4 C 7 H O 4 . Prismen (aus Wasser). Viel schwerer löslich in Wasser als das Salz der 
cis-Säure, sehr wenig löslich in Alkohol (B., 1.). — Ag 2 C 7 H B 4 . WeißesKrystallpulver(P.,TH.). 

Diäthylester C u H M 4 = (CH Ä ) a C s H t (CO s -C i H a ) B . B. Aus a-Brom-ß.ö-dimethyl-glutar- 
säure- diäthylester durch Kochen mit Diäthylanilin. neben dem Lacton des a-Oxy-/J.£-dimethyl- 
glutarsäure-monoäthylesters (Perkin, Thorpe, Soc. 75, 58). — Öl. " Kp: 241°. 

4. Oicarbonsäuren G s H 18 O ft . 

1 . Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.2h Hexahydrophthalsüure C s H ia O. = 

H a C-CH 3 -CH-CO,H 

H a CCH 2 -6H'C0 2 H" 

a) eis - Oyclohexan - dicarbonsäure - (1.2), eis - He&ahydrophthal$äure 

C a H 12 4 = C fi H 10 (CO 2 H) 2 . J5. Neben der inakt. trans- Hexahy&rophthalsaure beim Behandeln 
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von ^-Tetrahydrophthalsäure (S. 770) in Sodalösung mit Natriumamalgam in der Wärme 
(Baeyer, A. 258, 218), Das Anhydrid der cis-Hexahydrophthalsäure entsteht aus dem 
Anhydrid der inakt. trans- Hexahydrophthalsäure bei 7— 8-stdg. Erhitzen auf 210—220°; 
man löst in Soda und fällt mit verd. Schwefelsäure (B., A. 258, 217). — Vierseitige 
Prismen (aus Wasser) (B.), Tafeln (aus Alkohol) (Villiger, Z. Kr. 21, 351). Triklin pina- 
koidal (V.; vgl. Grotk, Ck. Kr. 3, 624). F; 192°; in Wasser leichter löslich als die trans- 
Säure (B,). — eis- Hexahydrophthalsäure liefert beim Schmelzen sofort ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2476) (B.). Verhält sich gegen Kaliumpermanganat wie die trans-Hexahydro- 
phthalsäure (B.). Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die trans-Säure 
über (B.). - KC 8 H J1 4 -f- 3H 2 0. Nädelchen (Werner, Conrad, B. 32, 3055). — Das 
Bariumaalz und das Zinksalz sind in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (B.). 

3.4-Dibrom-cis-cyclohexan-dlcarbonsäure-(1.2), 8.4-Dibrom-cis-hexahydro- 
phthalsäure C 8 H ao 4 Br 2 = C a H 8 Br 2 (C0 2 H) a . B. Man läßt Bromdämpfe auf das Anhydrid 
der eis- 4 a -Tetrahydropht haisäure einwirken und kristallisiert das Reaktionsprodukt aus 
wäßr. Alkohol um (Abati, de Berwardtnis, C. 10051, 1319; G. 36 II, 829). — Weißliche 
Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 187°. — Reduziert langsam Kaliumpermanganat. 

b) trans-Cyclohea;an-dicarbonsüure-(1.2}* tra-ns-Jffencahydroplithalsäure 

C 8 H 12 0, - C 6 H 1Q (C0 2 H) B . 

a) Inakt, trans- HexahydropJithalsäure C 8 H 12 4 = C 6 H 10 {CO a H) a . B. Durch 
Erhitzen von phthalsaurem Kalium in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Ni 2 O a 
auf 300° (Ipatjew, Philifow, B. 41, 1003; JK. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Neben cis-Hexa- 
hydrophthalsäure beim Behandeln von J 1 - Tetrahydrophthalsäure (S. 770) in Soda- 
lösung mit Natriumamalgam in der Wärme (Baeyer, A* 258, 218). Beim Erhitzen von 
^-Tetrahydrophthalsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr auf 
230° (Bae., A. 166, 350; 258, 219). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 g d ^-Tetrahydrophthalsäure 
(S. 770) mit 25 cem Eisessig-Jodwasserstoff auf 150° und Behandeln des Produktes 
mit Natriumamalgam (Ciamician, Silber, B. 30» 505). Man behandelt die rohe, durch 
Kochen von Phthalsäure in Sodalösung mit Natriumamalgam dargestellte Tetrahydro- 
phthalsäure (Gemisch von & a -Tetrahydrophthalsäure mit wenig 4*-Tetrahydrophthalsaure) 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure und läßt 
auf das sirupartige Bromwasserstoffadditionsprodukt Natrmmamalgam einwirken (Bae., A. 
258, 214). Beim Erhitzen der cis-Hexahydrophthalsäure mit konz. Salzsäure auf 180° (Bae., 
A. 258, 218). Aus 3.6-Dibrom-trans-hexahydrophthalsäure (S. 732) durch Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig oder mit Natriumamalgam (Bae., Astie, A. 258, 194, 214; vgl. Bae., 
A. 269, 156, 198). Entsteht als Nebenprodukt bei der Reduktion von 2-Diäthylaminomethyl- 
benzoesäure (Syst. No. 1905) mit metallischem Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung 
(Einhom, A. 300, 171). Aus der 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1053) 
durch Oxydation mit KMn0 4 -Lösung in der Wärme (E., A. 300, 174). — Blättchen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Aceton). Monoklin prismatisch (Muthmann, Ramsay, Z, Kr, 17, 
82; Boebis, Z. Kr, 40, 104; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 624). Beginnt bei 215° zu schmelzen 
und ist bei 221° völlig geschmolzen; 1 Tl. löst sich bei 20° in 434 Tln. Wasser (Bae., A. 258, 
215). — Läßt aioh mit Hilfe von Chinin in die aktiven Komponenten spalten (Werner, Con- 
rad, B. 32, 3048). Destilliert bei raschem Erhitzen unzersetzt; bei längerem Erwärmen 
über den Schmelzpunkt spaltet die Säure Wasser ab und geht zum Teil in das Anhydrid der 
cis-Hexahydrophthalsäure (Syst. No. 2476) über (Bae., A. 258, 215). Mit Acetylchlorid 
in gelinder Wärme entsteht das Anhydrid der trans-H ex ahydropht haisäure (Syst. No. 2476) 
(Bae., A. 258, 216). Wird von alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte nicht angegriffen (Bae., A. 
258, 215). — Die neutralen Alkalisalze sind sehr leicht löslich und wenig krystallisations- 
fähig; die sauren Salze kristallisieren, sind aber nicht von konstanter Zusammensetzung 
erhältlich (W., C). Das Kalksalz ist schwer löslich (Bae., A. 258, 216). 

MonomethylesterC fl H u 4 = H0 2 C-CßH ao -C0 2 'CH 3 . B. Durch Kochen, des Anhydrids 
der inakt. trans-Hexahydrophthalsäure mit absol. Methylalkohol (Werner, Conrad, B. 
32, 3052). — Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Dimethylester C! H 16 O 4 = C ft H 10 (CO a -CH a ) 4 . B. Aus inakt. trans-Hexahydrophthal- 
säure, Methylalkohol und HCl (Baeyer, Astie, A. 258, 216). — Krystalle. F: 33°. Ziem- 
lich leicht löslich in Ligroin. 

Monoamid C 8 H 13 3 N = HO a C-C 6 H 10 CO-NH 2 . B, Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die konz. Acetonlösung des Anhydrids der inakt. tTans-Hexahydropht haisäure 
(Werner, Conrad, B. 32, 3053). — Körnige Krystalle (aus Aceton). F: 196°. Sehr wenig 
löslich. 

3.5 - Dibrom - trans - cyclohexan ■ dicarbonsäure - (1-2), 3.5 - D ibrom - trans - hexa- 
hydrophthalBäure C3H 10 O 4 Br 2 = C 6 H s Br 2 (C0 2 H) s . B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 2 g 
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^"-Dihydrophthalsäure (S. 781) mit 20 com Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt wurde, 
auf 100° (Baeyer, A. 269, 200). — Blättchen (aus Äther). F: 189 — 190"*. — Wird von 
Natriumamalgam in trans-Hexahydrophthalsaure übergeführt. 

3.6 - Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.2), 3.6 - Dibrom - trans -hexa- 
hydrophthalsäure C 8 H l0 O 4 Br a = C 6 H 8 Br 2 (C0 2 H) 2 . J3. Aus d as -Dmydrophthalsäure 
(S. 782) und bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäuie im Wasserbade (B., AsTrä, A. 258, 193; 
B., A* 269, 197). — Kristallisiert aus Wasser bei schneller Ausscheidung in wasserfreien 
Blättchen vom Schmelzp. 215°, bei langsamer Ausscheidung in größeren Krystallen, die 1 Mol. 
Wasser enthalten und bei 200° schmelzen (B. f A.). — Mit Zinkstaub und Essigsäure oder 
mit Natriumamalgam entsteht trans-Hexahydrophthalsäure (B., A. ; B.}. Mit Kalilauge 
oder alkoh. Kali erhält man 4 a *-Dihydrophthalsäure (S. 781), während beim Erwärmen 
des Silbersalzes mit Wasser d a '-Dihydrophthalsäure gebildet wird (B.). 

ß) Jtechts4rehen.de trans-Heocahydrophthalsäure C s H 12 4 = C 6 H 10 {CO 2 H) a . 
B. Das neutrale Chininsalz scheidet sich ab, wenn man zur alkoh. Lösung der inakt. trans- 
Hexahydrophthalsäure Chinin fügt; man zersetzt es mit verd. Schwefelsäure (1 : 3) (Wernes., 
Conrad, B. 32, 3048). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Schmilzt beim raschen 
Erhitzen bei 179—183°. Ist leichter löslich als die inaktive Säure. [a\ v : + 18,2° (in trocknem 
Aceton; p = 5,17). — Die Alkalisalze zeigen das gleiche Verhalten wie diejenigen der inaktiven 
Saure. Das saure Kaliumsalz; scheidet sich in Nadeln von wechselnder Zusammensetzung ab. 

Monomethylester C 9 H 14 4 = HOjC-CaHio'CCVCHg. B. Durch Kochen des Anhydrids 
der rechtsdrehenden trans-Hexahydrophthalsäure mit Methylalkohol (Werner, Cohtrai>, 
B. 32, 3053). — Nadeln. F: ca. 39°. [a] u : +26»ö° (in Aceton; p = 11,3). 

Dimethylester C^H^C^ = C 6 H 10 (CO 2 -GK S ) 2 . B. Durch Kochen der rechtsdrehenden 
trans-Hexahydrophthalsäure mit 3Va n /oig er methylalkoholischer Salzsäure (Werner, Con- 
rad, B. 32, 3052, 3502). — Fast geruchloses Öl. [a] D : 4-28,7° (in Aceton; p= 12,87). 

y) JAnksdrehende tratis - Jfeneahydrophthalsäure CgHi«0 4 = C 6 H l0 (CO 2 H) 2 . 
B. Das saure Chininsalz bleibt bei der Spaltung der inaktiven trans-Hexahydrophthalsäure 
mit Chinin in der alkoh. Mutterlauge (W., C, B, 32, 3048). — Krystallinisches Pulver (aus 
Wasser). F: 179-183°. [a] D : -18,5° (in Aceton; p = 7,49). 

Monomethylester C 9 H ld 4 = HOgC-CeHjo-COaCHg. B, Durch Kochen des An- 
hydrids der linksdrehenden trans-H.exahydropnthalsäure mit Methylalkohol (W., C, B, 
32, 3053). — Nadeln. F: ca. 39°. [a]„: — 24,8 Ö (in Aceton; p= 11,2). 

Dimethylester C 10 H 16 O 4 = C fi H 10 (CO 3 *CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen der linksdrehenden 
trans-Hexahydrophthalsäure mit 3 l / a i y o iger methylalkoholischer Salzsäure (W., C, B. 32, 
3052). — Ziemlich stark riechendes Öl. [a] D : —29,6° (in Aceton; p= 13,1). 

2. Cf/clohescan~dicarbonsäure~(l,3) f Hexahydroisophthalsäure CgH^O^ = 

^^^CHa-CHfCOaH)^^ 112 ' 

a) eis- Cjjctöhexan-dicarbonsaure-(1.3) 7 cis-JTexahydroisophthalsäure 

C 8 H ia 4 = 0^0(00^)2. B. Aus der trans-Hexahydroisophthalsäure beim Erhitzen mit 
Salzsäure auf 170° (Goodwin, Perkin, Sog. 87, 849). Das Anhydrid der cis-Hexahydro- 
isophthalsäure entsteht, wenn man trans-Hexahydroisophthalsäure mit Acetylchlorid zunächst 
1 Stde. auf 100° und dann 2 Stdn, auf 150° erhitzt; man erhält die cis-Säure aus ihrem 
Anhydrid durch Lösen in Wasser und Konzentrieren der Lösung (G., P.). cis-Hexahydro- 
isophthalsäure entsteht neben trans-Hexahydroisophthalsäure beim Erhitzen von Cyclohexan- 
tetracarbonsäure-(l. 1.3.3) (Syst. No. 1022) auf 185° (Perkin, Sog. 59, 808; Goodwin, P., Soc. 
87, 847). Die beiden Säuren bilden sich auch, wenn man 40 g Iaophthalsäure, gelöst in 300 cem 
Wasser und 70 g krystallisierter Soda, bei 40— 50° imCO a -Strome mit 2 kg 3 /oigem Natrium- 
amalgam behandelt, das in Freiheit gesetzte Reduktionsprodukt durch Äther extrahiert, 
je 6 g desselben mit 30—35 cem bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure im Druckrohr 20 
Stunden auf 100° erhitzt und das HBr- Additionsprodukt, in Sodalösung gelöst, unter Eis- 
kühlung im CO a -Strome mit Natriumamalgam behandelt (Baeyer, Villiger, A. 276, 259). 
Zur Trennung der cis-Säure von der trans-Säure löst man das Gemisch der Säuren in Wasser, 
macht mit NH 3 stark alkalisch und kocht einige Stunden mit konz. CaCI B -Lösung; dasCalcium- 
salz der cis-Säure kristallisiert zuerst aus, während beim Ansäuern der Mutterlauge die tranß- 
Säure sieh ausscheidet (G., P.). — Nadeln (aus konz. Salzsäure). F: 161 — 163° <P,; B., V.), 
162—163° (G., P.). Sehr leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Benzol, mäßig in 
Äther, schwer in Ligroin (P.). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° teilweise 
in die trans-Säure über (P.; G.,P.). — Ag 2 C 8 H l0 O 4 . Krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig 
löslich in Wasser; wird durch Erhitzen auf 120° nicht verändert (P.). — CaC 8 Hi O 4 + H 2 0. 
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser (P.). — CaC 8 H 10 4 + 3 H 2 0. Krystalle. Sehr schwer 
löslich; gibt bei 100° 2H 2 0, das letzte Mol. H 2 bei 175° ab (P.). 
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b) trans- Cyclohexan-dicarbonsäure-fl.S) , trans-ffe&ahydroisophthal- 
säure C^S.^0^ = C S H 10 (CO S H) 2 , B. s, im Artikel cis-Heiabydroisophthalsäure. Die eis- 
Hexahydroisopnthalsäure geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° zum Teil in die 
trans- Säure über (Perktn, Soc. 59, 813; Goodwin, P. s Soc. 87* 843). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148° (G., P.). Leicht löslich in heißem Wasser (G., P.). — Geht beim Erhitzen mit Salz- 
säure auf 170° teilweise in die cis-Hexahydroisophthalsäure über; Erhitzen mit Acetylchlorid 
zunächst auf 100° und dann auf 150° bewirkt vollständige Umwandlung in das Anhydrid 
der cis-Säure (G., P.}. 

c) Substitutionsderivate der Keacahydröis&phthalsäuren C 8 H l2 04 = 
C 6 H 1( i(C02H) 2 . 

1 - Brom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.3), 1 - Brom - trans -hexahydroiso- 
phthalsäure C 8 H u 4 Br = C 6 H 9 Br(CO a H) 2 . B. Man erwärmt 3,5 g trans-Hesaliydroiso- 
phthalsäure mit 6 g PClj auf dem Wasserbade, erhitzt das Reaktionsprodukt mit 3,3 g Brom 
im Druckrohr auf 100° und läßt auf das hierbei erhaltene Produkt Ameisensäure einwirken 
(Goodwin, Pebktn, Soc. 87, 850). — Blätter (aus Ameisensäure). F: ca. 210°. Schwer 
löslich in Äther, Benzol, Ligroin, leicht in Alkohol und siedender Ameisensäure. — Geht 
beim Erhitzen mit Wasser oder Sodalösung in 1-Oxy- trans- hexahydroisophthalsäure {Syst. 
No. 1132), mit Kalilauge in 4 S -Tetrahydroisopht haisäure über (S. 772). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig trans-Hexahydroisophthalsäure. 

2 - Brom - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.3) , 2 - Brom - hexaliy droisophthalsäure 
8 H u O 4 Br = C 6 H 8 Br{C0 2 H) 2 . B. Aus ^.Tetrahydroisophthalsäure (S. 772) und rauchender 
Bromwasserstoffsäure im Druckrohr bei 100° (Pebkin, Pickles» Soc. 87» 304). — Prismen 
(aus Wasser oder Ameisensäure). F: 187 — 189°, Leicht löslich in heißem Wasser. 

1.2-Dibrom-cyclohexan-dicarbonBäure-<1.3)» L2-Ditarom-hexahydroisophthal- 
säure O g H 10 O 4 Br 2 = C 6 H 8 Br 2 (COaH) a . B. Aus zP-Tetrahydroisophthalsäure (S. 772) und 
Brom in Chloroform bei 0° (Peekin» Pickles» Soc. 87» 305). — Krystalle (aus Ameisen- 
säure). F: 200-202°. 

LS * Dlbrom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.3), 1.3 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroisophthalsäure C 8 Hi 4 Br a = C 6 H 8 Br 2 (C02H) 2 . B. Man erwärmt 1,7 g trans-Hexa- 
hydroisophthalsäure mit 2,5 g PC1 5 auf dem Wasserbade» erhitzt das Reaktionsprodukt mit 
3,5 g Brom auf 100° im Druckrohr und zersetzt das hierbei erhaltene ölige Produkt mit 
Ameisensäure bei 50° (Goodwtn, Peekin, Soc. 87, 853). ~~ Krystalle (aus Ameisensäure). 
F: 181°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, schwer in Benzol und kaltem Wasser. 

L8-Dibrom-cyclohexan-dicarbonBäure-(1.3), 1.6-Dibrorn-hexahydroisophthal- 
säure C 8 H 10 O 4 Br 2 = C e H 8 Br 2 (C0 2 H) 3 . B. Aus 4 3 -Tetrahydroisophthalsäuie (S. 772) und 
Bromdampf (Peekin» Pickles, Soc. 87, 309). — Prismen (aus Ameisensäure). Zersetzt 
sich bei 230°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischem Kali i^-Dihydroisophthal- 
säure (S. 784). 

4.5-Dibrom-cis-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), 4. 5 -Dibrom- eis -hexahydroiso- 
phthalsäure C 8 H 10 OiBr 2 = CgHgBrafCOaHjg. B. Aus eis- J 4 -Tetrahydroisophthalsäure 
(S. 772) und Bromdampf (Peekin - , Pickles, Soc. 87, 311). — Krystalle (aus Ameisen- 
säure). F: 220°. 

4.5 - Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (L3), 4.5 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroisophthalsäure C 8 H 10 O 4 Br s = C a H 8 Br 2 (CO a H) 2 . B. Aus trans-4*-Tetrahydroiso- 
phthalsäure (S. 772) und Bromdampf (Perkik, Pickles, Soc. 87, 3130). — Krystalle (aus 
Ameisensäure). Zersetzt sich bei 230—235°. 

3. Cycloheacan-dicarbönsäure-{l,4}, Hettahydroterepht haisäure C 8 H ia 4 = 
HO a O HC<™2 • £jg*>CH ■ C0 2 H. 

a) cis-Cyclohexan-dicarbonttaure-fJ.4), cia~IFeacahydroterephthalsdure 

C 3 H ?2 4 = C 6 H 10 (CO a H) 2 . B. Man führt i^Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) durch 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserst off säure auf 100" und dann auf 125° 
in ein Gemisch von 2-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure und 2-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsäure über, entfernt aus diesem die in Wasser schwerer lösliche Brom-trans- Säure, 
isoliert aus den Mutterlaugen derselben die Brom- eis- Säure und behandelt diese mit Zink- 
staub und Eisessig; hierbei werden cis-Hexahydroterephthalsäure und nur kleine Mengen 
trans-Hexahydroterephthalsäure erhalten (Bauyee, A. 245, 165, 168, 172). Bei der Reduk- 
tion der 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 736) mit Natriumamalgam oder 
mit Zink und Eisessig, neben trans-Hexahydroterephthalsäure (Bae.» A. 245, 173, 176). 
Bei der Reduktion von 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure (S. 736) mit Zinkstaub 
und Eisessig, neben trans-Hexahydroterephthalsäure (Bae. ? A. 245, 173, 178). — Blättohen 
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(aus Wasser), F: 161 — 162° (Bae., A. 245, 174). Äußerst leicht löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther und CHC1 3 , iat in kaltem Wasser leichter löslich als die trans-Hexa- 
hydroterephthalsäure (Bae., A. 245, 173). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 928,6 CaL, bei konst. Vol.: 928,0 Cal. (Stohmakw, Kleber, J.pr. [2] 43, 
7). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stuf e k 2 bei 25°: 2,97 X lfr -5 {Smith, 
Ph. Gh. 25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 3,0x 10 _fl (ermittelt 
durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph. CK. 25, 248). — Geht 
bei dreistündigem Erhitzen mit Salzsäure auf 180° in die trans-Hexahydroterephthalsäure 
über (Bae., A. 245, 173), Wird von Kaliumpermanganat in der Kälte nicht angegriffen 
(Bae., A. 246, 110). 

Dimethylester Ct H le O 4 = C 6 H 10 (CO a ■ CH 3 ) 2 . B. Durch sukzessive Behandlung der 
cis-Hexahydroterephthalsäure mit PC1 5 und mit Methylalkohol (Baeyer, A. 245, 173). Beim 
Erhitzen des Dimethylesters der trans-^-Dmydroterephthalsäure (S. 787) im CO a -Strome 
in Gegenwart von Palladium, neben wenig Dimethylester der trans-Hexahydroterephthal- 
säure und anderen Produkten (Knoevenagel, Beegdoi/t, B. 36, 2858). — F: 3—5° (Kh., 
Ber.J. 

b) trans-Cyclohe3can-dicarbonsäure-(l.&) 9 trans-Ifexahydroterephthal- 
sdure C 8 H u 4 = C G H 10 {CO 2 H) a . B. Durch Reduktion von J d 1 -Tetrahydroterephthalsäure 
(S. 773) mit Jodwasserstoffsäure (Baeyeb, B. 19, 1806; A- 245, 169). Aus der cis- 
Hexahydroterephthalsäure beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180° (Bae., A. 245, 173). Beim 
allmählichen Eintragen von Zinkstaub in eine im Wasserbade erwärmte Lösung von 1 Tl. 
2-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S, 735) in 5 TIn. Eisessig (Bae., A. 245, 170). Neben 
cis-Hexahydroterephthalsäure bei der Behandlung von 1.4-Dibrom-trans-liexahydrotere- 
phthalaäure (S. 736) mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig (Bae., A. 245, 
176). Neben cis-Hexahydroterephthalsäure bei der Behandlung von 1.4-Dibrom-cis-hexa- 
hydroterephthalsäure (S. 736) mit Zinkstaub und Eisessig (Bae., A. 245, 178). Beim Er- 
hitzen von Cyclohexan-tricarbonsäure-(l. 1.4) (Syst. No. 1005) auf 200—220°, neben anderen 
Säuren (Mackenzie, Pebkiu, jSoc. 81, 175). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Aceton). 
Monoklin prismatisch (Mtithmann, Z. Kr. 17, 470; vgl. GrotA, Gh. Kr. 3, 625). Sublimiert 
beim Erhitzen und schmilzt gegen 300° (Bae., A. 345, 171). 1 TL löst sich bei 16,5° in 
1162 Tln. Wasser und in 75 Tln. siedendem Wasser; leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
ziemlich schwer in Äther, unlöslich in Chloroform (Bae., A. 245, 170, 172). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck 929,5 CaL, bei konstantem Vol. 928,9 Cal. 
(Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 7). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe kj bei 25°: 4,56 X 10 ~ 6 (Smith, Ph.Ch. 25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k a bei 100°: 2,5 X KM (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith", Ph.Ch. 25, 247). — Wird von Kaliumpermanganat in der Kälte nicht an- 
gegriffen (Bae., A. 245, 110). Führt man trans-Hexahydroterephthalsäure mit PC1 5 in ihr 
Chlorid über und erhitzt das so erhaltene Gemisch von Säurechlorid und POCl 3 mit 2— 2 1 / 4 At.- 
Gew, Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade, so erhält man ein Gemisch von Säure- 
chloriden, das bei längerem Erwärmen mit Wasser neben unveränderter trans-Hexahydro- 
terephthalsäure 1-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 735), 1-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsäure (S. 735), 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthaIsäure (S. 736) und 1.4-Di- 
brom- eis- hexahydroterepht haisäure (S. 736) liefert (Bae., A. 245, 175, 180). In analoger 
Weise werden mit 4 At.-Gew. Brom bei 150° 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure 
und 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure erhalten (Bae., A, 245, 175). Beim Erhitzen 
von trans-Hexahydroterephthalsäure mit 6 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthal- 
säure (Eikhokn, Willstätter, A. 280, 95). Das Bariumsalz der trans-Hexahydrotere- 
phthalsäure gibt bei der Destillation mit Calciumcarbonat unter Entwicklung von Wasser- 
stoff Benzol (mit geringen Beimengungen hydrierter Kohlenwasserstoffe) und ein in Form 
seines Semicarbazons isoliertes Keton C 7 H l0 O (Bd. VII, S. 57 ; No. 10) (Zellnsky, B. 34, 3800). 

Dimethylester CioH^Oi = C fl H 10 (CO 2 -CHj) 2 . B. In geringer Menge, neben viel 
Dimethylester der cis-Hexahydroterephthalsäure und anderen Produkten, beim Erhitzen 
des Dimethylesters der trans-4 s,s -Dihydroterephthalsäure (S. 787) mit Palladiummohr im 
CO a - Strome (Knoevenagel, Beegdolt, B. 36, 2857). Aus dem (nicht isolierten) Chlorid der 
trans-Hexahydroterephthalsäure und Methylalkohol (Baeyek, A. 245, 171). — Tafeln oder 
Prismen (aus Äther). Triklin (Mijthmaijw, A. 245, 171; Z. Kr. 17, 471; vgl. Groth, Ch. Kr. 
3, 625). F: 71° (Bae., A. 245, 173). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; löslich in 200 Tln. 
heißem Wasser (Bae., A. 845, 173). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1273,9 Cal., bei konst. Vol.: 1272,7 Cal. (Stghmaks, Klebek, J. pr. [2] 43, 7). 

Diphenylester C M H ao 4 = C 6 H 10 (CO a -C 6 H 5 ) a . B. Aus trans-Hexahydroterephthalsäure 
durch Behandlung mit PÖ1 6 und mit Phenol (Baeyer, Hebb, A. 258, 43). — Nadeln (aus 
Aceton). Monoklin prismatisch (Muthmakn, A. 258, 43; Z. Kr. 17, 471 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 
265). F: 151°; schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (B., H.). 
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c) Substitutionsderivate der Seicahydroterephthalsäuren C s H J2 4 = 

l-Brom-eiB-cyclohexan-dicarbonsäiire-(1.4), 1-Brom-cis-hexahydroterephthal- 
säure C g H u 4 Br = C 6 H 9 Br(CO a H) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 
trans-Hexahydroterephthalsäure mit PC1 B behandelt, das so erhaltene Gemisch von Säure- 
chlorid und POClg mit 2 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade erhitzt, das 
Reaktionsprodukt zur Entfernung des Phosphoroxychlorids in kaltes Wasser einträgt und die 
ungelöst bleibenden Chloride der gebromten Säuren dann längere Zeit mit wenig Wasser 
auf dem Wasserbau erwärmt (Baiser, A. 245, 183}. — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kurze Spieße. Schmilzt gegen 205°. — Der Dimethylester ist flüssig. 

l-Brom-trans-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1-Brom-tranB-hexahydrotere- 
phthalsäure C 8 H u 4 Br = C 6 H 9 Br(CO a H) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man trans-Hexahydroterephthalsäure mit PCIg behandelt, das so erhaltene Gemisch von 
Säurechlorid und POCI 3 mit 2V 4 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasaerbade er- 
hitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von P0C1 3 mit kaltem Wasser zusammenbringt 
und die ungelöst bleibenden Chloride der gebromten Säuren dann mit wenig Wasser auf 
dem Wasaerbade erwärmt (Baeyee, A. 245, 180). — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kleine Körner (aus Sodalösung durch Zusatz von Säure). — Liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge J^Tetrahydroterephfchalsäure (Bae., A. 245, 182). 

Dimethylester C^H^Br = C G H 9 Br(C0 2 -CH 3 ) 2 . Tafeln (aus Methylalkohol). Mono- 
klin prismatisch (Mitthmann-, A. 245, 182; Z. Kr. 17, 477; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 626). F: 
70-71° (Baeyek, A, 245, 182). 

2-Brom-cia-eyelohexan-diearbonaäure-(1.4), 2-Brom-eis-hexahydroterephthal- 
aäure CjHnOjBr = C fl H a Br(CO a H) 2 . B. s. u. bei der 2-Brom-trans-hexahydroterephthal- 
säure. — Sirup, der nach einigem Stehen krystallinisch erstarrt. Leicht löslich in Wasser 
(Baeyek, A. 245, 168). — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig cis-Hexahydroterephthalsäure 
neben Spuren von trans-Hexahydroterephthalsäure {B., A. 245, 169, 172). 

2-Brom-trans-cyelohexan-dicarbonsäiire-(1.4), 2 -Brom- traue -bexaliydrotere- 
phthalsäure C 8 H u 4 Br = CftHjEr^CO^)-. B. Entsteht neben 2-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsäure (s. o.), wenn man 1 g d 1 -Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) mit 7,5 ccm 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure 1 Tag lang auf 100* und dann 1 Tag lang auf 125° 
erhitzt; man verdünnt mit Wasser, hierbei scheidet sich die 2-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure und wenig unveränderte ^-Tetrahydroterephthalsäure aus, während die 2-Brom- 
cis-hexahydroterephthalsäure gelöst bleibt (Baeyek, A. 245, 165, 168). — Würfelähnliche 
Körner. Löst sich in Äther viel leiohter als J 1 -Tetrahydroterephthalsäure. — Wird von 
wäfir. oder alkoh. Kali in diese Säure zurückverwandelt; mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
trans-Hexahydroterephthalsäure. 

Dimethylester C 10 H 16 O 4 Br = C 6 H 9 Br(CO a -CH 3 ) B . B. Aus 2-Brom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure mit Methylalkohol und HCl (Baeyek, A. 245, 167). — Krystalle (aus Äther). 
Monoklin prismatisch (Mtjthmann, A. 245, 168; Z. Kr. 17, 478; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 626). 
F; 94—95°; ziemlich schwer löslich in Äther und Ligroin (B.). 

Diphenylester C a(1 H lg 4 Br = CgH^BrtCOg'CeHft),. B. Aus 2-Brom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure durch Behandlung mit PC1 5 und mit Phenol (Baeyek, Hekb, A. 258> 33). 
— Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Mtjthmann, A. 258, 33; Z, Kr. 17, 479; vgl. 
Groth, Oh. Kr. 5, 265). F: 127* (B., H.). 

l^-Dibrom-oyololiexan-dioarbonsäia'e-(1.4), L2-I>ibrom-hexahydrotereplitlial- 
säure C 8 H l0 O4Br 2 ~ C 6 H 8 Br a (C0 2 H) a . B. Aus ^-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) 
mit Brom in Äther (Baeyer, B. 19, 1807). Man erwärmt J d 1 -Tetrahydroterephthalsäure 
mit PC1 5 auf dem Wasserbade und fügt zu der abgekühlten Lösung Brom; man behandelt 
das Reaktionsprodukt mit schwefliger Säure und Wasser (Baeyek, A. 245, 163). — Würfel- 
förmige Körner; enthält 1 Mol. Krystallwasser; schwer löslich in Wasser, leicht in Äther 
(B., A. 245, 163), — Gibt beim Erwärmen mit Eisessig und Zinkstaub auf dem Wasser- 
bade ^-Tetrahydroterephthalsäure (B., A. 245, 163). Beim Kochen von 1.2-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsäure mit wäßr. Natronlauge (D: 1,22) wird ^"-Dihydroterephthalsäure 
(S. 785) erhaltenes., A. 245, 163; 251, 277). Alkoh. Kali wirkt auf 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthalsäure gar nicht oder unter Bildung von ^ a -Tetrahydrofcerephthalsäure ein (B., 
A. 245, 165; 251, 277). 

L2-Dibrom-cyelohexan-dioarbon8äure-(1.4)-dimethyleater, LS-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalBäure- dimethylester C 10 H 14 O 4 Br 2 = C 6 H g Br a (CO a 'CH 3 ) 2 . B. Aus dem 
Dimethylester der zP-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) und Brom, neben einer in Nadeln 
krystaUisierenden Verbindung (Baeyer, B. 19, 1808; A. 245, 164). — Krystalle (aus 
Methylalkohol), Trikün pinakoidal (Muthmann, Z. Kr. 17, 475; Groth, Ch. Kr. 3, 626), 
F: 81° (B., A. 245, 165). — Wird von alkoh. KCN oder von Zinkstaub und Eisessig in den 
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JDimethylester der A ^Tetrahydroterephthalsäure zurückverwandelt (B., B. 19, 1819; A. 
245, 165). 

1.4-Dibrom-cis-oyolohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1.4-Dibr om -eis -hexahydrotere - 
ph thalsäure C 8 H 10 O,Br 2 = C 6 H 8 Br a (CO a H) a . B, s, bei der 1.4-DibrQm-trans-hexahydro- 
terephthalsäure. — Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in 
heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Aceton (Baeyer, A. 245, 177). — Gibt mit 
Zinkstaub und Eisessig trans- und cis-Hexahydroterephthalaäure. Liefert mit alkoh. Kali 
4°-Dihydroterephthalsäure (S. 784). Das Chlorid liefert mit Anilin ein bei 200° unter 
Zersetzung schmelzendes Aiulid. 

Dimethylester C 10 H H O 4 Br 2 — C s H 8 Br 2 (C0 2 -CH 3 ) a . B. Aus dem (nicht isolierten) 
Chlorid der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephtnalsäure und Methylalkohol (Baeyer, A. 245, 
178). Aus der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure in methylalkoholischer Lösung durch 
HCl (B.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger 
in Ligroin. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig ein Gemisch von trans-Hexahydroterephthal- 
säure-dimethylester und cis-Hexahydroterephthalsäure-dimethylester. Liefert beim Er- 
wärmen mit alkoh. Kali ^ 13 -DihydroterephthaIsäure. 

1.4 - Dibr om - trans - cyolohexan - diearbonsäur e - (1.4), 1.4 - Dibr om - trans - hexa- 
hydrotere phthal säure C 8 H 10 O 4 Br 3 = C 6 H s Br 2 (C0 2 H) 2 . B. Entsteht neben 1.4-Dibrom- 
cis-hexahydroterephthalsäure, wenn man trans- Hexahydroterephthalsäure mit PCl ä behandelt, 
das hierbei entstehende Gemisch von Säurechlorid und P0C1 3 mit 4 At.-Gew. Brom im ge- 
schlossenen Rohr 3 Stdn. auf 150° erhitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von P0C1 3 
mit kaltem Wasser zusammenbringt und die ungelöst bleibenden Chloride der gebromten 
Säuren mit Wasser auf dem Wasserbade erwärmt; man trennt die 1.4- Dibrom- trans-hexa- 
hydroterephthalsäure von der 1.4-Dibrom-cia-hexahydroterephthalsäure durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, worin diese leicht löslich, jene so gut wie unlöslich ist (Baeyer, 
A. 245, 175). — Körnig-kryatallinisch. Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Wird in Sodalösung durch KMn0 4 nicht angegriffen. 
Liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig trans- 
und ois-Hexahydroterephthalsäure. Mit alkoh. Kali entsteht J d 13 -Dihydroterephthalsäure 
(S. 784). 

Dimethylester C l0 H 14 O 4 Br 3 = C 6 H s Br 2 (C0 3 ■ CH 3 ) a . B. Aus dem (nicht näher beschrie- 
benen) Chlorid der 1.4-Dibrom-trans-hexahydrotereph.thalsäure beim Eintragen in Methyl- 
alkohol (Baeyeb, A. 245, 176), — Prismen (aus Methylalkohol). MonokKn prismatisoh 
(Mttthmank, A. 245, 176; Z. Kr. 17, 479; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 627). F: 150°; sehr wenig 
löslich in Methylalkohol, leichter in Alkohol (B.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig und nachfolgender Verseifung trans- und cis-Hexahydroterephthalsäure. Liefert 
mit konz. alkoh. Kali d'' 3 -I)ihydroterephthalsäure.. 

2.3-Dibrom-cyelohexan-dicarbonsäure-(1.4), 2.3-Dibrom-hexahydroterephthal- 
säure C 8 H 10 O 4 Br 2 = C 6 H 8 Br 2 (C0 2 H) 2 (Gemisch von Stereoisomeren), ß. Bei 30-stdg. Er- 
hitzen des Dimethylesters der J'^-Dihydroterephthalsäure (S. 7S4) mit einer gesättigten 
Lösung von HBr in Eisessig im Wasserbade (Baeyeb, A, 251, 304). Durch Anlagerung von 
Brom an eis- sowie an trans- ^ a -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) (B., A. 251, 309; B., 
Herb, A. 258, 22). — Ist nicht naher untersucht. 

2.3-Dibrona-trans-oyolohexan-dicarboiisäiire-(1.4)-diniethylester, 2.3-Dibrom- 
trans-hexahydroterephtbalßäure-dinietliylester Ci H I4 4 Br 2 = C^H 8 Br a (CO s -CH s ) 2 . B. 
Entsteht in drei diastereoisomeren Formen a, ß und y, wenn man eine Lösung von trans- 
zl*-Tetrahydroterephthalsäure-dimethylester (S. 774) in Chloroform mit Brom in Chloro- 
form behandelt (Baeyeb, Herb, A. 258, 35). 

a-Form. B. s. o. Wurde auch erhalten aus J I5 -Dihydroterephthalsäure (S. 784) 
durch Anlagerung von HBr und nachfolgende Esterifizierung (B., He., A. 258, 26). — Lange 
Nadeln (aus Methylalkohol). E: 171°; löslich in Methylalkohol, Äther, Aceton, Chloroform 
und Ligroin (B., He., A. 258, 36). 

ß-Porm. B. s. o. — Tafeln oder Prismen (aus Ligroin). Monoklin (Haushofer, A. 258, 
37). E: 51°; ist viel leichter löslich als die a-Eorm; sehr leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, 
Aceton, Essigester, Chloroform und Ligroin (B., He., A. 258, 36). 

y-Eorm. B. s. o. — Würfelähnliche Krystalle (aus Methylalkohol oder Aceton). E: 
94°; steht bezüglich der Löslichkeit zwischen der a- und /J-Form (B-, He., A. 258, 37). 

Alle drei Formen liefern beim Behandeln mit alkoh. Kaü J ^-Dihydroterephthalsäure 
und Terephthalsäure, mit Zinkstaub und Eisessig trans- ä a -Tetrahydroterephthalsäure- 
dimethylester {B., He., A. 258, 38). 

2.5 -Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsaure - (1.4)» 2.5 - Dibrom - trans - hexa- 
hydro terephthalsäure C 8 H 10 O4Br 2 = C 6 H s Br 2 {C0 2 H) s . Zur Konstitution vgl. Baeyer, 
A. 251, 273. — B. Bei 1-tägigem Erhitzen von 3 g J^^Dihydroterephthalsäure-dimethylester 
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(S. 785) mit 15 ecm einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 120°; 
man führt die rohe Säure in den Dimethylester über und verseift diesen durch 3-stdg. 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwaaserstoffsaure auf 120° (Baeyer, A. 245, 150). — 
Krystallpulver. Schwer löslich in allen Lösungsmitteln, am besten in Alkohol (B., A. 245, 
150). — Wird von alkoh. Kali in J^-Dihydroterephthalsäure zurückverwandelt; mit Zink- 
ataub und Eisessig entsteht trans-Hexahydroterephthalsäure (B., A. 245, 151). 

Dimethylester C^H^O^ = C fi H 8 Br 2 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Man führt 2.5-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsäure in das Chlorid über und behandelt dieses mit Methylalkohol (Baeyer, 
A. 245, 152). — Tafeln (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Mfthmanh. A. 245, 152; 
Z. Kr. 17, 480; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 628). F: 166°. — Liefert mit alkoh. Kalilauge J 14 -Di- 
hydroterephthalBäure. Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht der Dimethylester der trans- 
Hexahydroterephthalsäure. 

2.6 - Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.4), 2.6 - Dibrom - trans -hexa- 
hydroterephthalsäure C B H 10 O 4 Br a = C 8 H 8 Br 2 (C0 2 H) 2 . B. Man läßt trans- 4 2 - 5 -Dihydro- 
terephthalsäure (S. 787) mit einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in Eisessig mehrere 
Tage im geschlossenen Rohr stehen und erhitzt dann 12 Stdn. auf 120—130° (Baeyer, 
Herb, A. 258, 16). — In Wasser löslicher als 2,5-Dibrom-hexahydroterephthalsäure. — 
Der Dimethylester ist ein honiggelbes, nicht krystallisierendes ÖL 

1.2.4.5-Teti^broin-cyclohexan-öUoarbonsäiire-(1.4)-dtniethylester, 1.2,4.5 -Tetra- 
brom-hexahydroterephthalsäure-dimethylester C i0 H 12 O 4 Br 4 — C ft H e Bi4(C0 B -CH 3 ) 2 . B. 
Aus dem Dimethylester der ^ 1 - 4 -Dihydroterephthalsäure (S. 785) und Brom (Baeyeb, 
Hebb, A. 258, 28). — Glashelle Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Muth- 
mann, A. 258, 29; Z. Kr. 17, 474; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 628). F: ca. 149° (B., H.). — 
Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Essigsäure auf 100° nicht verändert 
<B., H.). 

2.3.5.6 - Tetrabrom - trans - cyelohexan - dicarbonsäure - (1.4) - dimethylester, 
2.3.5.6 - Tetrabrom - trans - hexahydroterephthalsäure - dimethylester C lu H 12 4 Br 4 = 
C 6 H 6 Br 4 (CO»-CH 3 ) 2t B. Aus 10 g trans- ^"-Dmydroterephthaleäure- dimethylester (S. 787) 
in 100 g Chloroform und 20 g Brom in 60 g Chloroform (Baeyer, Hebb, A. 258, 13). 
— Farblose Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Muthmanh, A. 258, 14; Z. Kr. 
17, 475; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 629). F: 98°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Ligroin (B., H.). — Gibt mit alkoh. Kali Terephthalsäure und Bromterephthalsäure 
(B„ H.). Wird von Zinkstaub mit Eisessig in den Dimethylester der trans-^^-Dihydro- 
terephthalsäure zurückverwandelt (B. t H.). Wird durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
und Essigsäure auf 100° nicht verändert (B., H.). 

2-Jod-trans-cyclohexan-dicarbonsäTire-(1.4), 2 -Jod- trans -hexahydroterephthal- 
säure C s H u 4 I = C 6 H 9 I(C0 2 H) 3 . B. Man läßt 3,5 g trans- J^Tetrahydxoterephthalsäure 
(S. 774) mit 8 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) mehrere Tage im geschlossenen Rohr 
stehen, legt dann das Rohr in ein siedendes Wasserbad und läßt langsam erkalten (Baeyer, 
Herb, A. 258, 42). — Farblose Kxyställchen (aus Alkohol). — Scheidet beim längeren Er- 
wärmen mit Wasser Jod ab. 



4. Vyclopentylmalonsüure C 8 H 12 4 -= 2 i B );CH:'CH{C0 2 H) 2 . B. Der Di- 

H 2 C'CH 2 
äthylester entsteht bei 7— 8-stdg. Kochen von Natriummaionsäureester mit Jodcyclopentan 
in Toluol; man verseift ihn durch absolut- alkoh. Kalilauge {Verwey, B. 29, 1996). — 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 162— 163°, dabei in OO a und Cyclopentylessigsäure (S. 10) 
zerfallend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — K 2 C s H 10 O 4 (im Vakuum). Kry- 
stallpulver. Sehr hygroskopisch. — BaC 8 H 1D O a . Krystallmasse. 

Diäthylester Ci B H a0 O 4 ^ C G H 9 -CH(C0 2 -C2H5) 2 . B. s. o. bei der Säure. — Kp^: 137° 
bis 138° (V-, B. 29, 1996). 

5. 2 - Methyl - cyclopentan - dicarbonsäure - {1.1} CgB^C^ = 

H„C-CH(CH,K ,CO a H 

tt Ä />„ /K nA tt- -o- Der Diäthylester entsteht beim Versetzen einer Lösung von 

H 2 C CH 2 / ^C0 2 H 

13 g Natrium in 130 g absol. Alkohol mit 91 g Malonsäureester und dann mit 65 g 1.4-Di- 

brom-pentan; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Colman, Perkis, Soc. 

53, 193). — Prismen (aus Äther). Schmilzt bei 173—175°, dabei in CO 2 und 2 -Methyl- cyclo- 

pentan-oarbonsäure-(l) (S. 11) zerfallend. Leicht löslich in Alkohol,, Äther und in heißem 

Wasser. — Ag 2 C 8 H l0 O 4 . 

DiäthyleBter ^K^O^ = CH 3 - CgH^COa'C^^. B. s. o. bei der Säure. — Dick- 
flüssig. Kp: 243-244° (C, P., Soc. 63, 193). 
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6. 3 - Methyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1*1) C 8 H 12 4 = 
OTT -HC-CIT CO H 

3 i *yc{ * . B* Der Diäthylester entsteht beim Eintragen von 12,5 g Malon- 

aäureester und 18 g rohem 1.4-Dibrom-2-methyl-butan (dargestellt durch 5— 6-stdg. Er- 
hitzen von bei n mit HBr gesättigtem 2-Methyl-butandiol-(L4) auf 100°) in die abgekühlte 
Lösung von 3,6 g Natrium in 43 g absol. Alkohol; man erhitzt schließlich 3—4 Stdn. lang 
auf 100° und verseift den Ester durch alfcoh. Kalilauge (Euler, B, 28, 2957). — Prismen. 
Schmilzt bei 140— 142°, dabei in C0 8 und 3-Methyl-cyclopentan-carbonaäure-(l) (S. 12) zer- 
fallend. Ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser. 

7. l.l-IMmethyl-cyclobutttn-dicarbonsaure-(2.4) f Norpinsüure C 8 H 13 4 = 

H 2 C< CH<COaH) >C(CH a ) 2 . 

a) Höherschmelzende J?orm, cis-Norpinsäure C a H ia 4 = (CH 3 ) a C 4 H 4 (CO a H)2. 
B. Beim Eintröpfeln von KMn0 4 -Lösung in die mit Soda versetzte Lösung von Norpin- 

aldehydsäure H a C<S^™>C(CHa) I (Syst. No. 1284), erhalten aus Oxypinsäure 
HaC^^^S^^S^^QC^a (Syst. No. 1132) durch Oxydation mit PbO a in Essig* 

säure (Baeyer, B. 29, 1910). Aus Pinononsäure H 2 CC^? ( ?ö^ 3) >C(CH 3 ) a (Syst.No.l284} 

mit alkal. Bromlösung (Wägneb, Jektschtkowski, B. 29, 882; Kebschbaum, B. 33, 891) 
Durch Oxydation von Oxypinsäure mit Chromsäure (B., B. 29, 1910). — Prismen (aus Wasser) 
Sublimiert schon wenig über 100° in Nadelnj F: 173—175°; destilliert in kleinen Mengen 
unzersetzt; schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Äther und Chloroform, leicht in 
Essigester und in heißem Wasser (B., B. 29, 1910). — Einw. von Brom: B., B. 29, 2788 
Perkin, Simohsen-, Soc. 95, 1177. Geht beim Erhitzen mit Salzsäure oder Bromwasserstoff 
aäure teilweise in die trans-Norpinsäure über (P., S.). 

Diäthylester C^H^O,! = (CH 3 ) a C 4 H 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . JB. Aus cis-Norpinsäure und alkoh 
Schwefelsäure (Perkikt, Simonsen, Soc. 86, 1176). — Farbloses, angenehm riechendes Öl 
Kp M : 140°. 

b) Niedrig erschmelzende Form, trans-Norpinsäure C a H 12 4 =(CH 3 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 H) a . 
B. Aus cis-Norpinsäure bei 2-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 180° im geschlossenen 
Rohr (Perkin, Simonsen, Soc. 95, 1176). — Prismen (aus Salzsäure). Erweicht bei 137°, 
schmilzt bei 144°. Ist in den gebräuchlichen Mitteln leichter löslich als die cis-Säure. 

8. £ - Methoäthyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1>1) C 8 H la 4 z= 
/(-iTT i ("T-T-TTP PO* TT 

3 a ' ^C^ 2 . B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von Natriummalon- 

H 2 C X v CO B H J 

ester (aus 146 g Natrium und 97 g Malonester in 164 g Alkohol) auf 71g 3.4-Dibrom-2-methyl- 
butan, neben 4-Brom-2-methyl-buten-(3) (Bd. I, S. 214); man verseift den Ester mit Kalium- 
hydroxyd (Ipatjew, 3K. 34, 353; C. 1902 II, 106). — Krystalle (aus Chloroform). F: 76° 
bis 78°. Löslich in Wasser, Benzol, Äther, Chloroform. — Geht beim Erhitzen unter Verlust 
von C0 a in 2-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (S. 12) über. — Ag 2 C 8 H l0 O 4 . Schwer 
löslich in Wasser. 

Diäthylester C 12 H 20 O 4 = (CH3) 2 CH-C 3 H 3 (C0 2 -C2H 5 ) 2 . B. a. o. bei der Säure. — Kp: 
122-132« (L, at. 34, 353; C. 1902 II, 106). 

9. 1- Methoäthyl- cf/clopropan - dicarbonsäure - (1*2) , TTmbellularsdure 

TTO P-lTf 1 CO TT 

C fi H l2 4 = 2 ■ yC( 2 . Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 40, 5022. — B. Aus 

TTfi CV-OH l - 

TJmbellulonsäure-lacton H 2 C<f ' 2 i (Syst. No. 2461) durch Oxydation mit 

\C[CH(CH 3 ) 2 ] * CO 
4%igerKMn0 4 -Lösung(TuTm, Sog. 89, 1115). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 120° 
bis 121°. KrystalHsiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H 2 vom Schmelzpunkt 85°. [a] D : 
—89,7° (0,5111 g in 25 ccm Chloroform). Sehr wenig löslich in Petroläther, ziemlich schwer 
in Benzol, sehr leicht in allen anderen organischen Mitteln, — Geht bei 150° in das Anhydrid 
(Syst. No. 2476) über. 

Diäthylester C ia H ao 4 ^ (CH 3 ) 2 CH*C 3 H 3 (C0 2 -C S H 5 )2. B. Aus der Säure mit Alkohol 
H- Schwefelsäure (T., Soc. 89, 1116). — Farblose Flüssigkeit von fruchtartigem Geruch. 
Kp 50 : 158—160°. 
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5. Dicarbonsäuren C 9 H 14 4 . 

1. Vycloheacylmaltmsütvre C 9 H 14 4 = H 2 C<^;^ 2 >CH-CH(C0 2 H) 2 . B. Der 

Diäthylester wird erhalten, wenn man eine Lösung von 8,7 g Natrium in 150 ccm Alkohol 
mit 60 g Malonester und 62 g Bromcyclohexan 24 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Hofe, 
Pekezn, Soc. 95, 1363), oder wenn man das Beaktionsprodukt aus 13,5 g Natrium und 97 g 
Malonester in 150 g Xylol mit 125 g Jodcyclohexan 24 Stdn. auf 140—150° erhitzt (Freund- 
ler, Damond, C. t. 141, 594; F., Bl. [3] 35, 545); man verseift ihn durch Erwärmen mit 
methylalkoholischer (H., P.) oder äthylalkoholischer (F., D. ; F.) Kalilauge auf dem Wasserball. 
— Prismen (aus Ameisensäure). F: 176—178° (Zers.) (H., P.), ca. 180° (Zers.) (Eijkman, 
Gkem. WeeJcblad 6, 701 ; G. 1909 II, 2146). Fast unlöslich in Benzol und Petroläther, ziem- 
lich löslich in Chloroform und warmem Wasser, leicht in Äther (K., P.). — Zerfällt bei 
180—200° (F., D.; F.; H., P.) oder bei der Destillation im Vakuum (E.) in C0 2 und Cyclo- 
hexylessigsäure (S. 14). Brom erzeugt Ojfclohexylbrommalonsäure (H., P.). 

Diäthylester C^H^^ — CeHn-CH^Oa-CüH^a, B. s.o. bei der Säure. — Farbloses, 
schwach riechendes Öl. Kp 20 : 163— 165°(Hope, Peekin, Soc. 95, 1363), 148-165° (Feeund- 
ler, Damond, C. r. 141, 594; F., Bl. [3] 85, 545); Kp 16 : 151-153° (Eijkman, Ohem. Week- 
blad 6, 701; C. 1909 II, 2146). D**: 1,0281; nj 1 : 1,44967; ng J : 1,45769; n^' 1 : 1,46233 (E.). 
Unlöslich in Wasser (F., D.). — Brom erzeugt Cyclohexylbrommalonsäure-diäthylester 
(H., P.). 

Äthylester -nitril, Cyclohexylcyanessigsäure - äthylester C n H 17 OaN — C 6 H 1X - 
CH(CN)-CO a *C B H 5 . JB. Durch 48-stdg. Erhitzen von Natriumcyanessigester mit Chlor- 
oyclohexan oder Jodcyclohexan in Xylol auf 145—150° (Fretjndler, Damobjd, Cr. 141, 593; 
F., Bl. [3] 35, 546). — Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 23 __ M : 158—161°. — 
Gibt beim Kochen mit Schwefelsäure und Salzsäure Cyclohexylessigsäure (S, 14). 

Cyclohexylbrommalonsäure CgH^O^r = C 6 H u *CBr(C02H} 2 . B. Aus Cyclohesyl- 
malonsäure in Äther und Brom (Hope, Pekkjn, Soc. 95, 1364). — Tafeln (aus Ameisensäure). 
F: 154— 156 4 Sehr leicht löslich in Äther, schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol und 

Wasser. 

Diäthylester (^Ha^Br = CgJbTn-CBrfCtVCaHgJa. B. Aus Cyclohexyhnalonsäuxe- 
diäthylester undBrom (H., P., Soc. 95, 1364). — Sirup. Kp^: 183—185°. — Beim Digerieren 
mit konz. Barytwasser entstehen Cyclohexylidenessigsäure (S. 46) und Cyclohexylmalon- 
säure. Methylalkoholische Kalilauge erzeugt Cyclohexylmethoxymalonsäure (Syst. No. 1132). 
Beim Erhitzen mit Diäthylanihn oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten nur Cyclo- 
hexylmalonsäure-diäth ylester . 

2. Cuclohexun - carbonsäure - (1) - essigsaure - (3), JETexaht/dro - homoiso- 

phthalsäure C 9 H 14 4 = H 2 C<^ ( a c ^ ) ;^ 2 >CHCH :j CO a H. B. Man hydriert Homo- 

isophthalsäure mit Natriumamalgam in Sodalösung und im 0O 2 - Strom, behandelt die ent- 
standene Tetrahydro-homoisophthalsäure mit HBr und reduziert die Brom-hexahydrohomo- 
isophthalsäure durch Natriumamalgam (Komppa, Hikn, B. 36, 3611). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt bei 158°; sintert aber bei langsamem Erhitzen schon viel früher. Leicht löslich in 
Aceton, sehr wenig in Benzol und Ligroin. — Ist gegen kalte Kaliumpermanganatlösung 
beständig. Gibt bei der Destillation mit Calciumhydroxyd Bicyclo-[1.2.3]-octanon-(6) (Bd. VII, 
S. 62). 

3. 2 - Methj/l - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.1) C 8 H u 4 = 

H a C<™ 8 ° H( ^ ) > C <CO a H' B ' Der ^äthylester entsteht bei 5-stdg. Kochen einer 
Lösung von 4,4 g Natrium in 50 g absol. Alkohol mit 30 g Malonester und 21 g 1.5-Dibrom- 
hexan; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Freer, Perkin, Soc. 53, 206), — 
Krystallinisch (aus Wasser). Schmilzt gegen 147°, dabei teilweise in CÖ 2 und 2-Methyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(l) (flüssige Hexahydra-o-toluylsäure, S. 15) zerfallend. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, — Ag 2 C B H 12 4 . Amorph. 



4, 1.2'IHmethyl-cy€lopentan~diearbo7i8aure-(1.3), Santen&äure, n-Nor- 

H0 2 C-HC*CH(CH 3 ) x „/CO a H 

X CH S 



camphersäure C 8 H u 4 = i y^\^ TT • Bezeichnung alsTr-Apocam- 



phersäure: Komppa, B. 42, 898 Anm. — B. Durch Oxydation von Santenon (Bd. VII, 
S. 71) oder (neben Isosantensäure) von Santenol (Bd. VI, S. 52) mit ätzalkalischer Perman- 
ganatlösung (Aschan, Öf.Fi, 53 [1910—1911] A, No. 8, S. 18, 22; Komppa, Hintikka, 

47* 
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Bl. [4] 21 [1917], 17). Durch Oxydation von Benzalsantenon (Bd. VH, S, 406) in Aceton mit 
KMn0 4 (Semmleb, Bartelt, B. 41, 126). — Schiefe Blätter (aus heißem Wasser). F: 
170,5—171,6° <A.), 170-171° (S., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in sieden- 
dem Benzol und siedendem Wasser, schwer in Äther und kaltem Wasser, unlöslich in Petrol- 
äther (A,)- — Wird durch Acetylchlorid bei Zimmertemperatur in Santensäüreanhydrid C 8 H la 3 
(Syst. No. 2476) übergeführt (A.; K., HO- — Alkalisalze und Ammoniumsalz der Santen- 
säure sind in Wasser leicht löslich; die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes gibt nach 
kurzem Erwärmen mit Calciumchlorid in kaltem Wasser schwer lösliohe Nadelaggregate; 
Bariumchlorid gibt in ähnlicher Weise ein körniges, in viel kaltem Wasser lösliches Salz; 
das Silbersalz ist eine in kaltem Wasser sehr wenig lösliche krystallinische Fällung (A.). 

Dimethylester CnH^O« = (CH 3 )gC 6 H fl (CO a -CH 8 ) 2 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Semmler, Babtelt, B. 41, 126). — Kp B ; 120—123°. D*°: 
1,078. n£: 1,46459. 

9 - Brom - 1.2 - dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1.3), a - Brom - santensäure 
H0 3 C-BrO-CH(CH a ), ,00 2 H 
CaHigOiBr = 1 /Q\rns * &■ ^ aT1 Gehandelt Santensäure mit PC1 5 , 

H^C CH a UH3 

erwärmt das entstandene Gemisch von Santensäuredichlorid und POCl 3 mit Brom auf dem 
Wasserbade und verseift das taromierte Chlorid durch Digerieren mit Ameisensäure bei ge- 
linder Wärme; als Nebenprodukt entsteht a-Bromaantensäureanhydrid (?) (Asghan, Öf.Fi. 
53 [1910—1911] A, No. 8, S. 27). — Lichtgelbe KrystaUkrusten (aus Ameisensäure). F: 
191,5—193°. — Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht als Hauptprodukt Santenensäure 
C 9 H l2 4 (S. 778); daneben erhält man in geringer Menge Santolensäure C B Hi 2 2 (S. 50) sowie 
eine Oxysäure und deren Lacton. 

6. Isosantensäure C 9 H u 4 . Vielleicht stereoisomer mit Santensäure (Aschäw, Priv.- 
Mitt.). — B, Neben Santensäure bei der Oxydation von Santenol mit ätzalkalischer Per- 
manganatlösung (Asohan, Öf.Fi, 53 [1910—1911] A, No. 8, S. 25). — Lanzettförmige Blätt- 
chen. F: 121—123°. Etwas löslich in kaltem Wasser und siedendem Benzol, löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in Ligroin. Zerfließt mit Äther und mit wenig Alkohol. Wird 
aus Alkohol durch viel Wasser krystallinisch abgeschieden. — Wird durch Acetylchlorid 
nicht anhydrisiert. — Die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes wird durch Calcium- und 
Bariumchlorid nicht gefällt. Das Bariumsalz läßt sieh aus konz. Lösung abscheiden. Mit 
AgN0 3 entsteht ein weißer lichtbeständiger körniger Niederschlag, der aus heißem Wasser 
in Nadeln krystallisiert. 

6. 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1*1) Cgü,^! = 
H S C ■ CH(CHs) v /CO a H 

H 2 C'CH(CH a K x C0 8 H* 

a) eis - 2,5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1,1) C S H 31 4 = 
(CHgJaC^H^COaH)^ B. Der Diäthylester entsteht durch Kondensation von festem 2.5-Di- 
hrom-hexan (Mesoform des 2.5-Dibrom-hexans, Bd. I, S. 145) mit Dinatriummalonsäure- 
ester; man verseift mit alkoh. Kalilauge (Wisucenus, B. 34, 2565, 2582). — Nadeln (aus 
Wasser). Erweicht bei 182°, schmilzt bei 192 — 194°. Unlöslich in Petroläther. — Liefert 
beim Erhitzen unter C0 2 -Abspaltung die beiden 1.3-Dimethvl-cyclopentan-carbonsäuren-(2) 
von den Schmelzpunkten 75-77° und 26—30° (S. 21). — CaC 9 H 1B 4 + 6H a O. In kaltem 
Wasser leichter löslich als in heißem. 

Monoäthylester C u H l8 4 = (CH a )AH^C0 2 H)-C(VC a H 5 . B. Durch partielle Ver- 
seifung des DiäthylestersfW., B. 34, 2572). — Tafeln (aus Petroläther). Schmilzt naoh vorher- 
gehendem Erweichen bei 81,5°. Flüchtig mit Wasserdampf. 100 Tle. Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur lösen 0,081 g. Leicht löslich in organischen Mitteln. — Liefert beim 
Erhitzen auf 150— 190" den bei 187—188° siedenden 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbon- 
säure-(2)-äthylester (S. 21). — AgC^E^C^. Löslich in Äther, 

Diäthylester C^H^O« = {CR^ t C s 'E^ÜO t -C t U i ) i . B. s. o. bei der Säure. Entsteht 
auch durch Veresterung des Monoäthylestera (W. 5 B. 34, 2579). — Kp 30 : 138°. D: 1,019. 

b) Irans - 2*5 - Dimethyl - cyclopentan - dicar bonsüure - (1.1) C„H 14 4 = 
(CH 3 ) a C s HB(CO a H) a . B. Der Diäthylester entsteht durch Kondensation von flüssigem (race- 
mischem) 2.5-Dibrom-hexan (Bd. I, S. 145) mit Dinatriummalonsäureester ; man verseift 
mit 20%iger alkoh. Kalilauge (Wislicenus, B. 34, 2565, 2583). — Schuppige Krystalle 
(aus Wasser). Erweicht bei 194°, schmilzt bei 204—205°. Löslich in ca. 300 Tln. Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur. Unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen auf 190° 
bis 210° die 1.3 -Dimethyl- cyclopentan- carbonsäure- (2) vom Schmelzpunkt 49^50° (S. 21). 
— Ag 2 C 8 H 12 4 . — CaCJH la 4 -hV 2 H E 0. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. 
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Monoäthylester CuHigO« = (CH 3 )_ 2 C 5 H 6 (C0 2 K)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Neben dem Diäthyb 
eater beim Einleiten von HCl in die heiße alkoh. Lösung der Säure (W., B. S4, 2578). — 
F: 54°. Löslich in ca. 500 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur. Leicht löslich in 
Petroläther. — Beim Erhitzen auf 150—180° entsteht der 1.3-Dimethyl.cyclopentan-carbon- 
säure-(2)-äthylester vom Siedepunkt 190° (S. 21). — AgCuH^O^ 

Diäthylester C 13 H 22 4 = (CH 3 ) a C 5 H 6 {C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. a. o. bei der Säure. — öl. Kp ao : 
133°; D: 1,022 (W., B. 34, 2577). 

7. 1,1 - Diniethf/l - cyclopentan - dicarbonsäure - (%,5) t Apocatnphersäure, 

HaC-CHtCOsH), 
Camphopyrsäure C 8 H w 4 = i -__, /1 - pC(GHj) 8 . Zur Benennung und Konsti- 

H 2 C • CH(0U 2 H) x 

tution a. Bredt, Gh.Z. 20» 842. 

a) eis- Apocampher säure C B H 14 4 = (CH 3 ) 2 C 4 IL(C0 ß H) a . B. Durch Oxydation von 

Apobornylen (Bd. V, S- 123) mit KMn0 4 (Wagner, Lemischewski, Sitzungsprotokoll der 
Abteilung für Physik und Chemie der Gesellschaft der Natwrforscher an der Universität Warschau* 
Mai 1903). Durch Oxydation von Dd-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) mit Salpetersäure 
(D: 1,25) im geschlossenen Rohr bei 110° (Wallach, ä. 300, 317; Wal., Nettmakk, (7. 
1899 II, 1052; A. 315, 291). Durch Erhitzen von Dl-Fenchen (Bd. V, S. 162) mit verd. 
Salpetersäure auf dem Wasserbad (Gardner, Cockrurst, Soc. 73, 277). Durch Oxydation 
von Isopinen (Bd. V, S, 164) mit KMn0 4 (Aschan, C. 1909 II, 27). Bei der Oxydation 
von Dl-Oxyfenchensäure (Syst. No. 1054) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Wal., A. 362, 184). 
Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht aus Carboxyapocamphersäure (Syst. No. 1005) 
(Marsh, Gardner, Soc. 59, 650) oder aua deren Anhydrid (Syst. No. 2620) (M., G., Soc. 
69, 76) durch Erhitzen; man löst es in heißer Natronlauge und fällt die Säure mit Salzsäure. 
Ein Gemisch von eis- und trans-Apocamphersäure (Mesoapocamphersäure, Mesocamphopyr- 
säure) entsteht aus ß-Brom-apocamphersäure (S. 742) durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig (Komfpa, B. 34, 2473; A. 368, 151); man behandelt das Gemisch mit Acetylchlorid, 
wobei die cis-Säure in ihr Anhydrid übergeht, während die trans-Säure unverändert bleibt 
(M., G., Soc. 69, 80; K.). — cis-Apocamphersäure krystallisiert in Prismen (aus alkohol- 
haltigem Wasaer). Schmilzt bei 209° (M„ G„ Soc. 59, 650), 207° (G., C), 205-206° (Wal., 
A. 362, 184), 203,5—204,5°, kurz vorher sinternd (K.). Unlöslich in Chloroform {G. } C). 
— Einw. von HI+P: M, G., Soc. 69, 84. Beim Verreiben mit PC1 5 entsteht Apocampher- 
säurechlorid, beim Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 unter Rückfluß Chlorapocamphersäure- 
chlorid (M., G., Soc. 69, 78, 81). Behandelt man cis-Apocamphersäure folgeweise mit PC1 5 
und mit Brom und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man ein Gemisch 
von a-Brom-cis-apocamphersäure, deren Anhydrid und a-Brom-trans-apocamphersäure (G., 
Soc. 87, 1Ö16). cis-Apocamphersäure liefert bei der Einw. von Acetylchlorid ihr Anhydrid 
(M-, G., Soc. 69, 78). - Na 2 C a H la 4 (bei 120°). Krystalle (aus Alkohol-Äther) (M., G., 
Soc. 69, 78). - Ag a C 9 H 12 4 (Wal., A. 300, 318), - BaC 9 H 12 4 + H 2 (bei 120°). Büschel. 
Sehr leicht löslich in Wasser (M., G., Soc. 59, 651). — PbC ft H 12 4 (bei 110°). Unlöslich in 
Wasser (M., G., Soc. 69, 78). % 

2-Brom-Ll-dirnethyl-ciB-cyclopentan-diearbonsäure-{2.5), a-Brom-cis-apooam- 
H 2 C-CBr(CO a H), 

H a C-CH(CO a H)' 

und etwas a-Brom-trans-apocamphersäure, wenn man 22 g cis-Apocamphersäure mit 50 g 
PC1 5 auf dem Wasserbad erwärmt, dann nach Zusatz von 21g Brom bis 110° erhitzt, noch etwas 
Brom zugibt, über Nacht stehen läßt und das Reaktionsprodukt mit Wasser behandelt 
(Gardnek, Soc. 87, 1516). Analog aua Carboxyapocamphersäure mit PC1 5 und Brom (G., 
P. Ch. S. No. 219). Aus trans-Apocamphersäure durch Erhitzen mit 1 Tl. PC1 3 und 3 Tln. 
Brom auf 100—110° und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser (G., Soc. 87, 1517). — 
Weiß, krystallinisch (aus Benzol). Schmilzt, vorher sinternd, bei 167° unter Dunkelfärbung; 
sehr leicht löslich in heißem Wasser und Eisessig, anscheinend unter geringer Zersetzung; 
leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol, löslich in Chloroform, Äther und Alkohol; 
reagiert als zweibasische Säure (G., Soc. 87, 1518), — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam cis-Apocamphersäure (G., Soc. 87, 1522). Beim Kochen mit Kalilauge oder Baryt- 
wasser entsteht a-Oxy-apooamphersäure (Syst. No. 1132) (G., Soc. 87, 1523). Beim Koehen 
mit Acetylchlorid wird das Anhydrid (Syst. No. 2476) gebildet JG., Soc. 87, 1521). — 
(NH 4 ) s C s H u 4 Br. Weißes amorphes Pulver (aus der Säure in Äther mit NHg). Zersetzt 
sich über 174°; sehr leicht löslich in Wasser (G., Soc. 87, 1519), 

b) trans-Apocamphersäure C 9 Kj 4 4 = (CH 3 ) 2 C 5 H 6 (C0 2 H) 2 . B. Ein Gemisch von 
eis- und trans-Apocamphersäure (Mesoapocamphersäure, Mesoeamphopyrsäure) entsteht aus 
Carboxyapocamphersäure beim Erhitzen dicht über den Schmelzpunkt (Marsh, Garduer, 
Soc. 69, 80) oder, neben cis-Apocamphersäure- anhydrid, beim Destillieren (M., G., Soc. 



pher säure C B H 13 4 Br =^^1 ^^^^ tt ^)C(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben ihrem Anhydrid 
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59, 651); man behandelt es mit Acetylchlorid, -wobei die cls-Säure in ihr Anhydrid übergeht, 
■während die trans^Säure unverändert bleibt (M., G., Soc. 69, 80). Neben dem Anhydrid 
der cis-Apocamphersäure entsteht trans-Apocamphersäure bei mehrstündigem Stehen von 
Apocamphersäure-dichlorid (s. u.) an feuchter Luft (M., G., Soc. 69, 80). Bildung aus /J-Brom- 
apocamphosäure a. bei cis-Apocamphersäure. — Tafeln (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). 
F: 191° (M. t G., Soc. 69, 80), 189—190° (Komfpa, A. 368, 155). — Liefert beim Erhitzen 
mit PCLj -f- Brom auf 100—110° und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser a-Brom- 
cis-apocamphersäure und geringe Mengen von deren Anhydrid {G., Soc. 87, 1517). 

2-Brom.-Ll-dimeth.yl-trans-cyclopentau-dicarbonsäure-(2,5), o-Brom-trans-apo- 
H 2 C-CBr(C0 2 H), 

CH(C0 2 H)' 



eampber säure C B H 13 4 Br = tt ^ „ nifin ^ ">C(CH 3 ) 2 , B. Wird neben a-Brom-cis-apo- 



dem Wasserbad, dann nach Zusatz von Brom bis 110° erhitzt und das Reaktionsprodukt 
mit Wasser behandelt (Gakdker, Soc. 87, 1516). Aus Carboxyapocamphersäure mit PC1 5 
vnd Brom (Ga., P. Gh. S. No. 219). Entsteht neben a-Brom-cis-apocamphersäureanhydrid, 
wenn man Apocamphersäureanhydrid (Syst. No, 2476) mit 1 Tl. PC1 3 und 3 Tin. Brom auf 
100—110°, schließlich auf 130° erhitzt und da.s Beakfcionsprodukt mit Eis zersetzt {Ga., Soc. 
87» 1518). — Blättchen (aus Wasser), Tafeln (aus Essigester + Chloroform). Triklin (Gra- 
ham, Sog. 87, 1525; vgl. Groth, Ck Kr. 3, 745). F: 207^208°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Essigester und heißem Wasser, schwer in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser 
(Ga., Soc. 87, 1519). Reagiert als einbasische Säure (Ga., Soc. 87, 1519). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriunramalgam trans-Apocamphersäure (Ga., Soc. 87, 1522). Beim Er^ 
hitzen mit Barytwasser auf 120—150° im geschlossenen Rohr entsteht eine a-Oxy-apocampher- 
säure (Syst.No. 1132) (Ga., Soc. 87, 1523). Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid kein 
Anhydrid (Ga., Soc. 87, 1521). - Salze: Ga., Soc. 87, 1520. - NH 4 C B H 12 4 Br, Weiß, 
krystallinisch (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215—220° unter Schwärzung. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser. — AgC 9 H 12 4 Br. Blättchen (aus Wasser). Mäßig löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser. — Ba(C B H 1B 4 Br) a . Nädelchen. 

Monomethylester C 10 H 15 O 4 Br^(CH 3 ) 2 C 5 H 5 Br(CO a H)-CO 2 'CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz mit Methyljodid und Methylalkohol (Gardwee, Soc. 87, 1520). — Weiße Blättchen (aus 
Benzol + Petroläther). F: 84—85°. 

c) Apocatnphersüure-Derivate von Ungewisser sterischer Zugehörigheit 
oder EinheitlicFikeit* 

Apocamphersäure-dichlorid C 9 H 1S 2 CI 2 = (CH 3 ) 2 C & II 6 (COCJ) 2 . B. Durch Verreiben 
von cis-Apocamphersäure mit PC1 5 (Marsh, Gardner, Soc. 69, 78). — Flüssig. Kp^: 125° 
bis 130°. — Beim Eintragen in heißes Wasser entsteht ein Gemisch von eis- und trans-Apo- 
camphersäure (Mesocamphopyrsäure), beim Stehen an feuchter Luft ein Gemisch von cis- 
Apocamphersäure- anhydxid und trans-Apocamphersäure. 

x- Chlor -apoeampherBäuxe-diohlorid C 8 H U 2 C1 3 — CjHuCHCOCl),. l B. Bei 7-stdg. 
Erhitzen von 8 g cis-Apocamphersäure mit 33 g PC1 5 (Maesh, Gabuner, Soc. 69, 81). — 
Flüssig. Kp 15 : 142°. 

3-Brom-l.l-dimethyl-cyclopentan-diearbonsäure-<2.5), /NBrom-apoeampher- 

■n_Tjp t OWVfO TTl 

säure C^H^O^Br — a ^CCCH^g. B. AusIsodehydroapocamphersäure(S,777) 

H 2 C • CH(COgH)^ 
bei mehrstündigem Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig im geschlossenen Rohre auf 100° 
bis 110° (Komppa, A. 388, 150). — Nadeln (aus Ameisensäure), F: 177,5—178,5°. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig ein Gemisch von eis- und trans-Apocampher- 
säure. Spaltet sehr leicht HBr ab und geht, kurze Zeit mit Sodalösung gekocht, in die Dehydro- 
apocamphersäure (S.-777) über. 

8. 1.1- JHmethyl-cyclohtitan-carho'nsüure-(2)-es8ig säur e-(&), JPinsäure 

C 8 H 14 4 = H^C-^ CH(CHa .g 02Hj ^C(CH 3 ) a . 

a) Mechtsdrehende Pinsäure C 9 H 14 4 = (CH 3 ) 2 C 4 H 4 (CO a H)-CS a -C0 2 H, B. Durch 
Oxydation von Myrtenol (Bd. VI, S. 99) mit KMn0 4 (Semmler, Bartelt, B. 40, 1372). 
Durch Oxydation von 1-Pinonaäure (Syst. No. 1284) mit Natriumhypochlorit oder Natrium- 
hypobrom.it (Babbier, Gbignarp, C, r. 147, 599). — Prismenbüschel (aus Äther + Petrol- 
äther). F: 135-136°; Kp„: 225° (Barb., G.); Kpj : 212—216° (S., Bart.). Leicht löslich 
in Wasser und Äther, ziemlich in Aceton, schwer in Chloroform und Benzol, fast unlöslich 
in Ligroin und Petroläther. [aj%: +7,1° (in Aceton) (Barb., G.). 
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Dimethylester C u H 18 Oi = (CH 8 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 -CH 3 )-CH 2 'CO a -CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz der Pinsäure und Methyljodid (Semmler, Bastelt, B. 40, 1372). — Kp 10 : 121 — 124°. 
D»°; 1,0582. n D : 1,44962. a D : +13° fiO' (1 = 10 cm). 

Diäthylester C^H^O, = (CH^CÄlCOa-CaH^-CHa-CO^CaHg. Kp 10 ; 142-146°; 
D ao : 1,0104; n D : 1,44962; a D :-f 8° (1 = 10 cm) (S., B. 5 B. 40, 1372). 

b) Inakt. Pinsäure C 9 K ?4 4 = (CH 3 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Aus dl-Pinonsäure 
(Syst. No. 1284) durch Oxydation mit Natriumhypobromit in alkal. Lösung (Baeyer, B. 
29, 25) oder durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (Bae., B. 29, 328). Aus Pinoylameisen- 
säure (Syst. No. 1331a) durch Kochen, mit Pb0 2 in verd. Essigsäure (Bae,, B. 29, 1916). 
Bei der Oxydation von inakt. Pinocarveol (Bd. VI, S. 99) oder von inakt. Pinocarvon {Bd. VII, 
S. 161) mit KMn0 4 -Lösung (Wallach, A. 346, 222, 224). — Prismen (aus verdunstendem 
Wasser). F: 101— 102,5^ (Bae., B. 29, 25). Ziemlieh schwer löslich in kaltem Wasser 
(Bae., B. 29, 25). Kp„: 214—216° (Semmler, Bartelt, B. 40, 1373). —Wird beim Er- 
wärmen mit wäßr. Bromwasserstoffsäure auf 100° nicht angegriffen (Bae., _B, 29, 26}. Mit 
PBr 3 und Brom (Bae., B. 29, 1908), besser mit PC1 5 und Brom (Periktn, Simonsen, 8oc. 95, 
1175) entsteht Brompinsäure. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht kein Anhydrid 
(Bae., B. 29, 26). 

Diäthylester C„H 22 4 = (CH 3 )/! 4 H 4 (C0 2 -C a H 5 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . K Pl0 : 145-147° 
(Semmler, Bartelt, B. 40, 1373); Kp 20 : 156° (Perkw, Stmossbw, Soc r 95, 1175). D 20 : 
1,0093; n„: 1,44662 (Se., Bar.). 

U-Dimettiyl-cyclo'butan-carbonsäure-(2)-brom.eseigsäure-{4) s Brompinsäure 

C fl H 13 4 Br = H 2 C<^S^g^^^T>C(CH 3 ) 2 . B. Man erhitzt inakt. Pinsäure mit PC1 5 

Va Stde. auf dem Wasserbade, fügt zum gekühlten Säurechlorid Brom, erhitzt nun 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade und erwärmt das Reaktionaprodukt mit wasserfreier Ameisensäure bis 
zur völligen Zersetzung auf dem Wasserbade (Perkin, Smonskn, Sog. 95, 1175; vgl. 
Baeyer, B. 29, 1908). — Kryatalle (aus Ameisensäure). F: ca. 154°; schwer löslich in 
Ameisensäure (P., S.). — Liefert beim Erwärmen mit Barytwasser Oxypinsäure (Syst. 
No. 1132) (B.)- 

9. 1 - Methoäthyl-cyelopropan- carbonsäure - (2) - essigsaure - (1), a - Tan- 

acetogendicarbonsäurelvan&EMiKLER, B. 35, 2047 und in späteren Abhandlungen„Tan* 



acetondiearbonsäure" genannt) C 9 H U 4 = a ^^\ Vi 2 ■ B. Bei der 



HO a C-HC x .CH E -C0 2 H 
H 2 C ^CH(CH 3 ) 2 



Oxydation von rohem Thujen (Gemisch von a- und /J-Thujen, vgl. Bd. V, S- 142) mit 3,5 "Vger 
KMn0 4 -Lösung bei 0° (Kondakow, Skworzow, /. pr. [2] 69, 181 ; S., Zur Chemie des Thujons 
und seiner Derivate, Dissert. [Dorpat 1906], S. 147). Durch Oxydation von Sabinol (Bd. VI, 

5. 98) mit kalter gesättigter Kaliumpermanganatlösung (Fromm, J5. 31, 2030). Durch Oxy- 
dation von Sabinenketon (Bd. VII, S. 69) mit alkal. Bromlösung (Semmler, B, 35, 2046). 
Aus 60 Tln. a-Tanacetketocarbonsäure (Syst. No. 1284) in 260 Tln. 4%iger Natronlauge 
mit einer Lösung von 156 Tln. Brom in 2060 Tln. 4%iger Natronlauge (Se., B. 25, 3348; 
vgl. Haarmann & Reimer, D. R. P. 69426; Frdl. 3, 887). — Blättchen (aus Wasser). F: 
140° (Fb.), 140-141° (Sk.), 142-143° (Se., B. 35, 2047). Rechtsdrehend (Sk.). — Geht 
beim Erhitzen auf 200—240° unter Entwicklung von C0 2 in ein Gemisch von y.tf-Isoocten- 
säure (Bd. H, S. 451) und Isoocfcolacton (Syst. No. 2459) über (Fr.; Fr., Lischke, B. 33, 
1198). Beim Schmelzen mit Kali entsteht Isopropylbernsteinsäure (Se,, B, 25, 3350). 
Liefert bei der Destillation mit Natronkalk Tanaoetophoron (Bd. VII, S. 62) (Se., B. 25, 
3350). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (Se., 
B. 25, 3349). — Ag a C a H 12 4 (Se., B. 25, 3349). 

10. ß-Tänacetogendicarbonsäure C 9 H 14 4 = HO/>CH 2 -CH a *C[CH(CH : JJ:CH- 
C0 2 H s. Bd. DT, S. 798. 

6. Dicarbonsäuren C l0 H 16 O 4 . 

1. ß-Cffclohe&yl-isobernsteinsäure, Sexahudrobenzylmalonsäure C 10 H 16 O 4 
= HjCK^^^CH-CHj-CHfCOjH)^ B. Der Diäthylester entsteht durch Erhitzen 
von Hexahydrobenzyljodid mit Natriummalonsäureester in Alkohol; man verseift ihn mit 
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alkoh. Kalilauge (Zelinsky, B. 41, 2676). — KrystaUe (aus Benzol -f Ligroin). F: 106,5°. 
— Gibt beim Erhitzen auf 170° /J-Cyclohexyl- Propionsäure. 

Diäthylester C u H M 4 = CJLu-CKz-CHiCO^CJl^ B. s. o. bei der Säure. — Kp 1Ä : 
145-155° (Z., B. 41, 2676). 

2. 1- Methyl - cycloheocan-malon&atire - (3), 3 - Methyl - cyclohexylmalon- 

säure C l0 H 16 O 4 = H 1 C<^ 2 ^7™ 2 >CH-CH(C0 2 H) a . B. Wird in zwei anscheinend 

stereoisomeren Formen erhalten, wenn man das rechtsdrehende 3-Brom-l-methyl-cyclo- 
hexan von Zeunsky (Bd. V, S. 32) mit Natriummalonsäureester in Alkohol behandelt und 
den entstandenen Ester mit alkoh. Kalilauge verseif t (Zelinsky, Alexandrow, B. 34, 3886). 

a) Höherschmelzende Form. Krystalle (aus Chloroform). 3?: 143—144°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, warmem WasBer und warmem Chloroform. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 160° unter Bildung von 3-Methyl-cyclohexylessigsäure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. KrystaUe (aus Chloroform und Benzol). F: 
121—122° (Zers.)- In Wasser leichter löslich als die höher schmelzende Form. 

3 - Methyl - eyelohexylmalonsäure - diäthylester C 14 H 24 4 = CH 3 ■ C fi H 10 • CH(CO s - 
C^S^. Wahrscheinlich sterisch nicht einheitlich. — B. b. o. bei der Säure. — Kpio-ia«* 150° 
bis 154°; [<x] D : —3,94° (Zelihsky, Alexandrow, B. 34, 3886). 

3. 1 - Methyl -cycloheican-malönsäure- (4), 4- Methyl -eyelohexylmalon- 
säure C l0 H 16 O 4 = CH 3 -HC<^ 2 ^ 2 >CH-CH(CO B H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 32) und Natriummalonsäureester in Alkohol; man 
verseift ihn mit methylalkoholiacher Kalilauge (HürB> Perkin, Soc. 95, 1367). — Schmilzt 
bei 177 — 178° unter Zerfall in CO a und 4- Methyl- cyclohexylessigsäure. Bei Einw. von 
Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexyl]-brommalonsäure. 

Diäthylester C^H^ = CH 3 -C fl H 10 -CH(C(VC 2 H 5 ) 2 . B. s. o. bei der Säure. — Kp 20 : 
163—165° (H-, P-, Soc. 95, 1367). — Bei Einw. von Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexyl]- 
brommalonsäure-diäthylester {H., P.). 

C4-Methyl-eyclohexyl]-brommalonsäure CmH^OiBr = CH 3 -C 8 H 10 -CBr(CO a H) 2 . B. 
Aus 4-Methyl-cyclohexyImalonsäure und Brom (H., P., Soc. 95, 1367). — Prismen {aus 
Ameisensäure). F: 149—151°. 

Diäthylester C^H^Br = CH 3 -C e H X0 -CBr(CO 2 -C 2 H & ) 2 . B. Aus 4-Methyl-eyclohexyl- 
malonsäure- diäthylester und Brom (H., P., Soc. 05, 1367). — Sirup. Kp 2? : 182^185°. — 
Beim Kochen mit konz. Barytwasser entsteht 4-Methyl-cyclohexyltartronsäure und etwas 
4- Methyl- cyclohexylidenessigsäure. Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge und 
nachfolgende Veresterung wird [4-Methyl-cyclohexyl]-methoxy-malonsäure-diäthylester er- 
halten. Beim Digerieren mit Diäthylanilin oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten 
nur 4-Methyl-cyclohexylmalonsäure-diäthylester, 

4. Cyclohexan-diessigsdure-{1.2}, ttencahydro-ö-phenyZendiessigs&ure 

C lft H 1R Q a =. H i C<^ ' CH(CH, ' C< ^g > >CH-CH,-C0 g H 4 B. Durch Oxydation von eis- und 

trans-jS-Naphthandiol 2 (Bd. VI, S. 753, 754) mit KjC^Q, und H„S0 4 (Leroitx, A. eh. [8] 
21, 505). — Krystallinisch (aus Wasser). F: 167°. ZiemHch löslich in Wasser, Alkohol und 
Aceton. 



5. Cyclopentan - carbonsäure - (1) - [y - huttersäure] - (1) C l0 H te O 4 = 

TT f-i m r^Tj- CO TT 

H%CH 2 / C ^CH -CH -CH -COJI* Bw DUrCh Ox ^ dation Yoa Cyclopentanon-Pinakolin 
(Bd. VIT, S. 90) mit heißer Salpetersäure, neben geringen Mengen CO a und Benisteinsäure 
(Meiser, B. 32, 2056). — Dickes, gelbes ÖL — Ag a Ct H T4 O 4 . Unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. 

6. l,2*2-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(l*3) r Camphersäure und 
Jsocamphersäure C 10 H 1B 4 = a i 8 2 ^>C(CH 3 ) 2 . Alle theoretisch möglichen 
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stereoisomeren Formen — zwei Paare von Enantdostereomeren und die zugehörigen Racem- 
formen — sind bekannt. Zur Stereochemie der Camphersäure und Iaocamphersäure vgl. 
Aschaw, JS, 27, 2002; A. 316, 209; Acta Societatis Scientiarum Fennicae 21, No, 5, S. 94; 
Walker, Soc. 77, 396). — Die Bezifferung der von Camphersäure und Isocamphersäure 
abgeleiteten Namen erfolgt nach Schema I oder II. 



{6)H ? C C<gj$ 1) H.Q—— 0<^ 

(2 1 )CH 3 -C-CH 3 (2 1 ) IL 



CO a H0(al) 

31 CH3 " \j ' CjU- 3 IL 



(4 )H 2 C ixggfc H 2 C 7 6<Sofi a <„> 

Zur Bezeichnung w vgl. Ktpping, Soc. 69, 916 Anm.; zur Bezeichnung n: Lafworth, Kip- 
ping, Soc. 69, 304; zur Bezeichnung u: Bredt, A. 395, 35; zur Bezifferung vgl. Kompfa, 
A. 370, 209; Bredt, A, 395, 35. Bezeichnung der funktionellen Derivate der Campher- 
säure b. S. 749. 

a) 1.2,2-Trimethyl-ci8-cyclopentan-die€trbonsäure-(1.3) 9 Camphersäure 

H s C.C{CH;){C0 2 H), 

CH(C0 2 H)' 



CW> 4 = ZT [ ^.Z*„ >(CH 3 ), 



a) Mechtsdrehen.de l,2.2-Trimethyl-cis-cyclopentan-diearbonsäure-(1.3)t 
d-Camphersäure, gewöhnlich schlechthin Camphersäure genannt, Acidum cam- 



phoricum C 10 H 16 O 4 = 1 ")C(CH a ) 2 . Bezeichnung der funktionellen Deri- 

H a C CH(CO a H) / 

vate der Camphersäure s. S. 749. 

Bildung, 

d- Camphersäure entsteht neben anderen Produkten (vgl. Bredt., B. 26, 3047) durch 
längeres Erhitzen von d-Campher mit starker Salpetersäure (Kose gärten, De camphora 
[Göttingen 1785]; Crells Annalen 1785 II, 367; Bouckardat, C. r. 28, 319); aus d-Campher 
ferner mit KMn0 4 in siedender alkal. Lösung (Grosser, B. 14, 2507) oder mit Alkaliferri- 
cyanid (Etakp, C, r. 130, 570). Aus d-Campherol (Bd. VII, S. 110), a- oder £-[d*Campho- 
d-glykuronsäure] (Bd. VII, S. 110) mit Salpetersäure (Schmiedeberg, Meyer, H. 3, 436, 
443). Aus [d- Campher ]-oxim durch Erwärmen mit verd. Salpetersäure oder mit alkal. Per- 
manganatlösung (Kqenigs, B. 26, 2340). Aus dem Kaliumsalz des Camphenylnitramins 
{Bd. VH, S. 116) in wäßr.-alkal. Lösung mit KMn0 4 (Tiemann, B. 28, 1081; Mahxa, Tie., 

B. 29, 2811). Aus a- oder a'-Chlor-d-campher beim Erwärmen mit stark alkal. Permanganat- 
lösung auf dem Wasserbad (Balbiano, G[ 17, 243). Aus a- Chlor ^d-campher, neben anderen 
Produkten, beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure (Schiff, Puliti, B. 16, 888; Lowry, 
Bog. 73, 988). Aus a-Brom-d-campher beim Erwärmen mit stark alkalischer Perman- 
ganatlösung auf dem Wasserbad (Balbiano, 0. 17, 242) oder, neben anderen Produkten, 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (Schiff, B. 13, 1402; Schiff, Maissen, G. 10, 324). 
Aus a-Nitro-d-campher beim Erhitzen mit -HNOa, ferner, neben Campheraäureanhydrid 
{Syst. No. 2476), beim Erhitzen im Wasserdampfstrom (Schiff, B. 13, 1403). Behandelt 
man a-Nitro-d-campher mit Salpeterschwefelsäure und gießt das Reaktionsgemisch in 
Wasser, so erhält man Camphersäureanhydrid (Cazeneuve, C. r. 104, 1524; Bl. [2] 47, 
924). d- Camphersäure entsteht aus 3-Methylen-d-campher {Bd. VII, S. 163) mit KMn0 4 
in Aceton (Mingutn, C. r. 136, 752). Beim Erwärmen von 3-Oxymethylen-d-campher (Bd. 
VII, S. 592) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Bishop, Claisen, Sinclair, A, 281, 345). 
Camphersäureanhydrid entsteht aus Campherchinon (Bd. VII, S. 581) durch 36*stdg. Einw. 
von überschüssigem 30°/oigem H 2 2 (Foäster, Holmes, Soc, 93, 252) oder durch mehr- 
tägiges Kochen mit H a a in essigsaurer Lösung (Holleman, B. 23, 171). d- Camphersäure 
entsteht aus d-Campholsäure (S. 34) durch längeres Kochen mit Salpetersäure (Kachler, 
A. 162, 262). Aus dl-Camphersäure durch Spaltung mit Hilfe von Cinchonin (Debierne, 

C. r. 128, 1112) oder von Cinchonidin (Beckmann, B, 42, 487). 

Darstellung. 

Man erwärmt 150 g d-Campher mit 1200 com Salpetersäure (D: 1,42) und 800 com Wasser 
60—65 Stdn. auf dem Wasserbad unter Rückfluß, kühlt ab, filtriert die Camphersäure ab, 
gibt zum Filtrate 250 ccm Salpetersäure (Dr 1,42) und 180 g Campher, erhitzt wieder 65 Stdn. 
auf 100°, filtriert und erhitzt das Eiltrat nochmals mit 400 ccm Salpetersäure und 171 g 
d-Campher (Noybs, Am. 16, 501; vgl. auch Weeden, A. 163, 323; Maissen, G. 10, 280; 
J. 1880, SSO). 
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Physikalische Eigenschaften. 

Blättchen {aus heißem Wasser), rhomboederähnliche Krystalle (bei langsamem. Ein- 
dunsten der wäßr. Lösung), sechsseitige Prismen (aus Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) 
(v. Zepharovioh, Z. Kr. 1, 220 ; J. 1877, 640 ; vgl. Groth> Ch. Kr. 3, 728). Ist triboluminescent 
(Trautz, Ph. Ch. 53, 60). F: 187° (korr.) (Riban, C. r. 80, 1384; Aschan, B. 27, 2003; A, 
316, 209), Krystalliaation aus dem Schmelzfluß: Tammann, Ph. Ch. 25, 466. D: 1,186 
(Walden, B. 29, 1700). 1000 ccm Wasser lösen bei 8° 4,2 g d-Camphersäure (Massol, Bl. 
[3] 9, 719). 1000 g Wasser lösen bei 12° 6,25 g Säure (Bourgoin, Journal de Pharmacie et 
de Chim.it [4] 8, 173; J. 1868, 571 Anm.). 1000 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
bei 10° 6,07 Tle.. bei 20° 6,90 Tle., bei 30° 8,05 Tle., bei 40° 9,64 Tle., bei 50° 12,40 Tle., bei 
60° 16,42 Tle., bei 70° 21,94 Tle., bei 80° 31,30 Tle. Säure (Jungfleisch, Cr. 110, 791). 
Mäßig löslich in Aceton (Pope, Z. Kr. 28, 128), unlöslich in Chloroform (Brühl, B. 26, 285). 
Molekularrefraktion: Kannönikow, J.pr. [2] 31, 348. [a]£: +47,40° bezw. +47,76° {in 
absol. Alkohol; p = 16,929 bezw, 43,350), +50,75° bezw. +50,82° (in Aceton; p = 7,898 
bezw. 15,455), + 46,20° bezw. +46,71° (in Eisessig; p = 5,705 bezw. 16,051) {Hartmann, B, 
21, 222); [a]} 7 : +49,8° (in Methylalkohol; p = 9,997); [a][ B ' 6 : +49,7° (in abaol. Alkohol; 
p=10,007); [a]I a ' 6 : +52,2° (in Aceton; p = 13,333); [a]»: + 49,1° (in 99 %iger Essigsäure; 
p = 9,985); [a]! 6 : +53,6° (in Essigester; p = 10,001) (Aschan, A. 316, 210). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1243,1 Cal. ( Stohmann, Kleber, J, pr, [2] 45, 489), 
1249,7 Cal (Luginin, A. ch. [6] 23, 219), bei konstantem Druck: 1244,3 Cal. (Sto., Kl.}. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,25x10 s {Ostwald, 
Ph.Ch. 3, 402), 2,29 x 10 5 (Walden, B. 29, 1700). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k 2 bei 100°: 0,72x10"* (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith, Ph, Ch. 25, 252), bei 25°: l,4x 10" 5 (durch Verteilung bestimmt) (Chandler, 
Am. Sog, 30, 713). Neutralisationswärme: Berthelot, A. ch. [6] 7, 198; Gal, Webner, 
Bl. [2] 47, 163; Massol, BL [3] 9, 720. Elektrocapillare Funktion: Gotjy, A. ch. [8] 8, 334. 

Chemisches Verhalten. 

d- Camphersäure spaltet bei der Destillation unter Bildung ihres Anhydrids Wasser ab 
(Bouillon, Lagrange, A. ch. [1] 23, 171; Malaguti, A. 22, 41; Laurent, A. 22, 138); 
bei raschem Erhitzen im C0 2 - Strom geht sie zum größten Teil unzeraetzt über (BRÜHL, 
Braunschweig, B. 26, 285). Beim Erhitzen von Camphersäure mit Glycerin auf ca. 300° 
wird nur spurenweise CO a entwickelt (Oechsner de Coninck, EtAynatji>, C. r. 136, 817). 
Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Camphersäure in Gegenwart von Stickstoff: 
Behthelot, C. r. 126, 687. Elektrolyse von camphersaurem Kalium: Bourgoin, J. 1868, 
570. Längeres Kochen von d-Camphersäure mit Salpetersäure führt zur Bildung von 1-Cam- 
phoronsäure (Bd. II, S. 837) (Kackler, A. 159, 302; Mahla, Tiemann, B. 28, 2154). Bei 
der Oxydation mit schwefelsaurer Chromsäurelösung werden neben Camphoronsäure, Essig- 
säure und CO a auch geringe Mengen Trimethylbernsteinsäure (Bd. II, S. 690) gebildet {Koe- 
nigs, B. 26, 2337; Bredt, B. 26, 3048; Ma., Tis.). Durch allmähliche Oxydation mit KMn0 4 
in wäßr.-alkal. Lösung bei Zimmertemperatur entstehen als Hauptprodukte die Glycidsäure 

H0 a C-HC<5 C ^>C(CH 3 )(C0 2 H) („Balbianos Säure", Syst. No. 2593) und Oxalsäure 

(Balbiano, B. A. L. [5] II, 278; B. 30, 1901; 32, 1018), als Nebenprodukte Camphansäure 
(Syst. No. 2619), Camphoronsäure, Trimethylbernsteinsäure, Buttersäure, Essigsäure und 
Ameisensäure (Balb., G, 29 II, 496). Natriumamalgam ist ohne Wirkung auf Campher- 
säure (V. Meyer, B. 3, 118). Etwa 30-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,6) auf 
150—160° im geschlossenen Rohr bewirkt teilweise Umlagerung in l-Isocamphersäure (S. 762) 
(Wreden, A. 163, 328; Friedel, G. r. 108, 978). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 8 g Cam- 
phersäure mit 12 ccm Jodwasserstoffsäure (D; 1,7) auf 200° im geschlossenen Rohr und Be- 
handlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali wird neben anderen Produkten Laurolen 
gebildet (Bd. V, S. 75} (Wh., A. 187, 171; vgl. Walker, Henderson, Sog. 69, 753); durch 
50-stdg, Erhitzen von 5 g Camphersäure mit 30 ccm bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure 
auf 200—280° im geschlossenen Rohr (Wr., A. 187, 158) oder durch 10-stdg. Erhitzen von 
8 g Camphersäure mit 15 ccm Jodwasserstoff säure (Kp: 127°) und 1,5 g rotem Phosphor 
(Balbiano, Angeloni, B. A. L. [5] 13 II, 142; G. 35 I, 147) erhält man 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexan (Bd. V, S. 37). d- Camphersäure wird durch ca. 30-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter 
Salzsäure auf 140° im geschlossenen Rohr zum Teil in l-Isocamphersäure umgelagert (Wreden, 
A. 163, 328 ; Frledel, C. r. 108, 978) ; diese Umlagerurig erfolgt bis zu ca. 50 °/„ bei mehrstündigem 
Erhitzen mit einem Gemisch gleicher Teile Salzsäure (D: 1,2) und Eisessig auf ca. 180° im 
geschlossenen Rohr (Aschan, B. 27, 2005; A. 316, 221 ; Acta Sog, Sc. Fenn. 21. No. 5, S. 102, 
145); erhitzt man dagegen Camphersäure mit kaltgesättigter wäßr. Salzsäure im geschlossenen 
Bohr 10—12 Stdn. auf 200° und behandelt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali, so erhält 
man ein Gemisch von Laurolen mit 1.3-Dimethyl-cyclohexan(WR-, A. 187, 169; vgl. Walker, 
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HewdersON, Sog. 89, 753). Laurolen entsteht auch, neben anderen Produkten, beim Er- 
hitzen von Camphersäure mit sirupdicker Phosphorsäure auf 195° (Gille, Orn. 4, 411; vgl. 
Ballo, A. 107, 323). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180—190° lagert sich d- Camphersäure 
zum Teil in 1-Isocampher säure um (Feiedel, 0. r. 108, 978; vgl. Jungfleisch, Bl. [2] 19, 
290, 530; Aschai*, Acta Sog. Sc. Fenn, 21, No. 5, S. 148, 170). Beim Erhitzen von Campher- 
säure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr entsteht zunächst die Additionsverbindung 
Cn>H le 4 +Br2 (S. 748), bei weiteremErMtzenBromeamphersäureanhydrid, u n rvp-rr , P a 
s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2476) (Wa., A. 163, 330). Beim ^ M^a)-^ 
Erwärmen mit PCIs erhält man zunächst Camphersäureanhydrid, bei 1 C(CJH 3 ) 2 O 
weiterer Einw. Camphersäuredichlorid (Moitessieb, Cr. 52, 871; A. w a i,-o ^ 

120, 252; vgl. Gerhardt, Chtozza, A. 87, 294). Längeres Kochen mit n ^ ^ aT ~ uu 
ca. 4 l / a TIn. PCl a führt zur Bildung von Chlorcamphersäurechlorid {Marsh, Gardner, Soc. 
89, 81). Beim Erwärmen von Camphersäure mit konz. Schwefelsäure entsteht unter Ent- 
wicklung von CO Sulfocamphylsäure (CH 8 ) 3 C 5 H^(COaH)(SO a H) (Syst. No. 1584) (Perkej, 
Cham. N. 65, 165; 67, 236; Soc, 73, 798; Koesigs, Hoerlin, B. 26, 812); die Menge des bei 
der Reaktion entwickelten CO beträgt bis gegen 90° ein Mol.- Gew. (Bistrzycki, v. Siemi- 
radzki, B. 89, 59; 41, 1668); erhitzt man höher, so erfolgt Verkohlung unter Entwicklung 
von SO a (Bx., v. Sl, B. 41, 1668) und C0 2 (Oechsker de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 
817). Beim Schmelzen von Camphersäure mit Ätzkali entstehen unter Wasserstoff entwicklung 
Essigsäure, Propionsäure, Isobuttersäure, Isovaleriansäure, Methyl- isopropyl- essigsaure 
(Bd. II, S. 338), jff.ß-Dimethyl-n-valeriansäure (?) (Bd. II, S. 346), y-Methyl-y-isopropyl- 
buttersäure (?) (Bd. II, S. 351), eine Säure C 9 H lß 2 , vielleicht a-Methyl-cS-isopropyl-n-valerian- 
säure (Bd. II, S. 355), Dihydrocamphersäure (Bd. II, S. 725) (Crossley, Perkin, Soc. 73, 
3, 10) und Isopropylbernsteinsäure (Bd. II, S. 680) (Hlasiwetz, Gsabowski, A. 145, 207; 
Mahla, Tiemann, B. 28, 2152; Cr., Pe.). Ein Teil der Camphersäure lagert sich in der 
Kalischmelze in 1- Isocamphersäure um {Ma., Tie., B. 28, 2153) ; 8-stdg. Erhitzen mit 10 %iger 
wäßr. Kalilauge auf 140—150° im geschlossenen Rohr bewirkt keine Umlagerung (Aschan, 
Acta Sog. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 148). Beim Schmelzen mit Ätznatron entstehen Essig- 
säure, Propionsäure, Isobuttersäure, /J./3-Dimethyl-n-valeriansäure (?), y-Methyl-y-isopropyl- 
buttersäure (?), 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 464), IsopropylbernsteinBäure, 
Pseudocamphersäure (S. 765) und eine Dicarbonsäure C a H 16 4 (Bd. II, S. 717) (Cr., Pe., 
Sog. 73, 7, 30). Vorsichtiges Erhitzen mit überschüssigem Natronkalk führt lediglich zur 
Bildung von Camphersäureanhydrid; bei höherer Temperatur entsteht unter C0 2 - Abspaltung 
Campherphoron (Bd. VII, S. 68) (V. Meyer, B. 3, 117). Bei der Destillation von schart 
getrocknetem camphersaurem Calcium entstehen Campherphoron (ca. 44%), Camphersäure- 
anhydrid und niedrig siedende Bestandteile (Wallach, Collmann, A. 331, 320; vgl. Ger- 
hardt, Lies-Bodast, A. 72, 293; FrmG, A. 112, 311). Wird ein scharf getrocknetes Gemisch 
von camphersaurem Calcium und Natronkalk destilliert, so entstehen ca. 24% Campher- 
phoron, kein Camphersäureanhydrid und ca. 15% einer Fraktion vom Siedepunkt 125—160°, 
welche l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 11) enthält; die Ausbeute an dieser Fraktion 
wird erhöht, diejenige an Campherphoron vermindert, wenn das Gemisch von campher- 
saurem Calcium und Natronkalk vor der Destillation nicht getrocknet wird (Wall., Co., 
A. 331, 320). Beim Erhitzen von camphersaurem Kupfer erhält man neben Camphersäure- 
anhydrid Isolaurolen (Bd. V, S. 74) (Moitessier, J. 1868, 410; vgl. V. Meyer, B. 3, 118; 
Crossley, Reno-ct, Sog. 89, 27). Camphersaures Blei zerfällt bei der Destillation inBleioxyd 
und Camphersäureanhydrid, daneben entsteht sehr wenig Campherphoron (Boucseet, Ar. 
133, 277 ; J. 1855, 470). Zur Reaktion zwischen dem Silbersalz der Camphersaure und Methyl- 
jodid vgl. Wegscheider, Frawbl, M . 28, 110. Geschwindigkeit der Veresterung der Campher- 
säure mit Isobutylalkohol: Menschtttkin, 3K. 13, 529; B, 14, 2631. Camphersaure fördert 
in der Hitze die Abspaltung von H 2 aus Hydroxylverbindungen, z. B. die Bildung von p-Men* 
then-(3) aus Menthol; Mechanismus dieser Reaktion; Zelikow, JK. 34, 721; G. 19031, 
162; B. 37, 1377. Mit Acetylchlorid entsteht in der Wärme (Anschütz, B. 10, 1811; Marsh, 
Chem.N. 60, 307) oder bei gewöhnlicher Temperatur (Aschan, B. 27, 2003; Acta Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S, 116, 141) Camphersäureanhydrid. Auch Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat führt zur Bildung von Camphersäureanhydrid (Maissbn, G. 
10, 281; J. 1880, 881). Beim Erwärmen mit Benzoylchlorid auf 80° entstehen Campher- 
säureanhydrid, Benzoesäureanhydrid und HCl (Wreden, A. 163, 326). Beim Kochen der 
Lösung von Camphersäure in Chinolin entstehen geringe Mengen 1-Isooamphersäure (Asohan, 
A. 316, 221; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 111, 148). 

Biochemisches Verkalten. 

d-Camphersaure erleidet, per os eingenommen, keine Veränderung und wird im Harn 
wieder ausgeschieden (Bertagnini, A. 97, 249). Sie wirkt diuretisch (Pribram, A. Pth. 
51, 376). Antipyretische Wirkung: Hayashi, A. Pth. 50, 263. Über die sonstige physio- 
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logische Wirkung der Camphersäure vgl. Abderhaldens Biochemisches Handlexikon, Bd. VII 
[Berlin 1912], S. 548. 

Analytisches. 

Über Prüfung der Camphersäure auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch» 5. Ausg. 
[1910], S. 13. 

Additionelle Verbindungen der d-Camphersäure. 

Verbindung mit Brom C X0 H i0 O 4 +Br 2 . B. Durch Erhitzen von d-Camphersäure 
mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr (Wredeh, A. 163, 330). — Rubinrote Pris- 
men. — Zerfällt an der Luft wieder in Camphersäure und Brom. Liefert beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr a-Brom-d-camphersäiire-anhydrid (Syst. No. 2476). 

Verbindung mit Chloroform 2C 10 H lfl O 4 + CHOL. Krystalle (aus Äther + Chloro- 
form) ( Jttngfleisch; vgl. Groth, Ch. Kr. 3» 729). Rhombisch (bisphenoidisch) (Wybotjbow; 
vgl. Groth, Ch.Kr. 3, 729). - Verbindung mit Aceton 2 C 10 H 19 O 4 + C^O. Tafeln 
oder Prismen (aus Aceton) (Pope, Z. Kr. 28, 128). Rhombisch (bisphenoidisch) (Po. ; Dr/- 
flitzky» Z. Kr. 34, 701 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 729). An kalter Luft beständig, gibt in der 
Wärme Aceton ab (Po.). — Verbindung mit Essigsäure 2 C 10 H l8 4 + C 2 H 4 2 (Hoocts- 
werff, vaw Dorf, R. 21, 353). — Verbindung mit Chloressigsäure2C 1D H 16 4 + CaH a O a Cl 
(H., v. D., R. 21, 353). — Verbindung mit Dichloressigsäure 2 C, H lft O 4 + CaHaOaClü 
(H., v. D., B. 21, 354). — Verbindung mit Trichloressigsäure 2C 10 H i8 O 4 +C a HO S! Cl3 
(H., v. D., R. 21, 354). — Verbindung mit Isobuttersäure 2C lu H 16 4 +C 4 H a 2 (H., 
v. D„ R. 21, 354). 

Salze der d-Camph er säure (Camphorate). 

2 NH 4 C 10 H 1B O 4 + {NH 4 ) 2 C 1() H 1 .0 4 + 9 H a O. Schwach säuerlich schmeckende Prismen. 
Schmilzt etwas über 100° ; leicht löslich in kaltem Wasser (Malaguti, A. 22, 38 ; vgl. Botjillok- 
Lagranoe, A. ch. [1] 27, 31). — (NH^CuH^Oi. Geschmacklos; leicht löslieh in Wasser 
(Mal.), [a]£: +18,16° bezw. +21,93° (in Wasser; p = 10,908 bezw. 37,007) (Hartman, 
B. 21, 224). — Li^H^O* (bei 110°) (Kemper, Ar. 160, 107; J. 1862, 270). Krystalle 
mit 5H a O (Hartm.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol (K-). [a]*?: +20,91° 
bezw. +23,69° (in Wasser; p = 13,282 bezw. 25,271 für wasserfreies Salz) (Hartm.). — 
Na^C^E^O^. Wasserfreie Krystalle (aus Alkohol beim Stehen über H 2 S0 4 ) (Kemper, Ar. 
160, 107; J. 1862, 270). Kristallisiert beim Eindunsten der wäßr. Lösung mit 5 Mol. H a O, 
das bei 110° abgegeben wird (Massol, El. [3] 9, 720). Sehr leicht löslich in Wasser (Mas.). 
Das wasserfreie Salz zerfließt an feuchter Luft (K.). [a]2: + 17,86° bezw. + 23,28° (in Wasser; 
p = 13,368 bezw. 39,438 für wasserfreies Salz) (Hartm.). Einfluß verschiedener Mengen 
Natron auf das Drehungsvermögen des Salzes: Thomsek, J. pr. [2] 35, 157. Die Krystalle 
des Natriumsalzes sind triboluminescent (Gemtez, A. ch. [8] 15, 541, 547). — K 2 C 10 H 14 4 
(bei 110°) (Kemper, Ar. 160, 107; J. 1662, 270). KrystaUbüschel (beim Eindunsten der 
wäßr. Lösung). Sehr leicht löslich in Wasser, zerfließlich, löslich in Alkohol (K.). [a]?J: 
+ 15,88° bezw. +19,45° (in Wasser; p = 18,935 bezw. 43,370) (Hartm.). — CuC 10 H 14 O 4 
(bei 100°) (Malaguti, A. 22, 40). Verhalten beim Erhitzen s. S. 747 — Ag 2 C 10 H l4 O 4 . Stark 
reibungselektrisch (Laurent, A. 22, 140). — MgC 10 H 14 O 4 + 77a H B 0. Tafeln. Verwittert 
an der Luft; löslich in 2,6 TIn. Wasser von 20° (K., Ar. 160, 108; J. 1862, 270). [aj$: + 19,40° 
bezw. +20,86° (in Wasser; p = 8,162 bezw, 15,908 für wasserfreies Salz) (Hartm.). — 
CatCujH^O^. Säulen. Leicht löslich in Wasser (K., Ar. 167, 24; J. 1864, 403). — 
Ca(C 10 H 1B O 4 ) a + 7H a O. Kristallinisch, löslich in 17 Tln. kaltem Wasser (K., Ar. 167, 
24; J. 1864, 403). — Ca^H^O^ + 2 CaCuH^Oa + 8H g O. Säulenförmig© Krystalle. 
Löslich in ca. 15 Tln. kaltem Wasser (K., Ar. 167, 25; J. 1864, 403). — CaC 10 H 14 4 + 
47 a H a O. Krystallinisch. Löslich in 12-15 Tln. kaltem WassBr (K., Ar. 160, 109 ; J. 1862, 
271). [a]^: + 16,82° bezw. + 17,23° (in Wasser; p = 2,957 bezw. 6,335 für wasserfreies Salz) 
(Hartm.). — SrC 10 H 14 O 4 + 6 H s 0. Krystalle. Löslich in Wasser (Edwards, Am. 10, 235). 

— BafC^H^O^a + 2 Ci H 16 O 4 + 2 H 2 0. Säulenbüschel. Löslich in ca. 50 Tln. siedendem 
und in ca. 120 Tln. kaltem Wasser (K., Ar. 167, 26; J. 1864, 403). — BaC 10 H 14 O 4 + 47 s H s 0. 
Wavellitähnhch gruppierte Nadelchen (aus verdunstender wäßr. Lösung). Bei 17,5° löslich 
in 1 Tl. Wasser, schwer löslich in Alkohol (K., Ar. 160, 109; J. 1862, 271). [a]3: + 13*34° 
bezw. +15,61° (in Wasser; p = 17,916 bezw. 36,163 für wasserfreies Salz) (Hartm.). — 
ZnCjoHuOv Sehr schwer lösliches Pulver (K., ^r.160, 110; J. 1862, 271). — 'S.%Q Vi Ü. lA Oi 
(bei 100°). Weißes Pulver (MAiranro, Am. 10, 234). — AlatC^^O^s (bei 100°). Weiß. 
Unlöslich in Wasser (Edwards, Am. 10, 234; vgl. Boutllon-Lagrasge, A. ch. [1] 27, 34). 

— HO • ScC! q H 14 4 . Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol ; stark reibungs- 
elektrisoh (Crookes, C. 1909 I, 1145; Z. a. Oh. 61, 374). - Ce^C^HuO^s + 9 H 2 0. Weißes 
Pulver. Unlöslich in Wasser (Morgas, Cahew, C. 19071, 1790). — PbC^H^CV Weiß. 
Unlöslich in Wasser (BoucSEEsr, Ar. 133, 277 ; J. 1855, 470}. Verhalten beim Erhitzen s. S. 747. 
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— Bi a (C 10 H 14 O4) 8 + C 10 H u O 4 . Weiße Krystalle (Vanino, Hartl, J.pr. [2] 74, 148). — 
^ r 2(^oH u 4 ) 3 (bei 100°). Blaugrüner Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Mannutg, 
Am. 10, 234). — MnC lq H 14 4 (bei 100°). Camphersaures Kalium gibt mit MnS0 4 erst beim 
Erhitzen einen, weißen Niederschlag, der sich beim Erkalten löst (Manning, Am. 10, 233). 

— NiCmHuOj. Grüne Kryställchen (Edwards, Am. 10, 235). 

Camphorat des Äthylamins 2C 2 H 7 N + CjqBuOj. Schwach gelbliche Nädelchen 
(aus Alkohol) (Wallach, Kamenski, A. 214, 242). — Camphorat des Diäthylglycins 
äCaHjaOiNH- PuJH M 4 . Blättchen (aus Alkohol mit Äther). F: 201—202° (Einhorn, Hütz, 
Ar. 240, 638). — Camphorat des Trimethylphosphinoxyds 2C 3 H 9 OP-j-C 10 H le 4 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 91—93° ("Pickard, Kenyon, Soc. SO, "" 



Funktionelle Derivate der d-Camph er säure. 

Die Bezeichnung der isomeren funktionellen Derivate der Camphersäure wird durch 
das folgende Beispiel der Camphersäure-monomethylester erläutert: 

HgC-CtCHaJ-COjjH 

I CiCTf ^ Camphersäure-a-methylester, 

I V 3 ' 2 Camphersäure- ortho- (abgekürzt o-) methylester, 

H 2 C-CH-CCvCH a 

H 2 C-C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 

I OffH V. Camphersäure-/?-methylester, 

I ,* s ™ Camphersäure-allo- (abgekürzt al-) methylester, 

H 2 C-CH-C0 2 H 

Zur Bezeichnung ortho und allo s. Brühl, Braunschweig, B. 25, 1797, 1801. Zur 
Bezeichnung a und ß s. Halles, Blanc, C. r. 141, 698; Notes, Am. 16, 500, 501; Weg- 
scheider, M. 16, 141; Hoogewerff, van Dorp, Ä. 14, 252; 15, 329 Anm.; Anschütz, 
B. 30, 2654; Bredt, A. 328, 339 Anm. 5. 

[d-Camphersäurel-d-methylester, [d-Camphoröäure]-al-methyle3ter, Campher- 

H 2 C • C(CH 3 ) (CO* ■ CH 3 ). 
/5-methylestersäure OnH^Oj =; i ,r./C(C!H 3 ) 2 . B. Entsteht neben dem 

H 2 C — CH(C0 2 H) x 

a-Methylester und dem Dimethylester bei mehrtägiger Einw. von 17% g Methyljodid auf 
eine Lösung von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol 
(Wegscheluer, M . 20, 689). Aus dem Dimethylester oder dem [d^Camphersäure]-/?-methyI- 
ester-a-äthyleater durch ca. '/ B -8tdg. Kochen mit 2 Mol. -Gewichten 16%ig er alkoh, Kalilauge 
(Brühl, BratjnsCHWBIG, B. 25, 1806, 1810). Neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
a-Methylester bei der Einw. von methylalkoholfreiem Natriummethylat auf Camphersäure- 
anhydrid in Benzol (We., M . 20, 693). — Spieße (aus Wasser), Prismen (aus Ligroin), Tafeln 
(aus CS 2 + Petroläther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Marshall, Soc. 61, 1094; Osann, 
B. 26, 289; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 730). F: 86—87° (Brühl, Bra., B. 25, 1806), 85,5° (Wal- 
ker, Soc. 61, 1093), 85—86° (Haller, C. r, 114, 1518). Unter gewöhnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar; Kp ls : 193° (Brühl, Bra., B. 26, 289). 100 Tle, Wasser lösen bei 
16° 0,115 Tle. (Wa.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin (Brühl, Bra., B. 25, 1806), 
Benzol, Chloroform, CS 2 , Aceton und heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther 
(Wa.). [a] D : +43,55° (das Lösungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., G. r. 114, 1518). [a]£: 
43,6° (in 2%iger alkoh. Lösung) (Eäckström, Öf. Fi. 46, No. 12). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,08X 10~ 5 (Wa.). Das Ammoniumsalz gibt in wäßr. Lösung 
mit AgN0 3 einen starken Niederschlag, mit sehr verd. CuS0 4 -Lösung keinen Niederschlag 
(We., M. 20, 688). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht in geringer Aus- 
beute 0-Campholid (Syst. No. 2460) (Haller, Blawc, C. r. 141, 698). Camphersäure-0-methyl- 
ester wird durch 16%ig e wäßr, Kalilauge erst bei ca. 3-stdg. Kochen verseift (Brühl, Bra., 
B. 25, 1806). Verseäungsgeschwindigkeit in alkal. Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 67, 296; in 
saurer Lösung: J, M„ Ph. Ch. 66, 111. Durch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphersäure-^-methylesters (S. 754) gebildet 
(Ha., C, r. 115, 21). 

[d-Campher&äiirej-a-methyleBter, [d-Camphersäure]-o-iuethylester, Campher- 

H C*CYPH \(OCt Tf\ 
a-methylestersäure CuH 18 4 = a i * 2 ^>C(CH 8 ) 2 . B. Entsteht als Haupt- 

H 2 C — CH(C0 2 • CH 3 )^ 
produkt — nebenher wird Dimethylester gebildet — beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine methylalkoholische Lösung von Camphersäure (Brühl, Braunschweig, B. 25, 1807). 
Neben Dimethylester durch Erhitzen von Camphersäure mit Methylalkohol und Schwefel- 
säure (Lora, A. ch. [3] 38, 483; Walker, Soc. 61, 1088; Wegscheider, M. 20, 686). Neben 
dem /Mtfethylester und dem Dimethylester bei mehrtägiger Einw. von 17 3 / 4 g Methyljodid 
auf eine Lösung von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol 
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(Weg., M. 20, 689). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 15 g Camphersäureanbydrid mit 50 g 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 160° {Brühl, Bra., B. 26, 286), Das Natrium- 
salz entsteht aus Camphersäureanhydrid in absol. Methylalkohol mit 1 At,-Gew. Natrium 
(Brühl, Bka., B, 26, 286) oder beim Eintragen von Camphersäureanhydrid in eine methyl- 
alkoholische Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriummethylat (Walker, Soc. 61, 1089; Cazekeuve, 
Bl, [3] 9, 91); man destilliert den überschüssigen Methylalkohol ab und zersetzt das Salz 
durch Ansäuern seiner wäßr. Lösung. — Tafeln (aus "Wasser), Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). 
Rhombisch bisphenoidisch (OsAsrcr, B. 25, 1808; 26, 287; Marshall, Soc. 61, 1090; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 730). F: 77 ft (Brühl, Bra., B. 26, 286; Walker, Cormack, Soc. 77, 375), 
75— 76° (Haller, C. r. 114, 1518). Unter gewöhnlichem Druck nicht destillierbar; Kp^: 
198,5° (Brühl, Bra., B. 26, 289). 100 Tle. Wasser lösen bei 16 D 0,182 Tle.; beträchtlich 
leichter löslich ist der a-Methylester in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, CS 2 und siedendem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther (Wa.). [a] D : 
+ 51,52° (das Lösungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., Cr, 114, 1518). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°t 7,95x10 fl (Wa.). Das NH 4 -Salz gibt in wäßr. Lösung 
mit AgNO s einen geringen Niederschlag, mit CuSOj-Lösung, auch sehr verdünnter, einen 
hellgrünen Niederschlag (Weg., M. 20, 688). — Das Natriumsalz liefert bei der Elektrolyse 
Isolauronolsäuremethylester (S. 58) (Wa., Co., Soc. 77, 375). Camphersäure-a-methylester 
wird durch 16%ige wäßr. Kalilauge schon bei ca. i / 2 -^ J dg. Kochen verseift (Brühl, Bra., 
B. 2B, 1809). Verseifungsgeschwindigkeit in alkal. Lösung: J. Meyer, PA. CK. 67, 295; in 
saurer Lösung: 3. Meyer, PA. Ch. 66, 110. Durch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphersäure-a-methylesters (S. 754) ge- 
bildet (Ha., Cr. 115, 20). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 150—160° entsteht die 

Verbindung C 8 H 14 <j^>N-NH-C 6 H 5 (Syst.No. 3202) (Ha., C r. 114, 3519). - NaC u H 17 4 

-f 5H 2 0. Nadeln (aus verd. Alkohol). Ist bei 100° wasserfrei; Drehung des wasserfreien 
Salzes [a]# 6 : +56,9° (0,6619 g in 13,1129 g wäßr. Lösung); [a]£: -f 56,7° (0,6396 g in 12,8412 g 
wäßr. Lösung) (Bäckström, Öf.Fi. 46, No. 12). — Ca(C u H„0 4 ) 2 + aq. Feinkrystal- 
linisch (B-). 

H a C*C(CH 3 )(C(VCH 3 ). _ 
[d-Camphersäure]-dimethyle8ter C^H^O* = 1 CH(C0 . CH ) / C ( CH 3)a- B. 

Entsteht neben dem a-Monomethylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiße 
methylalkoholische Lösung von Camphersäure (Brühl, Brattkschweig, B. 25, 1807 ; Haller, 
C r. 114, 1517) oder beim Erhitzen von Camphersäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure 
(Walker, Soc. 61, 1089; Wegscheider, M. 20, 686); bei 7-stdg. Kochen von 50 g Campher- 
säure mit 200 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsäure unter Rückfluß wird der 
Dimethylester zum Hauptprodukt (Neelmeier, Dissert. [Halle 1902], S. 63). Neben den 
beiden Monomethylestern bei mehrtägiger Einw. von 17% g Methyljodid auf eine Lösung 
von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol (We.). Durch 
Einw. von Dimethylsulfat oder Benzolsulf onsäuremethylestern auf camphersäure Salze in 
wäßr.-alkal. oder alkoh.-aJkal, Lösung (Riedel, D. R. P. 189840; C 19081, 424). Durch 
Erhitzen des a-Monomethylesters mit Natriummethylat und Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Haller, C r. 114, 1518; Wa.). Durch Erhitzen des Camphersäure-a-methyl- 
ester-^- chlorids mit Methylalkohol (Haller, Blattc, C r. 141, 69S). — Farbloses, schwach 
aromatisch riechendes, kühlend bitter schmeckendes Öl (Ri.). Erstarrt nicht bei — 16° 
(Wa.). Kp 738 : 264°; K Pl5 : 155"; K Pll ; 149,5» (Brühl, Bra.); Kp 780 : 260-263° {unkorr.}; 
Kp 20 : 145-147° (unkorr.) (Ei.); Kp l0 : 146-150° (Ha.). D?- 6 : 1,075 (Wa.); Di s - S : 1,0774; 
Df : 1,0747 (Brühl, Bra.), 1,0779 (Ha., Muller, C. r. 130, 222). n«' 9 : 1,46098; n 1 » 6 - 3 : 1,46334; 
n*' 9 : 1,47366; Molekular- Refraktion und -Dispersion: Brühl, Bra. [a]^: +48,16° (Brühl, 
Bra.); [a] 1 ,?: + 48,32° (Wa.). — Liefert bei ca. 7 a -stdg. lochen mit 2 Mol. -Gewichten 16 %iger 
alkoh. Kalilauge den yJ-Monomethylester (Brühl, Bra.). Stufenweise Verseifung und Ge- 
schwindigkeit der Verseifung in alkal. LöBung: J. Meyer, PA. Ch. 87, 294; in saurer Lösung: 
J. Meyer, Pä. Ch, 66, 112, 

[d- Camphersäure] -Ö-äthylester , [d-Camphersäure] -al-äthylester , Campher- 
H 2 C.C{CH 3 )(C0 2 -C a H 5 K 

-CH(C0 2 H)' 



jS-äthylestereäure C 12 H 20 4 = TT ^ „J,„* ^ )C{CH 8 ) 2 . B. Man läßt [d-Campher- 



säure]-a-methylester-/?-äthylester (S. 751) oder [d- Camphersäure] -diäthylest er 20 Stdn. stehen 
und kocht dann J / 4 Stde. mit 2 Mol. -Gewichten ca. 16 °/oig er alkoh. Kalilauge (Brühl, BRAira- 
schwbig, B. 25, 1802, 1805; vgl. Frledel, Cr. 113, 829). Man läßt [d-Camphersäure]- 
diathylester mit 1 Mol.-Gew. Kahrimhydroxyd, gelöst in 8 Gewichtsteüen absol. Alkohol, über 
Nacht stehen und erhitzt dann 1 j 2 Stde. auf dem Wasserbad (Walker, Heitdeksom', Soc. 
67, 338). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin sphenoidisch (?) {Groth, Ch. Kr. 3, 731; vgl. 
Osanh, B. 35, 1802). F: 57° (Brühl, Bra. ? B. 25, 1802). Kp la : 196,5° (Brühl, Bra., B. 
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26, 289). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes entstehen: AHocampholyt- 
säure- äthylester (S. 55) ; der Äthylester einer Säure CgH^Oa, die bei der Destillation in Laurolen 
(Bd. V, S, 75) und C0 2 zerfällt ; AUocamphothetinsäurediäthylester ( S. 781 ) und 
Camphononsäureäthylester (Syst. No. 1284) (Walker, Hendersoh, Soc. 87, 338; 69, 748), 
Wird durch ca. 16%ige wäßr. Kalilauge erst bei mehrstündigem Kochen verseift (Brühl, 
Bra„ B. 25, 1804; vgl. Friedel, G. r. 113, 830). Reagiert nicht beim Kochen mit Phenyl- 
hydrazin (Fbiedel, Combes, Bl. [3] 9, 29). 

[d-Camphersäure]-a-äthylester, [d-Campheraäurel-o-äthylester, Campher- 

H a C-C(CH 3 )(C0 2 HK 
a- äthylester säure C la H B0 O 4 = ' yJ(CH 3 ) 2 . B. Entsteht, gemischt mit 

H a C • OH(00 2 'C 2 H fi ) 
Diäthylester, ■wenn man eine Lößung von 100 g Camphersäure in 160 g absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff behandelt (Brühl, B. 24, 3408). Durch Kochen von 
Camphersäure mit 2 TIn. absol. Alkohol und Va TL H 2 S0 4 (Malagttti, A. ck. [2] 64, 152; 

A. 22» 33). — Darst. Man erhält das Natriumsalz durch allmähliches Eintragen von 182 g 
Camphersäureanhydrid in die Lösung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol (Walker, 
Soc. 63, 496; vgl, Brühl, Brattwschweig, B. 26, 286; Hoogewuret, van Dorp, fi. 12, 
23). — Prismen (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch (Behrens, J?. 12, 24; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 8, 731). F: 47— 48 1 /, (Ho., v. D.). Siedet unter 14 mm Druck bei ca. 204°, dabei 
z. T, in Diäthylester und Camphersäureanhydrid zerfallend (Brühl, Bäaunschweig, B. 26, 
289). D^ 8 : 1,10235; D™: 1,09977 (BrChl, jB. 24, 3730). Sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (Ma.). n«' 8 : 1,47126; n!?' 8 : 1,47372; ni, 6 '*: 1,48431 (Brühl, B. 24, 
3730). [a] D : + 39° 11' (nähere Bedingungen sind nicht angegeben) (Feiedel, C. r. 113, 830). 
— Zerfällt bei der Destillation unter Bildung von CamphersäurecÜäthylester und Campher- 
säureanhydrid (Ma.). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes in wäßr. Lösung entstehen die 
Äthylester der Isolauronolsäure (S. 58) und einer schwach linksdrehenden a-Campholytsätire 
(S. 60) (Walker, Soc. 63, 496). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol erhält man 
a-Campholid (Syst. No. 2460) (Blanc, C. r. 139, 1214). Wird durch y 2 -stdg. Kochen mit 
16%iger wäßr. Kalilauge vollständig verseift (Brühl, Bra., B. 25, 1803; vgl. Haller, C. r. 
113, 830). Bei 2-stdg. Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° entstehen 
Camphersäureanhydrid, Äthylchlorid und Essigsäure (Brühl, B. 24, 3411), Kochen mit 

Phenylhydrazin führt zu der Verbindung C s H 14 <qq>N-NH-C 6 H s (Syst. No. 3202) (Friedel, 
Combes, El. [3] 9, 29). — AgC 1B H 18 4 . Etwas löslich in Wasser (Ma.). 

[d-Camphersäure]-a-methylester-(3-äthylester, [d-Camphersäure]-o-methyl- 

H 2 C'C(CH 3 )(C0 3 -C a H 5 k 
ester-al-äthylester C 13 H 2E 4 = CHfCO -CH \/ C < CH ^- B - Ihircb ca. 5~stdg. 

Erhitzen des [d-Camphersäure]-a-methylesters mit alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Brühl, Braunschweig, B. 25, 1799). — Schwach aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp 747 : 278°; Kp 38 : 175°. DJ": 1,0492; Df: 1,0467; Df 1 : 1,0448. 
nS' 1 : 1,45656; ng- 1 : 1,45889; nf l : 1,46905. [aß: +45,49°. - Wird durch 20-stdg. Stehen- 
lassen, dann Yi-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16°/oig er alkoh. Kalilauge in Campher- 
säure-ß -äthylester übergeführt. 

[d-Caniphersäure]-jS-metliy]ester-a-äthylester, [d-Camphersäiirel-al-methyl- 

H,C-C(CH 3 )(C0 2 -CH a k 
ester-o-äthylester C, 3 H a2 4 = 2 . ' ' n „ ,>C(CH a ) 2 . B. Durch ca. 5-stdg. 

H 2 KjÜ{\A) 2 ■ L- a ri 5 ) 

Erhitzen des [d-Camphersäure]-a-äthylesters mit methylalkoholischem Natriummethylat und 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Brühl, Braunschweig, B. 25, 1798). — 
Schwach angenehm riechendes öl. Kp 746 : 276,5—277° (korr.); Kp 3a : 169,5°. Di 7 - 7 : 1,0569; 
Df: 1,0548; Df' a : 1,0528. n£': 1,45809; tfj-': 1,46042; n^' 7 : 1,47063. [a]*- a : +38,43°. - 
Durch ca. J / a -stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16 %*£ er alkoh. Kalilauge entsteht Campher- 
säure-ß-methylester. 

H 2 C-C(CH s )(CO a -C 2 H 5 ) s 

H S C CH(C0 2 -C a H s ) 

Entsteht neben dem a-Monoäthylester, wenn man eine Lösung von 100 g Camphersäure in 
160 g absol. Alkohol auf dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff behandelt (Brühl, B. 24, 
3408). Aus camphersaurem Alkali mit Diäthylsulfat oder Arylsulfonsäureathylestem (Riedel, 
D. R. P. 189840; C. 19081, 424). Aus camphersaurem Silber und Äthyljodid in Alkohol 
(Friedel, <7. r. 113, 829), Aus dem a-Monoäthylester darch trockne Destillation (neben 
Camphersäureanhydrid) (Malagtjtt, A. eh. [2] 64, 153, 167; A. 22, 34, 48) oder durch 10-stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid im geschlossenen Rohr auf 130° (Brühl, 

B. 24, 3408). — Farbloses, schwach aromatisch riechendes, kühlend bitter schmeckendes 



td-CamphersäureJ-diäthylester Ct 4 H a4 4 = ^ l n „]„„ „V^CH^. B. 
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öl. Kp„ 2 : 285—286° (korr.); Kp 3a : 175,8—176,8° (Brühl, B. 24, 3728); Kp M : 164-168° 
(Rie.)j Kp 12 _ u : 155° (Fb.). D°: 1,0495 (Fb.); I>1 s,b : LÖ301 (Brühl, Bratthschweig, B. 26, 
1804); Df: 1,0298; D?' s : 1,0244 (Brühl, B. 24, 3728). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther (Ma., ä. eh. [2] 64, 167; A. 22, 49). n^ 3 : 1,45127; nfr*: 1.45354; n*' B : 1,46347 
(Brühl, B. 24, 3728). [a] D : +37° 42' (Fb.). — Die Einw. von Chlor liefert Camphersäure- 
bis-[a.a-dichlor-äthylester] (S. 754) (Ma., A. eh. [2] 70, 360; A. 32, 33). Bei mehrstündigem 
Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120° entstehen Camphersäure- 
anhydrid und Äthylbromid (Brühl, B. 24, 3410). Wird durch 20-stdg, Stehenlassen, dann 
Vi-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16°/„iger alkoh. Kalilauge in Camphersäure, 
ß-äthylester verwandelt (Bbühl, Bba., B. 25, 1805; vgl. Fb.). Beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100° "wird der Diäthylester nicht angegriffen (V. Meyer, 
B. 3, 118}. 

[d-Camphersäure]-a-propylester> [d-Camphersäure] -o-propylester, Campher - 

H 2 C C(CH 3 ) (COjHK „ „^ ,, . 

a-pro Py lesterBäureC ia H a2 0^ Ha i, CH(C02 _ CHa _ CH 3)/ C(CH 3 ), B. Aus Campher- 

säure, absol. Propylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (Backström, Öf.Fi. 46, No. 12). — 
Dickes Öl; nicht in xeinem Zustand erhalten. — AgC^E^C^. — Ca(C 13 H al 4 ) 2 + E 2 0. 
Krystalle. - Ba^H^O^ + H a O. Nadeln. 

[d-CamphersäureVa-methylester-ff-propyleBter, [d-Camphersäure] -o-methyl- 

H 2 C-C(CH 3 )(C0 2 -CH 2 CH 2 -CH 3 k „ 
^,,0, = " i l 3 a ' ' >C(CH 3 ) 2 . B, Man er- 



L _.: " ):C(CH a ) a . B. Aus Camphersäure, absol. Propylalkohol und 



wärmt Camphersäureanhydrid mit 1 Mol.- Gew. methylalkoholischem Natriummethylat, 
bis das Produkt wasserlöslich geworden ist, setzt 1 Mo]. -Gew. Propylbromid zu und erhitzt 
9Stdn. auf 130° (B., Öf.Fi. 46, No. 12). — Öl. Kp 8C0 : 152-155°. [a]ff: +42,4° (in Alkohol; 
1,1959 g in 39,9394 g Lösung). 

[d-Camphersäure] -0-methylester-a-propylester, [d-Camphersäure] -al-methyl- 
ester-o-propylester C^B^O« = H ^. CH(C0 -CH -CH -CH ^ Man erwärmt 

Camphersäureanhydrid mit 1 Mol. -Gew. propylalkoholischem Natriumpropylat, bis das Pro- 
dukt wasserlöslich geworden ist, setzt 1 Mol.- Gew. Methyljodid zu und erhitzt 9 Stdn. auf 
130° (B., Öf.Fi. 46, No. 12). - [aß: +32,4° (in Alkohol; 0,8544 g in 17,2881 g Lösung); 
[a]£: + 31,9° (in Alkohol; 0,5541 g in 18,959 g Lösung). 

[d-Camphersäure]-dipropylester C 16 H M 4 — 

H 2 C-C(CH 3 )(C0 2 -CH B -CH 2 -CH 3 ) 

H_C CH(CO a -CH 2 -CH 2 -CH s ) 

trocknem Chlorwasserstoff (B., Öf.Fi. 46, No. 12). - Öl. Kp^: 165— 167°; Kp 14 : 180—183°. 
D: 1,00363. [a]£: +28,9° (in Alkohol; 0,8275 g in 16,5399 g Lösung); [aJS*i +28,3° (in 
Alkohol; 0,444 g in 22,1672 g Lösung). 

[d-Camphersäure] -mono-1-menthylester C au H M 4 = (CHgfeCßHjfCO^H)* C0 2 . C 10 H W . 
B. Aus Camphersäureanhydrid und Mentholnatrium (Zelikow, £E. 34, 726; G. 1903 1, 162; 
B. 37, 1381}. — Glasähnliche Masse. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 310° in Camphereäure- 
anhydrid, Menthol und Menthen. — NaC 2 oH 33 4 . Gibt bei trockner Destillation Menthen. 

[d-Campherfiäure]-mono-d-bornylester C 2 ,,H 3a 4 = (CH 3 )gC 5 H g (CO2H)-CO 2 *C 10 H 17 . 
B. Aus d-Camphersäure und d-Borneol bei 140° (Halles, C. r. 110, 582). Neben dem Di- 
bomylester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersäureanhydrid 
mit 2 Mol.-Gewichten d-Borneol auf 210—215° im geschlossenen Rohr (H.). — Krystall- 
waTzen (aus Petrolather). F: 176—178°. Löslieh in Alkohol und Äther, schwer löslich in 
Petroläther. Rechtsdrehend. — Wird durch Aeetylchlorid unter Bildung von Camphersäure- 
anhydrid zersetzt. — NaC 20 H 31 O 4 . Blättchen (aus Alkohol). 

[d-Camphersäure] -di-d-bornylester C 3a H M 4 = (CH 3 ) 3 C 5 H B (CO a , C 10 H 1J ) 2 . jß. s. o. 
beim Mono-d-bornylester. — Nicht r In erhalten. Rechtsdrehend (H. 3 O. t. 110, 581). 

[d-Camphersäure]-mono-l-bornylester C^H^O^ = (CH3) 3 C 5 H5(C0 2 H)*CO a -C 1() H 1 j. 
B. Aus d-Camphersäure und 1-Borneol bei 140° (H., G. r. 110, 582). Neben dem Di-1-bornyl- 
ester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersäureanhydrid mit 2 Mol.- 
Gewichten 1-Borneol im geschlossenen Rohr auf 210-215° (H.). — F: 164-166°. Löslich 
in Alkohol und Äther, schwer löslich in Petroläther. Linksdrehend. — Natriumsalz. Blätt- 
chen (aus Alkohol). 

[d-Camphersäure]-di-l-bornylester C 30 H 4a O 4 — (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (C0 2 Ch q H 17 ) 2 . B. s. o. 
beim Mono-1-bornylester. — Nadeln. F: 122° (H., Cr. 110, 582). 
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[d-CampherBäure]-monopnanylester C^H^Oi = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 (CO a H)*C0 2 'C 6 H s . B. 
Aus Natriumphenolat und Camphersäureanhydrid in warmem Xylol (Schbyver, Soc. 75, 
663; Wellcome, D. R. P. 111207; G. 1900 II, 550), — Nadeln (aus Chloroform -f- Petrol- 
äther). F: 100° JSch.; W.}. 

[d-Campher säure] -mono-[4-"brom-phenylester] C 16 H 19 O a Br = (CH 3 ) 3 C 5 H s (C0 4 H) - 
C0 2 -C e H 4 Br. B. Aus 4-Brom-phenol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem Xylol 
(Schkyver, Soc. 75, 668; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Nadeln (aus 
Chloroform + Petroläther). E: IIP (Sch.; W.). 

[d-Campheraäure]-mono-[2.4-dibroni-phenylester] C 16 H 18 4 Br 2 =(CH 3 ) 3 C5H 5 (C0 2 H)- 
C0 2 'C G H 3 Br 4 , B. Aus 2.4-Dibrom-phenol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem 
Xylol (Schbyveb, Soc. 75, 668; Wellcome, D. R. P. 111207; G. 1900 II, 550). - Kry- 
stalle (aus Chloroform). E: 173° (Sch.; W.). Leicht löslich in heißem, ziemlich schwer in 
kaltem Chloroform (Sch.). 

[d-Camphersäure]-mono-[3-nita , o-plieiiylester] C^HjgO^N = (CH a ) 3 C 5 H B (C0 2 H)* 
C0 2 'C e H 4 'NO a . B. Aus 3-Nitro-phenol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem 
Xylol (Schbyver, Soc. 75, 667; vgl. Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). - Hell- 
gelb. Beginnt bei 115° zu schmelzen (Sch.). Leicht löslich in warmem Benzol, schwer in 
Chloroform, unlöslich in Petroläther (Sch.). 

[d-Campher saure] -mono-a-tolylester C^H^ = (CHgigCäH^COgHl-COa-CeH^CHa. 
B. Durch Erwärmen von je 1 Mol. -Gew. o-Kresol, Camphersäureanhydrid und Natrium- 
äthylat in Xylol (Hilditch, Soc. 95, 337). — Farblose Blättchen. E: 102°. Leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther. [a]\\: +45,2° (in Chloroform; p = 5). 

[d-Camphersäiire]-monothymyle&ter C 20 H 2S O 4 = (CH 3 )3C ß H 6 (CO a H) ■ C0 2 ■ CßH^CHs) • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Thymol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem Xylol (Schryveb, 
Soc. 75, 664; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 560). — Krystallinisch (aus Petrol- 
äther). F: 89° (Sch.), 90° (W.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Petroläther (Sch.)- 

[d-CamphQrsäure]-methyle&ter-santaIylester C2 6 H 40 O 4 = (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (C0 2 , CH 3 )* 
C0 2 -C 15 H 23 . B. Man erhitzt Camphersäureanhydrid mit Sandelöl, löst das Reaktions- 
produkt in Kalilauge und behandelt mit Dimethylsulfat (Riedel, D. R. P. 208 637 ; G. 1909 I, 
1442). — Hellgelbes Öl. D 26 : 1,04. In Alkohol und Äther leicht löslich. - Gibt mit alkoh. 
Alkalilauge Camphersäure-/J-methylester. 

[d-Camphersäure]-diaantarylester C 40 H 60 4 = {GR^ß^ffiOiOy^B.^. B. Aue 
Rohsantalol (Bd. VI, S. 555) und Camphersäuredimethylester bei 150—200° (Riedel, D. R. P. 
193960; G. 19081, 1113). — Gelbliches Öl. D 2 *: 0,9945. In Äther, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Petroläther und Ligroin leicht löslich. 

[d - Campher säure] - mononaprithyl - (2) - ester C 2!I H 22 4 = (CH s ) 3 C & H 5 (CO B H)' C0 2 * 
C 10 H 7 . B. Aus Camphersäureanhydrid und j5-Naphthol-natrium in warmem Xylol (Schryvüb, 
Soc. 75, 666; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Kry stalle (aus Chloroform + 
Petroläther). F: 121 — 122» (Sch.; W.). 

Saurer [d - Campher säure] - ester des Guajacols , [d - Camp her säure] - mono - 
[2-methoxy-phenylester] C 17 H 22 6 = (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (C0 2 H)-CO-OC fl H 4 -0-CH 3 . B. Aus 
Camphersäureanhydrid und Guajacol-natrium in warmem Xylol (Schäyver, Soc. 75, 66S; 
Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). - Nadeln (aus Chloroform -+■ Petroläther). 
F: 112° (Sch.; W.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton (Sch.). 

Neutraler [d - Camph er säure] - ester des Guajaools, [d - Camphersäure] ■ bis - 
[2-metho:x:y-phenylester] C 24 H 2ß O fl = (CH 3 ) 3 Cj;H 5 (CO-0-CfrH4-0-CH 3 ) 2 . B, Aus dem 
sauren Ester (s. o.) durch Erwärmen mit PC1 6 , Zusatz von Guajacol und erneutes Erwärmen 
(Schbyvsr, Soc. 75, 665). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 124°(Sch.), 126-127° 
(GitOHMAjrer, C. 19051, 831). Leicht löslich in Chloroform, heißem Eisessig (G.) und heißem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (Sch.) und Äther, unlöslich in Wasser; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe (G.). — Findet als „Guacamphol" pharmazeutische Ver- 
wendung (P. C. H. 39, 509). 

Saurer [d-Camphersäure] -ester des Isoeugenols, [d-Camphersäure]-mono- 
[2-methoxy-4-propenyl-phenylester] C^H^Os = (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (CO a H) ■ CO • -C^fO • CH 3 ) ■ 
CH:CH-CH 3 . B. Aus 1 Mol. -Gew. Isoeugenol in 10 Tln. Xylol mit 1 Mol- Gew. Campher- 
säureanhydrid bei 1-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Nafcriumäthylat (Hilditch, Soc. 95, 
337). — Kxystallpulver (aus Petroläther + Benzol), E; 133—135°. £a]£: + 38,6° (in Chloro- 
form; p = 5). 

Saurer [d - Camphersäure] - ester des Eugenols , [d - Camphersäure] - mono- 
[2-methoxy-4-allyl-phenylester] C 20 H 26 O 6 =(CH 3 ) 3 C 5 H 5 (C0 2 H) - CO - O - CfttO • CH 3 ) ■ CH 2 - 
CH:CH 2 . ß. Aus 1 Mol.-Gew. Eugenol in 10 Tln. Xylol und 1 Mol.-Gew. Camphersäure- 
anhydrid bei 1-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (H., Soc. 95, 336; vgl. 
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Schryvbk, 80c. 75, 666). - Farblose Blättchen (aus Benzol -f Petroläther). F: 115° (H.), 
115,5° (Sch.). [a]S: +32,7° (in Chloroform; p = 5) {H.). 

Saurer [d-Camphersäure]-eater des SaUcylaldehyds, [d-Cajnpb.ersäure]-mono- 
{2-formyl-phenyleBter] C,,H M O ä = (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (C0 3 H}-CO-O*C 6 H 4 -CHO. Bi Aus 1 Mol. - 
Gew. Salicylaldehyd in 10 TIn. Xylol und 1 Mol.-Gew. Camphersäureanhydrid bei 1-stdg. 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (H., Soe. 05, 337). — Nadeln. F: 168° (Zers.}. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther. [a]ii: 
+ 49° (in Chloroform; p = 5). 

[d-Camphersäure]-bis-[a.a-dichlor-äthyleater] C 1 iH SÜ O i C\ i = {CH z ) 3 C fi U b {CO^CC] 2 - 
CHa)^. B. Beim Einleiten von Chlor in Camphersäurediäthylester (Malaguti, A. eh. [2] 
70, 360; A. 32, 33), — Angenehm riechendes, bitter schmeckendes Öl. D 14 : 1,386. Löslich 
in Äther und in 8 Tln. Alkohol. — Zerfällt mit alkoh. Kali in Essigsäure, Camphersäure 
und HCl. 

Anhydrid des [d-Camphersäure]-/?-methylesters C 2a H M 7 = [CH a *0 3 C*C 5 H 5 (CH 3 ) 3 * 
C0] 2 0. B. Beim Erhitzen von [d- Camphersäure]- j5-methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (Hallee, C. r. 115, 21). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 
62°. Löslich in Äther und Benzol» schwerer in Petroläther, [a] D : + Sl° 27' (nähere Be- 
dingungen nicht angegeben). 

Anhydrid des [d-Campheraäuj*e]-a-methylesters C 22 rT M 7 — [CH s .0 2 C-C 5 H 5 (CH 3 ) 8 - 
C0] a 0. B. Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-a-methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (H., C. r. 115, 20). — Nädelchen (aus Äther). F: 78-79°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. [a] D : +49° 20' (nähere Be- 
dingungen nicht angegeben). 

[d - Campher säure] - a - methylester - ß - chlorid C 1Jt H 17 3 Cl = 
tt p.rypiT \ (C^CiOW 

*i ,_. * \C(CH 3 ) a . B. Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-a- methylester mit 

H 2 C ■ CH(C0 Z ■ CH 3 ) 

PCI3 oder Thionylchlorid auf dem "Wasserbad (Haller, Blanc, 0. r. 141, 698). — Farblose, 
bewegliche Flüssigkeit. — Zersetzt sich beim Destillieren in Camphersäureanhydrid und 
Methyl chlorid. 

[d - Campher säure] - ß - methylester - a - chlorid CuH 1T 3 Cl = 
TT C* m C i tC r fT \fCC\ * CTT \ 
2 1 3 2 rir . r , S /C(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-/?-inethylester 

HgC CH(C0Ciy^ 

mit PC1 3 oder Thionylchlorid auf dem WaBserbad (H„ Bl., C. r. 141, 699). — Läßt sich nicht 
unzersetzt destillieren. 

[d - Campher säure] - dichlorid, Camphera äureohlorid, „Camphorylchlorid" 

CuHuO.01, - **■*?■ G( ™?!!^^!)C(CH 3 ) a <?)*). B. Durch 8-10-stdg. Erhitzen von Cam- 

phersäure mit 2 Mol.-Gewichten VC\ S auf 100° (Moitesstek, O. r. 52, 871 ; A. 120, 252). Aus 
Camphersäureanhydrid und PC1 5 in P0C1 3 (M.). — Durchdringend riechende gelbliche Flüssig- 
keit, schwerer als Wasser (M.). Kp 10 : 140° (Bredt, B. 28, 319 Anm.). — Bräunt sich beim 
Erhitzen und zersetzt sich gegen 200° vollständig unter Entwicklung von HCl und Subli- 
mation von Camphersäureanhydrid (M.). Gibt mit Natriumperoxydhydrat ein sehr un- 
beständiges, in Alkohol und Äther löshches Peroxyd (Vanino, Thiele, B. 20, 1728}. Bei 
der Destillation des Produktes der Einw. von NH 3 auf Camphersäurechlorid mit P 2 5 
entsteht ein gelbliches Öl von der Zusammensetzung C S(J H 32 („Camphoterpen") (Ballo, 



A. 197, 326). Camphersäurechlorid liefert mit 
Campherhydroximsäure-anhydrid deren Campher- 
säurederivat (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 
2476) (Lowry, Soc, 83, 956). 



H 2 C-C(CH a )— CO 

| C(CH 3 ) 2 
H 2 C-CH C:N-0-CO. 



2^5H 5 (CH 3 ) a 



[d - Camphersäure] - ß - amid, ß- Campher amidsäure 



H a C-C(CH 3 )(CO-NHJ x 

1 ^CfCHaJa. B. Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man eine 

IlgC CH(C0 2 H) 

Lösung von 25 g Camphersäureimid (Syst. No. 3202) in 80 cem 15 %iger Natronlauge l 1 / 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erwärmt und dann abkühlt; man zersetzt das Salz durch vorsichtiges 



l ) Zur Frage der Konstitution vgl. die nach dein Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. L 1910] erschienene Abhandlung tob Bredt, B. 45, 1421. 
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Ansäuern seiner wäßr. Lösung mit Salzsäure (Noyes, Am. 16, 310, 503; Hoogewerjt, 
van Dorp, ff. 14, 265; Rufe, Splittgerber, B. 40, 4315). Als Nebenprodukt entsteht 
etwas a-Campheramidsäure (N., Am, 16, 503; H., v. D.; R., Sp.). Bildung aus Campher- 
säureanhydrid und Ammoniak s. u. bei a-Campheramidsäure. — Prismen oder Blättchen 
(aus Wasser). F: 182—183° (N., Am. 16, 310), 180—181° (H., v, D.). Leicht löslich in Aceton, 
Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin und kaltem 
Wasser (H., v. D.). [o] u : +60° (in ca. 6%iger alkoh. Lösung) (H., v. D.). — Durch 
Destillation des Calciumsalzes mit Natronkalk erhalt man das Nitrü der 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454} (Bredt, Wohnast, A. 328, 346). Mit Brom und 

T_r Q ("VOTT WTGTJ \ 

Natronlauge wird Amino-dihydro-a-campliolytsäure 2 i 2 ^)C(CH 8 ) 2 (Syst, No. 

H 2 C CH(CO a H) 

1884) gebildet (N-, Am, 16, 503). Beim Erhitzen mit Acetyl- H a C— C(CH 8 )-C:NH 
chlorid auf dem Wasserbad erhalt man das Hydrochlorid des I n,rnx \ A 
CampherBäure-jS-isoimids (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2476) | ,' sJa ( 
(H. t v. D.). H^C— CH — -CO 

[d - Campherßäure] -ß-methylamid, ß - Camphermethylamidsäure C n H l1( 3 N = 



H a C ■ C(CH 3 ) (CO ■ NH ■ CHa) x 
H 2 C CHfCOgH)/ 



C(CH 3 ) 2 . B. Entsteht als Hauptprodukt neben a-Campher- 



methylamidsäure (s. u.) beim Erhitzen von 5 g Oamphersäuremethylimid (Syst. No. 3202) mit 
100 ccm 8 %iger Natronlauge auf dem Wasserbade (Hoogewerff. van Dorp, -ff. 14, 268). 
— Tafeln (aus Wasser) mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei 80° entweicht. F: 177—178°. 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlioh in Chloroform, schwer in Benzol, sehr 
wenig in Äther. 

[d - Camphersäure] - a - amid, a-Campheramidsäure C 10 H,,O a N = 
H 2 C-C(GH s )(COaH) x 

tt A mr/rAr^ xttt yC(CH a ) 2 . B. Durch kurzes Erhitzen von gewöhnlichem a-Isonitroso- 
H a C — OH(CO ■ NH*) X 

campher (Bd. VIT, S. 584) mit rauchender Salzsäure (Glaisen, Manasse, A. 274, 78) oder 
durch Erwärmen von 3 g des a-Isonitrosocamphers von Oddo (Bd. VII, S. 585) mit einer 
Mischung von 3 g H 2 S0 4 und iy 2 g H 2 (Oddo, Leonardi, O. 261, 422). Aus Campher- 
säureanhydrid mit gasförmigem Ammoniak in siedendem absol. Alkohol (Laurent, A. 60, 
327) oder mit konz. wäßr. Ammoniak (Attwees, Schnell, B. 28, 1522; Hoogewerff, 
van Dorp, B. 14, 259). — Darst. Man schüttelt 100 g fein gepulvertes Camphersäureanhydrid 
mit 150 ccm wäßr. Ammoniak (D: 0,9) bis zur Lösung, kühlt rasch ab, filtriert von dem ab- 
geschiedenen Ammoniumsalz der a-Campheramidsäure und wäscht zweimal mit l0%iger 
Ammoniumchloridlösung; aus dem Filtrat fällt 5Ö°/ ige Natronlauge das Natriumsalz der 
(5-Campheramidsäure; aus den beiden Salzen erhält man die freien Säuren krystalünisch 
durch vorsichtiges Ansäuern der wäßr. Lösungen mit Salzsäure unter kräftigem Rühren; 
Ausbeute 45— 55% a-Säure und 20—25% 0-Säure (Noyes, Taveau, Am. 32, 287). — Zur 
Reinigung behandelt man die a-Campheramidsäure in methylalkoholischer oder äthylalkoho- 
lischer Lösung mit Chlorwasserstoff und zersetzt das erhaltene Hydrochlorid mit Wasser 
(van der Meitlen, B. 14, 259). — Blättchen oder Täfelchen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloro- 
form und wenig Aceton). F: 176—177° (H„ v. D.), 174-175° (A., Sch.), 174—176° (Cl., 
M.; O., Le.). Leicht löslich in heißem Aceton, Alkohol und Wasser, sehr wenig in heißem 
Benzol, Chloroform und Äther (A., Sch.). [a] D -, +45° (in ca. 6%iger alkoh. Losung) (H., 
v. D.). — a-Campheramidsäure spaltet beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt unter Bildung 
von Camphersäureanhydrid NH 3 ab (Cl., M.). Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 
150—160° wird Camphersäureimid gebildet (Latj.). Beim Erwärmen mit rauchender Salpeter- 
säure entsteht Camphersäure (H., v. D.). Durch trockne Destillation des Calciumsalzes 
mit Natronkalk erhält man das Nitril der 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454) 
(Bredt, Wornast, A. 328, 346). Natriumhypobromitlösung wirkt unter Bildung von 

H 3 C-C(CH B KC0 2 Hk 
Aminolauronsäure i * * )C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 1884) ein (N., Am. 16, 506). 

H 2 C ~ CH(NHjj/ 

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad erhält man das tt q C(CK \ -CO 

Hydrochlorid des Camphersäure-a-isoimids (s. nebenstehende Formel) 2 r \ 

(Syst. No. 2476) (H., v. D.). - AgC 10 H 16 3 N. Krystalünisch (aus ' CCCH^a 

Wasser) (H., v. D.). - CufCuH^OgN^ + 4 H B 0. Verliert das w p < A m 

Wasser bei 90-100° (H., v. D.). H 2 Ü— CH O.J\H 

[d - Camphersäure] - a - metnylamid, a - Camphermethylamidsäure CnH.aOoN — 

H 2 C C(CH3)(C0 2 HK 

HC-CffiCO-NH-CILV^ GHa3a " B ' Ö g Cam P lier8äureaim y dl ' id und 6 § eüler 33 °/&% en 

Methylaminlösung (Attwers, Schnell, B, 26, 1523). Neben der ^-Camphermethylamid- 
säure (s. o.) beim Erhitzen von 5 g Camphersäuremethylimid mit 100 ccm 8 %iger Natronlauge 

48* 
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auf dem Wasserbad (Hoogewebff, van Dorf, S. 14, 268). — Prismen (aus verd. Aoeton). 
F: 225°; leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Essigester und kaltem 
Wasser, fast unlöslich in Ligroin, Benzol und wasserfreiem Aceton (A., Sck.). 

[d-Camphersäure]-a-dimethylamid, a-Campherdimethylamidsäiire C, 3 H a jO a N — 
tt rj.rj'PH vpo H\ 

i v 3 ^~~*~yC(C3. 3 ) t . B. Aua Camphersäureanhydrid und Dimethylamin in 

Wasser (Atjwebs, Schnell, B. 36, 1524). — Prismen {aus Essigester). F; 186—187°. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und heißem Essigester, schwer in Benzol, 
fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Geht beim Aufkochen mit Wasser in Camphersäure- 
anhydrid über. 

[d-Camphersäurel-a-diäthylamid, a-Campherdiäthylamidsäure C M H 25 3 N = 
H C*OfCTT \(OCi TT> 

2 i 8rt a ^^-C(CH,) B . B. Durch 5— 6-stds. Erhitzen eines Gemisches aus aqui- 

H.C-CHCOO-NtCaH^]/ l ** . . 

molekularen Mengen Diäthylamin und Camphersäuieanhydrid im geschlossenen Bohr auf 
110-115° (Fbeylok, A. eh. [8] 15, 282, 284). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 
169—170°. [a]S: +19,29° (in absol. Alkohol; 1,3390 g in 15,2429 g Lösung). 

[d-CamphersäTire]-a- [dl-sek. -butylamld], a - Campher - sek. - butylamidsäure 

CuH M 0-N" = H *? ( a ^° sH) >QCH a V B. Durch 5 ^6-stdg- Erhitzen 

eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen inakt. 2-Amino-butan und CampherBäure- 
anhydrid auf 110-115° (F., A. eh. [8] 15, 282, 285). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
206-208°. [a]~: +28,80° (in absol. Alkohol; 1,3837 g in 19,6924 g Lösung). — Liefert bei 
der Verseifung mit 30°/ iger Salzsäure das optisch inaktive 2-Amino-butan zurück. 

td^CampherBäure]-a-[dl-{a-propyl-n-amyl)-amidl, a-Campher-[a-propyl-n-amyI]- 

H e C C(CH 3 )(C0 2 H\ 

amidsäure C 1R H, a OJS= * i ^C(CH a L. 

^"^^ HaCCHCCO-NH-CHfCHa-CHa-CH^CH^CHaCH.-CH^]/ V a ' 2 

B. Durch 6-stdg. Erhitzen eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen 4-Amino-octan 
und Camphersäureanhydrid auf 120° (F., A.ck. [8] 15, 287). — Krystalle {aus Benzol), 
F: 177-178°. [a]2: +24,45° (in absol. Alkohol; 0,4927 g in 7,6032 g Lösung). 

[d-Camphersäure]-a-methyleBter-ß-arnid, ß- Campher amidsäure-methylester 

CiiHiflOsN— V ( 3?( * 2 Sc(CH-),. B, AusCamphersäure-a-methylester^chlorid 

11 lfl ^ H 3 C — CH(C0 2 -CH 3 )/ K m V . 

und wäßr. Ammoniak, neben Camphersäureimid (Haller, Blanc, C. r. 141, 699). Beim 
Sättigen der Lösung von ^-Campheramidsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (vak der 
Mettlen, B. 15, 333). Aus salzsaurem Campher säure-0-isoimid (Syst. No. 2476) und Methyl- 
alkohol (v. d. M.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139° (H., B.). Sehr wenig löslich 
in absol. Äther (v. d. M.), schwer in Wasser, löslich in verd. Alkohol (H., B.)- [a]": + 57° 16' 
(in Alkohol) (H., B.). 

[d-Camphersäure]-a-metliylester-0-mettLylaniid, jS-Camphormethylamidsäurö- 

methylester C, 2 H S1 3 N = ^' C(CH3)( ^'^f^>C(CH 3 ) a . B. Beim Sättigen der 

Lösung von wasserfreier /J-Camphermetliylamidaäure in 5 TIn. Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (van der Meulen, B. 15, 335). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 
68°. Löslich in Äther und Chloroform. 

[d- Campher säure] -tf-methylester-a-amid , a-Campheramidsäure-metnylester 
H C-CfOlT UCO -PH \ 

z \ 3 2 a ")C(CH 3 ) a . B. AusCamphersäure-/3-methylesteT.a-ehlorid 

HjjC — — CH(C0*NH 2 X 
und wäßr, Ammoniak, neben Camphersäureimid (Haller, Blanc, C. r. 141, 699; vgl. Notes, 
Am. 18, 308). Durch Sättigen einer Lösung von Camphersäure-a-nitril (Cyanlauronsäure) 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (van der Mettlen, B. 15, 331). Aus salzsaurem 
Camphersäure-a-LSoimid und Methylalkohol (v. D. M.). — Prismen (aus Benzol). F: 152° 
bis 153° (v. b. M.), 148° (H. s B.). Sehr wenig löslich in wasserfreiem Äther (v. d. M.), schwer 
in Wasser, löslich in Alkohol (H., B.). [a]£: +23" 20' (H., B.). 

[d-Camphersäure] -Ö-methylester-a-methylamid , a-Camphermetnylamldsäure- 
H C • CfCH WCO • CH 1 
methyleater C^fi^OJS = H ^ _^ jj*.^ .ch^™ 3 ^' R Durch kurzes Erwärmen 

einer Lösung von 4 g Camphersäure-a-methylisoimid in 15 g Methylalkohol (vaw der Meüxes, 
Ü. 15, 332). — Krystalle (aus Benzol mit Petrolather). F: 135—136°. Leicht löslich in 
Alkohol. 
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[d - Camphereäure] - a - äthylester - ß - amid , ß - Campheramidsäure - äthy lester 
H a C - C{GH 3 ) (CO - NH-k „„ n 

C! 2 H al O a N = i __ CH(CO . c H V /C(CH 3 ) 2 . B. Durch Sättigen einer Lösung von ^-Cam- 
pheramidsäure in Alkohol mit Chlorwasserstoff (van beb. Meulen, JB. 15» 334). Aus salz- 
saurem Camphersäure-/?-isoimid und absol. Alkohol (v. d. M.). Aus^-Camphemitrilsäure und 
absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Hoogewerff, van Dorf-, E. 15, 328 Anm.), — Nadeln 
(aus Benzol mit Petroläther). F: 94°; leicht Löslich in Alkohol und Äther (v. d. M,). 

nTTntT H,C-C(CHa)(CO-NH-k 
[d-Camphersäurel-diamid C^H^O^ = H V_CH(CO .jr^)) « ^» >' B ' Aus 

Camphorylmalonsäureester (Syst. No. 2621) und NH 3 in Äther (Winzer, A. 257, 306). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 192— 193°(W.). Äußerst leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
unlöslich in Äther, CHC1 3 , Benzol und Ligroin (W.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge 
in NH 8 und das Imid (W.), Beim Versetzen mit 2 At.-Gew. Brom und dann mit Kahlauge 
entsteht eine gegen 235° schmelzende Verbindung C l0 H 16 O 2 N a ! ) (Errera, G, 24 II, 349). 

[d-CampherBäure]-bis-metliylamid C 12 H B2 B N 2 = 
H 2 C-C(CH 3 )(CO-NHCH 3 k 
■er r\ mxmn. TiTTT /rrr /C(CH 8 ) r B- ^ us Camphersäure-a-methylisoimid (Syst. No. 2476) 

H 3 C LH(CO "NH* CH 3 ) 

und Methylamin (Hoogewerff, van Dorf, E, 12, 16). — Krystallpulver (aus Alkohol mit 
Äther). F: 244-247°. 

[d-Camphersäurel-jS-nitrll, /^Camphernitrilsäure, Cyan-dthydro-a-campholyt- 

H 8 C-C(CH,)(CNk 
aäure C l0 H l5 O 2 N = i *\ ^>C(CH a ) a . Zur Konstitution vgl. Ttemann, B. 33, 

H 2 C — OHtCOjII)' 

2960. — B. Aus Camphersäure-ß-isoimid-hydrochlorid und wäßr. Ammoniak (Hoogewerff, 
van Dorf, E. 14, 267). — Blättchen (aus Wasser). F: 109—111° (H., v. D., E. 14, 267), 
109-110° (Rufe, Splittgerber, B. 40, 4316). [a] D : -J- 18° 12' (in ca. Geiger alkoh. Lösung) 
(H., v. D., E. 14, 267). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium + Alkohol P-Amino-l, 1.2.2- 
tetramethyl-cyclopentan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1884) (R., Sp.). Bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumaalzes entsteht das Nitril der 2.6-DimethyI-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, 
S. 454) (Tiemann, B. 33, 2958; vgl. auch Bredt, A. 328, 338). Mit absol. Alkohol und 
Chlorwasserstoff entsteht ß- Campheramidsäure- äthylester (H., v. D., E. 15, 328 Anm.). 
[d- Camphersäure] -a -nitril, a-Camphernitrilsäure, „Cyanlauronsäure" 
H a C-C(CH a )(C0 B H), 
Ci^ffjjOjN = i ");C(CH S ) 2 . B. Beim Eintragen von Camphersäure- a-iso- 

imid-hydrochlorid in abgekühltes wäßr. Ammoniak (Hoogewerff, van Doep, E. 14, 262). 
Aus a-Imino-d-campher (Bd. VII, S. 582) in Äther beim Schütteln mit H a a (Forster, Fierz, 
Sog. 87, 834). Durch Behandeln des a-Isonitrosocamphers von Oddo (Bd, VII, S. 585) mit 
PCL, PC1 3 oder Acetylchlorid und nachherigen Zußatz von Wasser (Oddo, Leonarm, 0. 
26 I, 409). Durch 4-stdg. Erwärmen von ODDOschera a-Isonitrosocampher in Natronlauge 
mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade; man löst das nach 24-stdg. Stehen in der 
Wärme ausgeschiedene Produkt in Sodalöenng und säuert mit Schwefelsaure an (0., L.). 
Man erwärmt gewöhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 584) mit Essigsäureanhydrid 
auf dem Wasserbad, nimmt das Reaktionsprodukt in Sodalösung auf und säuert mit H 2 S0 4 
an (Tiemann, B. 33, 2956). — Darst. Man gibt gewöhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. VII, 
S. 584) zu PC1 6 in Lösung, behandelt die erhaltene Lösung unter Kühlung mit Wasser, löst 
den Niederschlag in SodalÖsung und fällt mit Salzsäure (Rupe, Splittgerber, B. 40, 4313), 
— Prismen (aus Wasser). Rhombisch (Behrens, E, 14, 263). F: 151 — 152° (H„ v. D.; T.; 
0., L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, löslich in Benzol, sehr wenig löslich 
in Ligroin (0., L.). [a] D : -f- 67° 30' (in ca. 6°/ iger alkoh. Lösung) (H„ v. D.). — Zersetzt 
sich nicht bei rascher Destillation, geht aber bei längerem Kochen in Camphersäureimid über 
(H-, v. D.). Beim Kochen mit Alkohol und Natrium entsteht S^-Amino-l^^.S-tetramethyl- 
cyclopentan-carbonsäure-(l) (Aminocampholsäure) (Syst.No. 1884) (H., v. D.; O-, L.; R,, Sp.) 
Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes entsteht das Nitril der 2.6-Dhnethyl- 
hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454) (Tiemann; vgl. auch Bredt, A. 328, 338). a-Campher- 
nitrilsäure absorbiert HCl in ather. Lösung unter Bildung von salzsaurem Camphersäure- 
a-isoimid (Syst.No. 2476) (0., L.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Camphersäure 
und Camphersäureimid (Syst. No. 3202) (O., L.). Durch Sättigen der methylalkoholischen 

*) Zur Frage der Konstitution und Konfiguration vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene Abhandlung von Bredt, B. 45, 1419. 

,NH*CO 
a ) Dieser Verb, kommt nach Bredt IB. 46, 1421) die Konstitution <VH M < 1 *u. 



-C(CH 3 )-CO- 
C(CH 3 ) 2 
-CH-CN 
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Lösung mit Chlorwasserstoff erhält man a-Campheraimdsäure-methylester (van der Meuleh, 
B. 15, 331). — AgC 10 H u O 2 N. Krystallinisch (aus Wasser) (H. f v. D.). 

[d-Camphersäure]-/?-methylester-a-nitril, a-Camphernitrilaäure-methyleater 
TT C-CfCTT \(C*Ci »OTT 1 
C 11 H 17 O a N= 2 i ™ / C ( CH 3)»- Ä Aus dem Silbersalz der a-Camphernitril- 

säure und CH 5 I durch mehrstündiges Erwärmen auf 70° im geschlossenen Rohr (Hooge- 
werff, VAU Dorf, ä. 14, 264) oder durch 2-stdg. Kochen in wenig Äther unter Rückfluß 
(Oddo, Leonardi, G. 26 1, 413). Aus dem Anhydrid der a-Camphernitrilsäure und Natrium- 
methylat (Halleb, Mingtjin, Bl. [3] 17» 582). — Prismen (aus Petroläther). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (M., Bl. [3] 27, 682; vgl. Groth, Ck. Kr. 3, 736). F: 40-42° (Ho., v. D.), 
41-42° (0., L.; Ha., M.). Kp: 270° (O., L.). [a] D : +64° 17' bis 65° 8' {Ha., M.). 

[d - Camphersäure] - ß - äthylester - a - nitril , a - Camphernitrilsäure - athylester 

C„H M O a N = B i Att'/T" >C(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der a-Camphernitril- 

H a C — - CH(CN) 

säure und Äthyljodid (Höogewerff, van Dorf, R. 14, 264). Neben anderen Produkten 
aus farblosem Benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) (Bd. VII, S. 588) mit alkoh. Kalilauge (For- 
ster, Soc. 83, 528) oder alkoh. Ammoniak (F., Soc. 85, 907). — Krystalle (aus wäßr. Aceton). 
F: 24-27° (H., v. D.). Kp,«: 277-278°; D 20 : 1,0121; [a] s D °: +43,7° (F., Soc. 83, 529). 

Anhydrid der a-Camphernitrilsäure C 20 H 4s O3N 2 , s. neben- 
stehende Formel, B. Man schüttelt die Lösung von 1 Tl. a-Campher- 
nitrilsäure in 1 MoL-Gew. Natronlauge mit 1 Tl. Essigsäureanhydrid 
und zieht sofort mitÄther aus (Om>o, Leokardi, G. 26 1, 420). Durch 
Erwärmen von a-Camphemitriisäure mit 1 Mol.-Gew. Phenyliso- 
■cyanat bis ca. 100* (Haller, Minguin", C. r. 123, 217). Entsteht neben a-Camphernitril- 
säure bei der Einw. von Acetylchlorid auf den a-Isonitrosocampher von Onüo (Bd. VII, 
S. 585) (0., L., G. 26 I, 411; vgl. 0., G. 23 I, 303). Aus gelbem a-Isonitroso-[d-campher]- 
anhvdrid (Bd. VII, S. 586) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Förster, Soc. 83, 531). 
- Prismen (aus absol. Alkohol). F: 172—173» (0„ L., G. 261, 421), 175-176° (H., M.), 
176° (F.). Sehr leicht löslich in Chloroform, mäßig in Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol 
und Eisessig (0., L., G. 26 I, 421). [a] D ; + 54,79° (H., M.); [oft: + 54,3° (0,2951 g in 25 ccm 
Chloroform) (F., Soc. 83, 531). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge a-Campher- 
nitrilsäure (0., L., G. 261, 421). 

[d -Campher säure] -a-amid-ß-nitril , a-Campheramidsäure-nitril , jS-Campher- 
H,C — C(CH 3 )(CN), 
nitrilsäure-amid C 10 Hi 6 ON 2 = TT ■ _„ n _ ___. . ^QCHaJg. B. Man erwärmt jS-Campher- 

H 2 C ■ Lli(CU ■ JN JA 2 ) 
nitrilsäure mit PC1 3 auf dem Wasserbade und gießt dann in gekühlte konz. Ammoniaklösung 
(TiEMAira-, B. 33, 2962). — Prismen (aus Wasser oder Alkohol). _ F: 194—196°. — Bei der 
Einw. von Natriumhypobromit entsteht Aminolauronsäurenitril (Syst. No. 1884) und in 
geringer Menge eine Verbindung C^H^ON^ eine Säure CuHuOgNs und ein Produkt, das 
bei der Destillation eine basische Verbindung ^H^Kj (Prismen; F: 132—133°) liefert. 

Verbindung C^H^ON^ B. Bei der Einw. von Brom und Alkali auf /J-Campher- 
nitrilsäure-amid neben anderen Produkten (T„ B. 33, 2962). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 293°. Unlöslich in verdünnter, löslich in konz. Salzsäure. 

H 2 C-C(CH 3 )(NH-CO !1 HK T . , 

Säure C 10 H lfl 3 N 2 = ^._. CH(CO-NH 2 /° (CH3)3 (?) ' K Bei *** BÜlW - V ° n 
Brom und Alkali auf das Amid der j3-Camphemitrilsäure neben anderen Produkten (T., B. 
33, 2961). — Federförmig gruppierte Nadeln (aus Wasser). F: 173° (Zers.). Löst sich in verd. 
Mineralsäuren. — Gibt bei der trocknen Destillation unter Abgabe von C0 a und NH 8 das 
Lactam der Aminodihydrocampholytsäure (Syst. No. 3180). Beim Lösen der Säure in konz. 
Schwefelsäure oder konz. Salzsäure wird jS-Campholytsäure (S. 56) gebildet. 

[d-Campheraäure]-j3-amid-a-nitril, jS-Campheramidaäure-nltril, a-Camphernitril- 



H 2 C-C(CH 3 )(CO-NH a ) 



säure-amid Qu^ON, = _' zi-uy/wy/ ^»)«- Bm Anal °g dem ^-Campher- 

JA 2 C — — Cii(LJN ) 

nitrilsäure-amid aus a-Campheruitrilsäure (Tiemakn, B. 33, 2964). — F: 130—131°. — Bei 

der Behandlung mit Alkalien bildet sieh eine bei 280° schmelzende Base C^oH^ON^ bei 

längerer Einw. von Brom und Alkali auf dem Wasserbade entsteht u. a. eine Säure CmHjgOaN^ 

H 2 C • C(CH a ) (CO • NHA m 
Säure ^H^O^N, = H ^_ l CH( ^ HCoH ^>C((^^(?), B. Bei der Einw. von 

Brom und Alkali auf das Amid der a-Camphernitrilsäure neben anderen Produkten (T., B. 
33, 2964). — Nadeln (aus Essigester). Krystallisiert mit 7*HiO UQ< * schmilzt bei 105° unter 
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Abgabe des Wassers. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 199—200° unter Zersetzung. 
— Bei der trocknen Destillation der Säure entsteht das Lactam der Aminolauronsäure (Syst. 
No. 3180). 

Substitutionsprodukte der d-Gamphersäure 1 ). 

8 -Chlor- [d - campheraäiire] -dichlorid, w- Chlor -[d-eamphersäure] -dichlorid 

C 1D H 13 2 C1 3 = ^' qC ^|^>C(CH 3 ) 3 , B. Bei 17-stdg. Kochen von 1 Tl. d-Campher- 

säure mit ca. 47 a Tln. PC1 5 (Marsh, Gard^er, Sog. 69, 81). — Krystallinisch. 3?: ca, 28°. 
Kp n : 145—148°. — Beim Kochen mit Wasser wird zunächst Chlorcamphersäure-anhydrid 
(Syst. No. 2476), dann Camphansäure (Syst. No. 2619) gebildet. 

2 1 -Chlor -d- camphersäure, & -Chlor -d- camphersäure C JD H 15 4 C1 = 
H 2 C-C(CH,)(C0 2 H), 
TT ' n >C(CH3)-CH 2 C1. B. Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Campher- 

HjC CH^COgH) 

säureanhydrid- 7f-sulfonsäurechlorid (Syst. No. 2632). Man erhitzt das rohe Anhydrid 7a Stde. 
mit Salpetersäure (D; 1,4) und etwas Essigsäure, verdunstet und kristallisiert den Rückstand 
aus verd. Essigsäure um (Lafworth, Kippin«, Sog. 71, 15). — Prismen oder farnkrautähnHche 
Gebilde (aus Wasser). Sintert, rasch erhitzt, bei ca. 200° und ist bei 205° unter Zersetzung 
völlig geschmolzen. Fast unlöslich iu kaltem Wasser und Chloroform, schwer löslich in 
heißem Wasser, leicht in Methylalkohol und Aceton. 

3 - Brom - d - camphersäure , w - Brom - d - camphersäure C 10 H 15 O 4 Br = 

H 2 C-C(CH 3 )(C0 2 HK 

i ^C(CH 3 )j. Zur Konstitution vgl. Lapworth, Lentout, Sog. 79, 1284. — 

H Z C CBr(CO a H) / 

B. Bei 3—4 Minuten langem Erwärmen des w- Bromcamphersäure- anhydrids (Syst. No. 2476) 
mit wenig Salpetersäure (D : 1,42) auf 100°; man verdünnt mit Wasser und entzieht dem Nieder- 
schlag durch Chloroform das unveränderte Anhydrid (K., Sog. 69, 63). — Tafeln und Prismen 
(aus Äther + Chloroform). F: 195—196° (Zers.); leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, 
unlöslich in CHC1 3 und Benzol {K.J. — Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser, schneller 
durch Soda in HBr und Camphansäure (Syst. No. 2619) (K.). Beim Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (K.). 

2 1 -Brom -d- camphersäure, n -Brom -d -camphersäure C^H^O^Br = 



H 1 C-C(CH 3 )(C0 2 H) N 
HaC-^CHtCOsjH)/ 1 



C(CH 3 ) • CH 2 Br. B. Man erhitzt am Kühler 40 g a,7i-Dibrom-campher 



(Bd. VII, S. 127) mit 300 g Salpetersäure (D: 1,42) und 90 g Wasser zum Kochen, gibt 20 
bis 30 ccm Eisessig hinzu und kocht 3— V-j % Stdn. lang (Kipping, Soc. 69, 308, 924). Durch 
Kochen von 7P-Brom-a-nitro-campher (Bd. VII, S. 132) mit Salpetersäure (D; 1,5) (L., K., 
Soc. 69, 314; K., Sog. 69, 926). Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Camphersäure- 
anhydrid-jr-suKonsäurebromid (Syst. No. 2632); es liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,42) die Säure (Läfworth, K., Soc. 71, 12). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 216—217° unter Aufschäumen und Bildung des Anhydrids; praktisch 
unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in warmem Chloroform, ziemlich schwer in heißem 
Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig; [a]^: +40,8° (in absol. Alkohol; 
c = 4,12) (K-, Soc. 89, 926). — Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure führt zu 
d-Camphersäure (K., Soc. 69, 929). Mit Chlor und PC1 5 entsteht w-Chlor-Tr-brom-campher- 
säure-anhydrid (K., Soc. 75, 135), mit Brom und Phosphor w.jr-Dibrom-camphersäure- 
anhydrid (K., Soc. 75, 130). Durch längeres Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen der 
Lösung in konz. Kalilauge auf dem Wasserbad wird 7t-0xy-camphersäure (Syst. No. 1132) 
gebildet (K., Soc. 89, 938). 1-stdg. Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. Na 2 C0 3 in verd. wäßr. Lösung 
führt zu „trans"-?t -Camphansäure (Syst. No. 2619) (K., Soc. 69, 930). Durch ca. 2-stdg. 
Erhitzen mit Chinolin auf ca. 170° entsteht „cis"-jr-Camphansäure (K., Sog. 69, 943). 
Durch kurzes Kochen mit Acetylchlorid erhält man das Anhydrid (Syst, No. 2476) (K., *Sfoc. 
69, 927). 

Dimethylester C la H ig 4 Br = (CH 3 ) 2 (CH a Br)C 5 H 5 (C0 2 -CH 3 ) s . B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der jt-Brom-camphersäure (Kippeng, 
Soc. 69, 927). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 114—115°. Destilliert in kleinen 
Mengen unzersetzt. Praktisch unlöslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem Petroläther, 
leicht in kaltem Chloroform, Äther und Methylalkohol. — Kaltes konz. Ammoniak erzeugt 
„trans"-tt-Camphansäure-amid. 

*) Bezifferung der Camphersäure s. S. 745. 
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B oder l^Brom-d-eampher säure, „ß-Brom-d- campher säure" C ln H 15 4 Br = 

BrHC • C(CH 3 ) (C0 2 H\ ^ , H 2 C ■ C(CH 2 Br) (C0 2 H). „^ TT „ 

[ 3n 2 '^C(CH 3 ) 2 oder 2 « ' >C(CH 3 ». B. Aus tf-Brom- 

H 2 C CH(C0 2 H)/ v 3 ' 2 H 2 C- -CH(C0 2 Hy v 32 H 

campher (Bd. VII, S. 123) oder a.0-Dibrom- campher (Bd. VII, S. 126) durch Oxydation mit 
Salpetersäure (D: 1,4) (Armstkoütg, Lowhy, Soc. 81, 1467). — Krystallinisches Pulver. Er- 
weicht bei ca. 205°. F: 208— 210° (Gasentwicklung), [aft: + 39,3° (in Alkohol; c = 5). In 
HN0 3 leichter löslich als in Wasser. 

Monomethylester C n H„0 4 Br = C ö H 13 Br(C0 2 H)C0 2 -CH 3 . B. Aus der „0-Brom- 
camphersäure' 1 und Methylalkohol mit HCl (A., L., Soc. 81, 1468). — Krystallinisoh (aus verd. 
Methylalkohol). F: 140*. [a]£: +53,6° (in Aceton; o = 4,79). 

x-Brom-[d-camphersäure]-dichlorid C lft H 13 2 Cl i Br = C B H 13 Br(COCl)». B. Beim 
Erhitzen von Camphersäurechlorid mit 1 Mol.- Gew. Brom (Bbbdt, B. 28, 319 Anm.). — 
Kp«: 175«; Kp 13 t 170-171«. 

3 - Chlor - 2 1 - brom - d - campher säure , w - Chlor - n - brom - d - camphersäure 

H-C-C(CH a )(CO,Hk 
CjoH^OiClBr = V M * «* >C(CH 3 )-CH 2 Br. B. Durch Erwärmen des Anhydrids 

(Syst. No. 2476) mit konz. Salpetersäure (Kipping, Soc. 75, 138). — Prismen (aus Wasser 
oder Äther + Chloroform). F: ca. 197°. 



3.2 1 ^ibrom-d-eainphersäure, w-^Dibrom-d-campher säure C lfl H 14 4 Br 2 — 

C(CH 3 )CH 8 Br. B. Durch Erwärmen des Anhydrids (Syst. No. 2476) 



H,C-C(CH 3 )(C0 2 H) N 
H,C CBr(C0 2 H/ 



mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad (Kipping, Soc. 75, 133). — Mikrosko- 
pische vierseitige Tafeln (aus Äther). F : 210° (Zers.). Fast unlöslich in Benzol und Chloroform, 
leicht löslich in Aceton und Methylalkohol. — Aus der frisch bereiteten Lösung der Säure 
in Soda wird durch Mineralsäuren die Säure unverändert, nach Erhitzen der Lösung zum 
Kochen dagegen n-Brom-camphansäure gefällt. 

ß) Zänksdrehende 1.2*2-Trtmethyl-ci8-cyclöpentan-dicarbon8ätire-(l,3) 9 

HoC-C(CH a ){CÖ 2 Hk 
l- Camphersäure CioH lfl 4 = i ^CfCHa)^. B. Durch Erhitzen von 



3-Borneol (Aschan, Acta Sorietatis Scientiarum Fennicae 21, No. 5, S. 49, 151) oder von 
1-Campher (Chatjtakd, J. 1863, 556) mit konz. Salpetersäure. Aus dl-Camphersäure durch 
Spaltung mittels Cinchonidins (Beckmann, ß, 42, 487). — Darst. Man erhitzt 40 g 1-Borneol 
50 Stdn. gelinde mit 500 g Salpetersäure (D: 1,42), löst die beim Abkühlen ausgeschiedenen 
Kry stalle in 10 a / Q iger Natronlauge, äthert aus, fällt die alkal. Lösung mit Salzsäure und reinigt 
die Säure durch Überführung in ihr Anhydrid mit Acetylehlorid und Hydrolyse des An 
hydrids mit überschüssiger KaKumcarbonatlösung (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151) 
— Krystalle (aus Wasser). F: 187° (A„ A. 816, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151) 
D: 1,190 (Waldes, B. 29, 1701). 1000 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 
10° 6,07 Tle., bei 20° 6,95 Tle., bei 30° 7,98 Tle., bei 40° 9,64 Tle., bei 50° 12,40 Tle., hei 
60° 16,42 Tle., bei 70° 21,94 Tle., bei 80° 31,30 Tle. Säure (Jtjngfleisch, C. r. 110, 791), 
So gut wie unlöslich in Chloroform, schwer löslich in Eisessig, leicht in Äther, abaol. Alkohol. 
Methylalkohol, Aceton, Essigester (A., Acta- Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). [u] 17 ; —49,5' 
(in absol. Alkohol; p = 9,833) (A., A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). Mole 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1242,26 Cal. (Luginist, C. r. 107 
625). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 2,28 X 10~ 5 (Walden 
B, 29, 1701). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe h^ bei 100°: 0,70x10""* (ermittelt 
durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Pk. Ck. 25, 252). — Geht 
beim Erhitzen in ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) über; lagert sich bei 6-stdg. Erhitzen mit 
Eisessig- Salzsäure auf 180° im geschlossenen Rohr zum Teil in d-Isocamphersäure um (A., 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 152). 

y) Irutkt. 1,2.2 -Tritnethyl- eis -cyclopentan-dicarhonsaure- (1,3) r dl- 
Camphersäure, früher auch als „Paracamphersäure" bezeichnet, Ck,H 16 4 = 

H a C-C(CH 3 )(CO a HK 

tt r* r-Tj nf\ t /MCH 3 ) a . B. Entsteht in geringer Menge aus inaktiver 5-Brom-1.1.5-tri- 

H2C CH{C0 2 H) / 

methyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) (aus „a-Campholacton") (S. 28) durch Behandlung mit 
KCN und HCN in wenig Wasser und Verseifung des Reaktionsproduktes mit konz. Salzsäure 
(Pebkin, Thobpe, Soc. 86, 146; 89, 799). Man erhitzt inaktive Dehydrocamphersäure 
(S. 779) mit HBr-Eisessig im geschlossenen Rohr auf 120—125° und reduziert die gebildete 
Bromcamphersäure mit Zinkstaub und Eisessig; das erhaltene Gemisch von dl-Camphersäure 
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mit di-Isocamphersäure behandelt man mit Acetylchlorid, wodurch nur die Camphersäure 
in ihr Anhydrid übergeht; man entfernt die unveränderte Iaocamphersäure durch Soda- 
lösung und regeneriert die dl-Camphersäure aus ihrem Anhydrid durch siedende Natron- 
lauge (Komffa, S, 36, 4334; A. 370, 225, 227). Aus dl-Campher mit Salpetersäure (Arm- 
strong, Tilden, B. 12, 1756; vgl. Chatjtard, Cr. 56, 698; A. 127» 121; Haller, Cr. 
105, 67). Beim Vermischen gleicher Mengen d- und 1-Camphersäure in konz. alkoh- Lösung 
(Ch.; Ha.; Aschan, A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 50, 153). - Prismen 
(aus alkoholhaltigem oder essigsäurehaltigem Wasser). Monoklin (Walden, B. 29, 1700). 
F: 202° (As., T.), 202-203° (Aschan, A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 50), 
205° (Ha.), 208° (Debierne, C r. 128, 1112). D: 1,228 (Walben, B. 29, 1700). Schwerer 
löslich als die aktiven Formen; sehr wenig löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und 
Äther (Ch.). Neigt zur Bildung übersättigter wäßr. Lösungen; 100 Tle. der gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 19° 0,239 g Säure (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 154). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1252,26 Cal. (Lttglniu, G. r. 107» 
626). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,29 x 10~ B (Wa.). 
Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kj bei 100°: 0,72xl0 8 (ermittelt durch Inversion 
von Eohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph. Ch. 25, 252). — Durch Umkrystallisieren 
des Cinchoninsalzes läßt sich aus der inakt. Camphersäure d- Camphersäure gewinnen (Deb,); 
Spaltung in die aktiven Komponenten mittels Cinchonidins : Beckmann, B. 42, 487. dl-Cam- 
phersäure geht beim Erhitzen für sich oder durch Einw. von Acetylchlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur in ihr Anhydrid (Syst, No. 2476) über (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 154). — Bariumsalz. Prismatische Nadeln, löslich in ca. 10 Tln. Wasser (Ch.). 

H a C • C(CH 3 )(C0 2 • CHj) v 
cU-CampheTsäiire-dimethyleBter C ia H M 4 = i «„,«« «„ ./<X<2Hs>r B - 

0-2*-/ L/Jt±(^Uj 'L/Xi^j 

Aus dl-Camphersäure in wäßr. oder alkoh. Lösung mit Alkali und Dimethylsulfat bei 60° 
(Riedel, D. R. P. 196152; C 19081, 1504). - Öl. Kp 20 : 145-147°. D": 1,075. Riecht 
schwächer als der [d-CamphersäureJ-dimethylester. 

dl- Camphersäure -ß-äthylester , dl-Camphersäure-al-athylester C 13 H 20 4 = 

H^-OfGHaH a" A\ C{CH3 ^ ß Man kocht den Diäthylester (b. u.) mit alkoh. Kali- 
H 2 C_ — . — _ CH(CO a H)^ 

lauge, bis das Reaktionsprodukt wasserlöslich geworden ist (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 157). — Blätter (aus Eisessig mit Wasser). F: 95—96°. 

dl-Campheraäure-u-äthylester, dl-Camphorsäure-o-äthylester C 12 H a(> 04 — 

H * i C s)( a ^C(CH 3 ) a . B. Entsteht als Hauptprodukt bei 2-stdg. Kochen von 10 g 
H S C— CH(CO s , C 2 H 5 ) / 

dl-Camphersäure mit 20 g absol. Alkohol und 5 g konz, Schwefelsäure (Aschan, Acta Soc.\Sc 
Fenn. 21, No. 5, S. 156; vgl. Chautard, C r. 56, 699; A. 127, 123). — Quadratische Prismen 
(aus Petroläther). F: 69 — 70° (A.). Etwas löslich in heißem Wasser, löslich in organischen 
Mitteln (A.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von dl-Camphersäure-anhydrid 
und dl-Camphersäure-diäthylester (Ch.; A.). 

H 2 C-C(CH a )(C0 2 -C 2 H 5 ). ^ ^ 
dl-Camphersäure-diäthylester C 14 H 24 4 = i «„.«« n „ .>C(GHb)i- - - 

±i 2 C L;H(CU B * \Jv*± b Y 

Entsteht neben dem a-Monoäthylester bei 2-stdg. Kochen von 10 g dl-Camphersäure mit 
20 g absol. Alkohol und 5 g konz. Schwefelsäure (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 156). Neben dl-Camphersäure-anhydrid beim Erhitzen des a-Monoäthylesters (Chau- 
tard, Cr. 56, 699; A. 127, 123). - Kp: 270-275°; D 15 : 1,03 (Ch.). 

dl-Camphersäure-ß-amid, inakt. ß-Camphoramidsäure C 30 H 17 O 5 N — 
H 2 C-C(CH 3 }(CO-NH 2 k dl- Camphersäure -anhydrid mit alkoh. 

H a C— — CH(C0 2 HK X 32 V 9 

Ammoniak in das Imid über und behandelt dieses mit heißer Natriumhydroxydlösung (Noyes, 
Patterson, Am. 27, 431). — Nadeln (aus der Lösung in Salzsäure mit Wasser). F: 178°. 

dl - Camphers änre - a - amid , inakt. a - Campheramidsäure C 1D H 17 s N = 

H 2 C-C(CH 3 )(C0 a HK 

i >C(CH«) a . B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Suspension von 

HaC-CHfCO-NHaK 3B ^ 

36 g dl-Camphersaure-anhydrid in 75 ccm Alkohol (Noyes, Wabren, Am. 28, 485). — 
F: 198°. — Wird aus der Lösung in konz. Salzsäure durch Wasser gefällt. 

2 1 -Chlor-dl-camphersäure, Tr-Chlor-dl-camphersäure QqH^OjCI = 

H 2 -C( Ey( B Jnqchj.ch^. B. Durch Oxydation von w-Chlor-dl-campher (Bd. VII, 
H 2 C CH(COgH y 



/CtCHaJ'CHaBr. B. Durch 6— 8-stdg, Kochen von jr-Brom-dl-camphe 
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S. 136} mit Salpetersäure (Ktfping, Pope, Soc. 71, 967). — Mikroskopische Krystalle (aus 
Äther -f- Chloroform), flache Tafeln oder Prismen (aus konz. Salpetersäure). F: 194—195°. 
Faat unlöslich in kaltem Chloroform, aehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem 
Methylalkohol, Eisessig, Äther. 

2 1 - Brom - dl - eampher säure , n - Brom - dl - camphersäure C l0 H 15 O 4 Br = 

H a C-0(CH,)(CO 1 H) N 

1 ' 

H 2 C CH(C0 2 H)' 

(Bd. VII, S. 136) mit mäßig konz. Salpetersäure (Kipping, Pope, Soc. 71, 969). — Farb- 
lose, durchsichtige, mikroskopische Krystalle (aus Essigester -f- Chloroform). Sintert, rasch 
erhitzt, bei ca. 197° und schmilzt bei ca. 203—204° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in 
kaltem Äther und Methylalkohol, sehr wenig in Benzol, fast unlöslich in kaltem Chloroform. 

b) J.2.2-Trimethyl-tr(MS-vt/clopentan-dicarbonsäure-(1.3), Isocampher- 
säure C I0 H lA = ^^J^WJ, 

a) Rechtsdrehende X.2.2-Trimethyl~trans~cyclopefitan-dicurbonsäure- 

H 2 C-C(CH 3 )(C02H) X 
tl.3) 9 d-Isocamp hersäure C 10 H ia O 4 = TT 1 « TT//lrt x^/QCHgJa- B - Aus 1-Campher- 

xi 2 C \jü(Vj02tl) 

säure durch partielle Umlagerung beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr (Jttng- 
fleisch, C. r. 110, 792), besser durch 14-stdg. Erhitzen von 5 g 1-Camphersäure mit 30 ccm 
Eisessig und 30 com Salzsäure (D: 1,2) auf 170—180° (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 164). — Dimorph, krystallisiert aus heißem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser in Blätt- 
chen, die sich nach einiger-Zeit in Qktaedrische Krystalle verwandeln (A-, Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 165). F: 171—172° (Aschan, A. 316, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). 
D: 1,243 (Walde*, B. 29, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,356 Tle. Säure; sehr leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig; [a]J°: -f 48,6° (in absol. Alkohol; p = 9,8841) (A., A. 816, 
211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,74x10-* (W.). — Verwandelt sich beim Erhitzen vollständig in [1-Camphersäure] - 
anhydrid; lagert sich beim Erhitzen mit Eisessig- Salzsäure auf 180° im geschlossenen Rohr 
etwa zur Hälfte in 1-Camphersäure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 166). 

ß) Linhsdrehende 1.2.2~Trimethyl-trans-cyclopenta,n-dicarb<msäure- 

H 2 C-C{CH 3 )(CO,Hk „„ „ „ 
(1.3), l-Isocamphersäure C 10 H 16 O 4 = * ' «* rt *>C(CH 3 ) a . B. Entsteht aus 

rlgC — — UtHLUa-ii)' 
d-Camphersäure durch partielle Umlagerung beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (Mahla, 
Tiemann, B. 28, 2153), in geringer Menge beim Kochen mit Chinolin (Aschan, A. 316, 221; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 111, 149), in größerer Menge (bis zu ca. 50%) durch 4—5- 
stdg. Erhitzen von 15 g d- Camphersäure mit 45 ccm Eisessig und 45 ccm Salzsäure (D: 1,2) 
im Druckrohr auf ca. 180° (Aschan, B. 27, 2005; A. 316, 219; Ada Soc. Sc. Fenn, 21, 
No. 5, S. 157); auch beim Erhitzen von d- Camphersäure im Druckrohr mit kaltgesättigter 
Salzsäure auf 140° oder mit Jodwasserstoffsäure auf ISO— 160° (Wreden, A. 163, 328), 
sowie mit Wasser allein auf höhere Temperatur (Jitngfleisch, Bl. [2] 19, 290, 530) er- 
hält man ein Gemisch von d- Camphersäure mit 1-Isocamphersäure (Friedel, C. r. 108, 
978), das früher Mesocamphersäure genannt wurde (Wr.). Neben d-Camphersäure ent- 
steht 1- Isocamphersäure auch bei der Zersetzung von Camphersäurechlorid (aus d-Campher- 
säure + PCI5) durch Wasser (Marsh, Gkem. N. 60, 307). Aus [1-Isocamphersäure] -a-anilid 
(Syst. No. 1618), das durch Umlagerung von [d- Camphersäure] -a-aniüd erhältlich ist, durch 
Versedfung mit roter rauchender Salpetersäure (Attwers, Schleicher, A. 309, 343). Bei 
der Reduktion von w-Chlor-[d-camphersäure]-anhydrid oder w-Brom-[d- camphersäure]- 
anhydrid mit Zinkstaub und Eisessig (Aschan, B. 27, 2006; A. 316, 228; Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 195, 216). — Barst. Man trägt je 10 g Camphersäurechlorid (aus d-Campher- 
säure + PC1 5 ) allmählich in das 20-fache Gewicht Wasser von ca. 80° und filtriert unmittelbar 
darauf; beim Erkalten krystallisiert „rohe 1-Isocamphersäure", welche man mit Acetyl- 
chlorid behandelt; nach dem Verdunsten des Acetylchlorids zieht man den Rückstand mit 
kalter Sodalösung aus, filtriert vom Camphersäureanhydrid und fällt aus dem Filtrat die 
1-Isocamphersäure durch Ansäuern (Walker, Wood, Soc. 77, 386). — 1-Isocamphersäure ist 
dimorph und krystallisiert aus heißem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser zunächst in 
labilen Blättchen, die beim Umrühren wieder verschwinden; an ihrer Stelle treten dann 
oktaedrische Krystalle auf (Aschast, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 159). Tetragonal 
(trapezoedrisch ?) (Friedel, G, r. 108, 979; vgl. Qroth, Ch, Kr. 3, 735). Schmilzt bei 172,5° 
<Fri.; Walker, Wo.), 171 — 172°, vorher 'erweichend {Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 52, 158). D: 1,243 (Walden, B. 28, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,337 Tle., 
100 Tle. absol. Alkohol bei 20° '47,5 Tle. Säure; ist in organischen Mitteln mit Ausnahme 
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von Eisessig im allgemeinen schwerer löslich als d- Camphersäure (Aschan, Acta Soc. Sc, Fenn. 
21, No, 5, S. 159). [a]g: —47,1° (in absol. Alkohol; p — 10,061) (Aschak, Acta Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S. 160). [a]*: — 48,9« (in abaol. Alkohol; p = 10,0022), - 51,7° (in 99 °/ iger 
Essigsäure; p = 9,9055); [a]* 8 : —52,4» (in Aceton; p = 12,789); [a]*; 52,9° (in Essigester; 
p = 9,979); [a]f: -48,4° (in Methylalkohol; p = 9,916) (Aschan, A. 316, 211; Acta Soc. 
Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 159). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 
bei 25°: l,6x 10~ s (Walker, Wo,), 1,74 x 10~ 5 (Walden). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k 8 bei 100°: 0.59x 10 _a (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith, PK. Gh. 25, 252). — 1-Isocamphersäure geht bei V a -8tdg. Erhitzen für sich 
über den Schmelzpunkt vollständig, bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Tln. Chinolin bis fast zum 
Sieden zum größeren Teil in [d- Camphersäure ]-anhydrid über und lagert sich bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 6 Tln. eines Gemisches gleicher Teile Eisessig und Salzsäure (D; 1,2) auf 180° 
im geschlossenen Rohr ungefähr zur Hälfte in d-Camphersäure um (Aschast, A. 316, 220; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No, 5, S. 161). 

Verbindung mit Chloroform 2C 10 H 16 O 4 +CHCI 3 . Krystalle (aus Äther + Chloro- 
form) (Jütf<WLEiscH, vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 735). Rhombisch (bisphenoidisch) (Wybotjbow, 
vgl. Qrothy Ch. Kr. 3, 735). 

[l-Isocamphersäure]-ß-äthylester, [l-Isocamphersäiire]-al-äthylester C 12 H 20 O Ä = 
H 2 C-C(CHo)(CO a -C 8 H,0 N 
t7^ ™ t n tt / C ( CH a) 2 - B - Aua d& m Diäthylester (3. u.) durch 24-stdg. Stehen* 

lassen, dann 3 / 4 -stdg, Kochen mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (Walker, Wood, 
Soc. 77, 388; vgl, Friedel, G. r. 113, 831). — Gelbes Öl. Kp^: 176°; D 16 : 1,092; [a] D : -22,9° 
(in 10°/niger alkoh. Lösung) (Wa., Wo.). — Die niedrigstsiedende Fraktion des Öles, welches 
bei der Elektrolyse des Kaüumsalzes entsteht, ist rechtsdrehend, und zwar annähernd ebenso 
stark wie die entsprechende, aus d-Camphersäure-d-äthylester erhältliche Fraktion (Wa., Wo,). 
[l-Iaoeampheraäure]-a-äthylester, [l-Isocamphersäure]-o-ätliylester C 12 H M 4 = 
H a C— QCH 3 )(C0 a HK 

rr A ^tt nX n tt / C ( CH 3)a- s * Aus der Saüre mit Alkohol und HCl (Friedel, C. r. 113, 
H B C— CH(CO s \CaH 5 ) 

831) oder mit Alkohol und Schwefelsäure (Walkeb, Wood, Soc. 77, 387). — Oktaedrische 
Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). Rhombisch (F.). F: 75° (F.), 73,5° (Wa., Wo.). 
KPi8-2 : 195-197°; D: 1,1156 (F.). [a] D : -49* 31' (überschmolzen) (F.), -46,28° (ml0%iger 
absol.-alkoh. Lösung) (Wa., Wo.). Elektrolytiache Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,5 x 10~ 8 
(Wa., Wo.). — Leicht verseifbar (F.). 

[l-Iaocampberaäurel-diäthyleater Gi 4 H M 4 = (CH 3 )gC 5 H 5 (CO s 'C 2 H 5 ) a . B. Aus dem 
Silbersalz und Äthyljodid (Fbiedel, C. r. 113, 831). Durch 5-stdg. Erhitzen des Kalium- 
salzes mitÄthylbromid und absol. Alkohol auf 100° im geschlossenen Gefäß (Walker, Wood, 
Soc. 77, 388). - Kp 25 _ 28 : 165°; D; 1,0473 (F.). [a] D : -48° 32' (F.), -49,8« (Wa., Wo.); 
[a]i?: —50,4° (in l0°/ iger absol.-alkoh. Lösung) (Wa., Wo.). 

y) Ina Jet, l t 2*2-Tritnetfoyl-trans-cyclöperit<tn-dicarbon.8üure-(1.3)i dh- 

H a C-C(CH s )(C0 2 H). 

H B C CH(C0 2 H}' 

l-Isoeamphersäure in je 5 g absol. Alkohol (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168; 
vgl. JrrN'GJf'LEiscn", G. r, 110, 792). Durch partielle Umla^erung der dl-Camphersäure beim 
Erhitzen mit Eisessig- Salzsäure (A., Acta Soc. Sc, Fenn. 21, No. 5, S. 167). Neben dl-Campher- 
säure durch Reduktion der aus Dehydro-[dl-camphersäure] (S. 779) durch HBr-Eisessig bei 
120—125° erhältlichen Bromcamphersäure mit Zinkstaub und Eisessig; man trennt das Gemisch 
durch Behandlung mit Acetylehlorid, wodurch die Camphersäure anhydrisiert wird, während die 
unveränderte Isocamphersäure dem in Äther gelösten Gemisch durch Sodalösung entzogen 
werden kann (Komppa, A. 370, 225, 229). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol mit Wasser). 
F: 191° (A., B. 27, 2003; A. 316, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168), 189—190° 
(korr.) (K.). D: 1,249 (Walden, B. 29, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20« 0,203 Tle. Säure 
(A., A. 316, 211; ^eta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168); ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
sehr wenig in heißem Wasser, fast unlöslich in heißem Benzol, unlöslich in Petroläther (A., 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,74 x 10~* (W.). — Geht beim Erhitzen in dl-Camphersäure-anhydrid über; lagert sich bei 
12-stdg. Erhitzen mit Eisessig- Salzsäure auf 180° im geschlossenen Rohr etwa zur Hälfte 
in dl-Camphersäure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No, 5, S. 168). 

7. 1.3.3 -TH,methyZ-cyclöpentan-dicarbon-säure~ (1.2) C, n H lfl 4 = 

(CH B ) 2 C-CH<C0 2 H) x CO a H 

tt r* n-a y^Xz-icr • -^- -^ an er hi tzt 1.3.3-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-dicarbon- 

H 2 b CH 2 X CH 3 

säure-(1.2) (Syst. No. 1132) mit rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor zuerst 



Isocamp her säure CJ^HnOa = TT n ^ TTir ^^ IT /C(CH s )a. ^- Aus J e 2 S <*- un d 
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auf 130° und dann auf 140—145° und behandelt das jodhaltige sirupÖse Reaktionsprodukt 
in verd. Sodalösung mit Natriumamalgam (Perkin, Thokte, Sog. 89, 790). — Fast farb- 
loser Sirup, der langsam kristallisiert. Destilliert bei 285—295° unter Umwandlung in das 
Anhydrid {Syst. No. 2476), — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . 

Dimethylester C^JBLA = (CH 3 ) 3 C s H 5 (C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus der Säure mitCH 3 -OH + 
H s S0 4 (P., Th., Soc. 89, 791). - ÖL Kp 13 : 145°. 



säure C^H^O, = ^ ^ ^ '^ TT a )C(CH 3 )-C0 2 H. CO a H zu CO a H in cis-Stellung; vgl. 



8. l.l.£-Trt'methyt-i?!fclopetitan-dicarbon8äure-(2,4), Jsofenchocatnpher- 

(CH 3 ) 2 C-CH a 

HOjC-HC-CHj' 

nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910]: Sandelut, 
A. 396, 285. 

a) Linksdrehende Isof enchocamphersäure. B. Aus linksdrehendem Isofenchon 
(Bd. VII, S. 100) mit KMn0 4 in alkal. Lösung bei ca. 70° (Wallach, Vibck, G. 1908 I, 2167 ; 
A. 862, 196). Aus linksdrehendem Isofenchylalkohol (Bd. VI, S. 92) mit der berechneten 
Menge KMn0 4 (W., V., A. 862, 197). — Krystalle (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei 
158—159° (oberhalb 140° sinternd); sehr viel leichter löslich in heißem Wasser als in kaltem 
Wasser, sehr leicht in Äther, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin ; [a]": — 12,75° (in Äther; 
p = 2,603%) (W., V., A. 363, 197). - Ag^^O, (W., V., C. 1908 I, 2167; A. 362, 197). 

b) Rechtsdrehende Isof enchocamphersäure. B. Aus rechtsdrehendem Isofenchon 
(Bd. VII, S. 101) mit KMn0 4 (W., V., C. 1Ö08 I, 2167; A. 362, 200). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 158-159°. [a]g: +12,32° (in Äther; p = 15,98). — Ag 2 C l0 H l4 O 4 . 

c) Inaktive Isofenchocamphersäure. B> Durch Vermischung der beiden aktiven 
Isofenchocamphersäuren (W„ V., A. 362, 200). - F: 174-175°. 



9. 1.1 - Dimethyl-cyclobutan - carbonsäure - (2) - [a -Propionsäure] - (4) 

CJ.0H1.O4 = H-C<; )C(CH 3 ) 2 . B. Neben a-Pinonsäure bei der Oxydation von 

^CH/CH(CH 3 )-C0 2 H 
inaktivem Pinocamphon (Bd. VII, S. 95) mit l°/oiger KMn0 4 -Löaung oder mit CrO s in 
Eißessiglösung (Wallach, Engelbrecht, A. 346, 238). — Krystalle (aus Wasser). F: 186° 
bis 187°. — Läßt sich durch Acetylchlorid bei Gegenwart von Chloroform in Bin Anhydrid 
überführen. — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . 



10. l-Metftoäthyt-cyclopropan-carbonsäMre-(l)-[a-propion&äure]-(2), 

Howiotanacetogendicarbonsäure (von Semmleb, B. 36, 4368, „Homotanaceton- 

y C(CO a H) • CH(CHa) 2 
dicarbonsäure" genannt) C 10 H 16 O 4 = H 3 C< 1 _-,-„ ^ . Diastereoisomere Formen, 

X 0H • CH(GH S )" CO a H 
welche nach der Strukturformel möglich erscheinen, sind nicht bekannt; die geometrische 
Konfiguration der unter a— c aufgeführten Isomeren ist die gleiche. 

a) Linksdrehende Homotanaeetogendicarbonsäure. jB. Durch Oxydation von 
Benzylidentanaceton (Bd. VII, S. 407) mit KMn0 4 in wäßr. Lösung oder Acetonlösung ( Semm- 
ler, B. 36, 4368; vgl. Wallach, A. 275, 180). - Krystalldrusen (aus Wasser). F: 146-147°; 
linksdrehend (S., B. 40, 5021). - Ag a C 10 H l4 O 4 (S., B. 36, 4369). 

b) Rechtsdrehende Homotanaeetogendicarbonsäure. B. Aus Benzal-/?-di- 
hydroumbellulon (Bd. VII, S. 407) oder Oxymethylen-jS-dihydroumbellulon (Bd. VH, S. 591) 
mit KMn0 4 in Aceton + Wasser (Semmler, B. 40, 5021). — Krystalldrusen (aus Wasser). 
F: 146—147°. a D : +2° 30' (in ca. 20°/qiger methylalkoholischer Lösung; 1 = 10 cm). 

c) Inaktive Homotanaeetogendicarbonsäure. B. Durch Vereinigung der beiden 
aktiven Formen in heißem Wasser (Semmler, B. 40, 5022). — Nadeln (aus Wasser). F: 179°. 

11. Camphencamphersäure C 10 H 16 O 4 = C 8 Hi 4 (CO a H) a *). Existiert in 2 optisch- 
aktiven enantiostereomeren Formen und der zugehörigen dl-Form. 

l ) Haeh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbaches [1. I, 1910] hat Life 
(B. 47, 875; vgl. Aschas, A. 876, 336; Hintikka, B. 47, 512) gezeigt, daß der Camphen- 
camphersäure die Konstitution einer Cyclopentan-e&rbonsäure-(l)-[a-isobuttersaure]-(3) 
H0 4 C-(CH s )-C-HC*CH. v 

. 1 ^CH-COjH zukommt. 

HjC-CHj^ 
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a) Linfcsdrehende Camp hen^amp her säure C 10 H ie O 4 = C 8 H U (C0 2 H) 2 . B. Ent- 
steht neben anderen Produkten durch Schütteln von 1-Camphen mit wäßr. Kaliumpermanga- 
natlösung bei gewöhnlicher Temperatur (Wallach, Gftmann, A. 357, 81; vgl. Ä. 375, 
345 Anm.). — Nadelchen oder Blättchen. F: 142°. Leicht löslich in Alkohol und warmem 
Benzol, schwerer in Äther und Chloroform, sehr wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser. 
[a]a' — 1,166° (in Alkohol; p = 20,85). — Gibt, in Chloroform suspendiert, mit Acetyl- 
chlorid ein sirupöses Anhydrid. 

Diamid C^^OaNg = C 8 H 14 (CO-NH 2 ) 2 . B. Man setzt die freie Säure mit PC1 3 
um und behandelt das Chlorid in äther. Lösung mit NH 8 (Wal., G., A. 357, 81). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 197°. 

b) Rechtsdrehende Camphencamphersaure C 10 H 16 O 4 = C 8 H 14 (C0 2 H) 2 . B. Aus 
d-Camphen mit wäßr. KMn0 4 (Wal., G-, A. 357, 84). — F: 141-142°. 

c) Imaht, Camphencamphersäure C 10 H 16 O 4 = C 8 H u (CO-H) 2 . B. Neben anderen 
Produkten durch Schütteln von dl-Camphen mit wäßr. KMn0 4 -Lösung (Wagner, JK. 28, 
68; Bl. [3] 16, 1835; Moycho, Zienrowski, A. 340, 148). — Pyramiden (aus Wasser). F: 
137,5° (M., Z.). Löslich in ca. 150 Tln. kaltem, leichter in heißem Wasser; praktisch unlös- 
lich in kaltem Petroläther und CS a , löslich in heißem Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (W.). — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . Krystallinisch. Etwas löslich in Wasser (W.). 

Dimethylester Ci»H M C>4 = C 8 H l4 (C0 2 -CH3) 2 . B. Aus der inaktiven Camphencampher- 
säure mit CH S -0H + HC1 (Wagner, 3K. 28, 69; Bl. [3] 18, 1835). — Flüssig. Kp 195 : 154° 
bis 155°. Df*. 1,0655. 

Diamid C 10 H 18 O 2 N 2 = C 8 H 14 (CO-NH 2 ) 2 . Schuppen (aus Wasser). F: 222° (Moycho, 
Ziehkowski, A, 340, 48). 

DinitrilQ^HuNj = C 8 H 14 (CN) 2 . B. Aus dem Diamid durch trockne Destillation (Moycho, 
Ziehkowski, A. 340, 49). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp 14 : 173—175°. 

12. JPseudocampJiersäure (\ H lfi O 4 — C 9 H 14 (C0 2 H) 2 , B. Neben anderen Produkten 
beim Schmelzen von Camphersäure mit Ätznatron (Crossley, Perkujt, Soc. 73, 39). — 
Sechsseitige Blättchen (aus Wasser). F: 119—120°. Leicht löslich in heißem Wasser, Äther, 
Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. — Permanganat wird in Sodalösung nur in der 
Wärme langsam entfärbt. Gibt im Gegensatz zur Camphersäure mit Schwefelsäure keine 
Sulfonsäure. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476). 
— Ag 2 C 10 H 14 O 4 . Weißer, schwer löslicher Niederschlag. 

13. Pinophansäure CiQHi 8 ft = C JIjjCOaH^ L ). B. Aus Ketopinsäure C 1D H J4 3 
(Syst. No. 1285) beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung oder beim Schmelzen mit 
Natron (Gilles, Renwick, P.Ch. S. No. 176; C. 18971, 816). — F: 203°. Unlöslich in 
Benzol, Ligroin, Chloroform, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Äther. Addiert kein Brom. — Ag 2 C 10 H 14 O4. 

14. Dicarbtmsäure C 10 Hi 6 O 4 = C 8 H 14 (CO a H) a , B. Neben anderen Produkten bei der 
Oxydation von Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Salpetersäure (D: 1,48) (Mtlobendskl, 
5K. 31, 679; 39, 1400; C. 1908 I, 1180). - KrystaUe (aus Wasser), F: 191,5-192,5°. Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Destillation kein Anhydrid. Reagiert in der 
Kälte nicht mit Acetylchlorid. 

7, Dicarbonsäuren C 11 H 1S 4 . 

1. 1.2,2~THmethyl-eyclopen,tan-carhon8äure-(l)-es8tg8äure-(3)t Homo- 
camphersäure, früher als „Oxycamphocarbonsäure" bezeichnet, C„H 1S 4 = 
H0 2 C • CH 2 • HC ■ C(CH 3 ) 2x 

i >C(CH 3 )-C0 2 H. Bekannt in einer rechtsdrehenden und der sterisch 

H 2 C — — CH a 
zugehörigen inaktiven Form. 

a) Rechtsdrehende Homocamphersäure QnHuOi = 

HO 2 C-CH 2 -H0-C(CH 3 U 

i \C(CH 3 )*C0 2 H. B. Durch längeres Kochen von a-Cyan-campher 

H 2 C CHg^ 

mit Kalilauge (Haller, These [Nancy 1879], S. 29 ; Bredt, v. Rosenberg, A. 289, 4). Durch 



l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1/ 1910] hat Komppa 
(B. 44, 1541) für Pinophansäure die Konstitution einer Homoapocamphersäure 
H 2 C CH(CO a Hk 

H^CH(CH 1 .CO i H)> C(CH ^ ,e8 ^ teUt - 
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Erhitzen von Cyancampholsäure (S. 767) mit 30 ö / iger Kalilauge (Haller, Cr. 122, 448; 
vgl. Mxngttin, C. r. 112, 51). Der Diäthylester entsteht bei 24-stdg. Erhitzen von 5 g Campho- 
carbonsäureäthylester mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in 30 com absol. Alkohol; man 
verseift ihn mit überschüssiger wäßr. Kalilauge (Haller, Metguin, 0. r. 110, 410). — Darst. 
Man erhitzt 20 g a-Cyan-eampher mit 40 g Kaliumhydroxyd in 120 com Wasser ca. 40 Stdn. 
auf dem Wasserbad, verdünnt, säuert an und reinigt durch Krystallisation aus siedendem 
Nitrobenzol (Lapworth, Soc. 77, 1062). — Nadeln (aus Nitrobenzol), undeuthche Krystalle 
(aus Wasser). F: 234° (korr.) (H., C r. 109, 112; 122, 448; Br., v. R.; La.). Subhmiert in 
Nadeln (H., C. r. 109, 112). Beträchtlich löslich in siedendem Nitrobenzol (L.), löslieh in 
Alkohol, weniger in Äther, fast unlöslich in Wasser (H., C. r. 122, 448). [a] v : + 60,40* 
(Lösungsmittel nicht angegeben) (H., C. r. 122, 448). — Bei der trocknen Destillation des 
Bleißalzes (H., These; Bevue scientifique 1887, 491) oder des Calciumsalzes (Br., v, R,) ent- 
steht d-Campher. Durch Bromierung der Homocamphersäure in Gegenwart von PBr 5 , 
darauf folgende Behandlung mit Alkohol, Diäthylanüin und alkoh. Kalilauge und Zersetzung 
des entstandenen Kaliumsalzes mit Säure wird ein Lac ton C 10 H X6 O 2 vom Schmelzpunkt 
146° erhalten (La.). Durch Bromierung des Diehlorids der Säure und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser und dann mit Ameisensäure wird a-Brom-homocampher- 
säure (S. 767) erhalten (La.; vgl. Rochtjssen, Dissertat. [Bonn 1897], S. 18). Homo- 
camphersäure wird durch mehrstündiges Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100 D nicht ver~ 
ändert (Br., v. R.); dagegen geht sie durch mehrstündiges Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
in ein Anhydrid über, welches bei der Destillation unter normalem Druck Campher liefert 
(Blanc, C. r. 144, 1357 ; BL [4] 3, 780), — Zum Nachweis der Homooamphersäure eignet 
sich das Dianilid (Syst. No. 1618) (La.). — Na 2 C u H 16 4 (bei 100°). Tafeln (aus Alkohol) 
(H., These). — KgC^HieOi (bei 100°). Wachsartige Masse (aus Alkohol); etwas löslich in 
absol. Alkohol (H., These). — CuCnH^Oi (bei 115°). Grüner, pulveriger Niederschlag ; wird 
bei 115° blau (H., These). — Ag^H^O*. Schwer löslich in Wasser (Br., v. R.). — 
CaC 11 H 16 4 H- 6 H a O (im Vakuum getrocknet). Kleine Prismen; in kaltem Wasser löslicher 
als in heißem (H., These; vgl. Br., Sears, ä. 299, 161 Anm.). — BaC u H lft 4 4-6H 2 (im 
Vakuum getrocknet). Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, weniger in 
heißem, unlöslich in Alkohol (H., These). — ZnQuHuO« (bei 110°). Nadeln. Löslich in 
kaltem Wasser, fast unlöslich in heißem, unlöslich in Alkohol (H., These). — PbC u H 1K 04 (bei 
110°). Amorpher, pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol (H., These). 

Monoäthylester vom Schmelzpunkt 77—78° Ci3H 22 4 = 
HO O ■ CTT • HC - CY CH ) 

2 2 i 3 2 ^)C(CH 3 )*C0 2 'C 2 H B . B. Aus Homocamphersäure- diäthylester oder 

H 2 C — - — CH 2 
aus Cyancampholsäure- äthylester mit 1 Mol. -Gew. alkoh. Kalilauge (Haller, C. r. 109, 
114). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (H.). [a]„: +51,1° (Lösungsmittel nicht an- 
gegeben) (H., MiNGürer, C. r, 110, 411). 

Monoäthylester vom Schmelzpunkt 44—45° C la H 22 4 = 
C* H «O C-PTT -HC -CYCH ) 
258 Ä i 33 )C(CH 3 )'C0 2 H. B. Aus Homocamphersäure mit Alkohol und 

HCl (Haller, Cr. 109, 113). - F: 44-45°. 

Diäthylester C 15 H 26 4 = C B H 16 (C0 2 -C 2 H B ) 2 . B. Entsteht als Nebenprodukt (neben 
dem Monoäthylester vom Schmelzpunkt 44— 45°) bei der Veresterung der Homocamphersäure 
mit Alkohol + HCl (Haller, C. r. 109, 113). Durch Erhitzen von Cyancampholsäure- äthyl- 
ester mit alkoh. Salzsäure (H., Mtnguin, C. r. 110, 411). Weitere Bildung s. im Artikel 
Homocamphersäure. — Kp M : 205—210°; [a] D : +50,6° (Lösungsmittel nicht angegeben) 
(H., M.). — Liefert bei partieller Verseifung durch 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge den Mono- 
äthylester vom Schmelzpunkt 77—78° (H.). 

HO C'OTT HC CVCH \ 

Monobenzylester C^H^ = 8 2 _ i Jf ^C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 -C 6 H 6 . B. 

H 2 G — — OH a ' 
Entsteht neben dem Dibenzylester durch 24-stdg. Erhitzen von 10 s Camphocarbonsaure- 
äthylester mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in ca. 20 ccm Benzylalkohol im geschlossenen 
Rohr (MnrcmiN, A. eh. [7] 2, 274). — Zähes Öl. Siedet unter 20 "mm Druck bei 250—275°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. [a] D : +52,02° (0,76 g in 10 ccm Alkohol). 

Dibenzylester C 25 H 30 O 4 = C fl H ie (C0 2 'CH 2 -C 6 H 5 ) 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Zähes Öl. Siedet unter 10 mm Druck bei 260-290° (Minguin, A. eh. [7] 2, 273), Löslich 
in organischen Mitteln. [a] D : +35,5° (1,97 g in 20 ccm Alkohol). 

Monoamid, Homocampheramidsäure C tl H u O^N' = 
HaN-CO'CHo-HC'QCH.,)^ 

T i * 2 >C(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Kochen von a-Cyan-campher oder 

H 2 C— — CH 2 X 
von Cyancampholsäure mit alkoh, Kali (Mtngtjin, A, eh. [6] 30, 530; [7] 2, 401). Durch 
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Erhitzen von a-Cyan-campher mit 40%iger wäßr. Natronlauge (Lapworth, 8oc. 77, 1061). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 209—210° (Zers.) (L.). Schwer löslich in Chloroform, Benzol 
und Petroläther, leichter in Äther, ziemlich leicht in Wasser und Esaigester, leicht in Alkohol 
(L.). [a] D : +63,5° (0,918 g in 10 ccm Alkohol) (M.). 

nc-ch 2 -hc-c(ch 3 ) 2 , 

Mononitril, Cyancampholaäure C u H 17 2 N = i ):C(CH 3 )-C0 2 H. 

H a C— — CH 2 X 
B. Durch 10 Minuten langes Erwärmen von a-Cyan-campher mit alkoh. Kali (Minöttest, 

A. eh. [6] 30, 522 ; [7] 2, 394). Durch Erhitzen von a-Campholid (Syst. No. 2460) mit Kalium- 
cyanid auf 230—240° (Haller, G. r. 122, 297, 446). — Krystalle (aus verdunstendem Äther). 
F: 164° (M.). Ziemlich leicht löslich in kaltem, leicht in heißem Äther, Alkohol, Toluol (M,) r 
[a] D : + 64,41» (1,95 g in 20 ccm Alkohol) (M.). - NaC u H 16 2 N + 1Y S H S 0- Krystallinisch 
(aus Wasser). [a] D : +52,47° (1,62 g in 10 ccm Alkohol) (M.). — CutCuHmOaNfe + H 2 0. 
Grün, krystallinisch, wird gegen 110° blau; unlöslich in siedendem Wasser, etwas löslich in 
verd. Alkohol (M.). — BafCnH^OüNJa + 6H a O. Nadeln. [a] D : + 67,4° (0,9695 g in 10 ccm 
Wasser) (M.). — Pb(C u H 18 O a N) 2 . Weißes Pulver (M.). 

CyancampholBäure-methyleßter C^H^O^ = NC-CH 2 -C 5 H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 -CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von 4,5 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,1—0,2 g Natrium in ca, 20 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Halleä, C. r. 109, 69). — Krystalle (aus 
Äther). F: 76—77° (H.). — Liefert bei der Einw. von Organomagnesiumverbindungen in 
Äther bei nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter 20°/ o iger Schwefel- 

Tt ■ CO * Ol-f ■ HC ■ CfOH \ 
säure Aeylcampholsäuremethylester a i )C(CH 3 )- C0 2 *CH 3 (H., Wei- 

H 2 C — CH 2 
manx, G. r. 144, 297). 

Cyancampholsäure-äthyleater C^jOaN = NC-CH a -C 6 H 6 (CH a ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 4,5 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,1—0,2 g Natrium 
in ca. 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Haller, G. r. 109, 69). — 
Krystalle (aus Äther). F: 57—58°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, löslich 
in Alkohol und Äther; [a] D : +57,70° (1 Gramm-Mol. in 1 Liter Alkohol) (H., G. r. 109, 69). 

— Beim Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge entsteht Homocamphersäure (H., C. r. 109, 
113), mit alkoh. Salzsaure Homocamphersäure -diäthylester (H., G. r. 109, 113; H., Minouin, 
G.r. 110, 411). 

CyaneampholsäTire-propylester C 14 H 23 2 N = NC-CH 2 C B H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 CH a -CH a - 
CH 3 . B. Analog dem Äthylester aus a-Cyan-campher mit Propylalkohol und etwas Natrium- 
propylat (Haller, C. r. 109, 70). — Flüssig, erstarrt nicht bei — 20°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in organischen Mitteln. 

Cyancampholsäure-phenylester C 17 H 31 2 N = NC • CH 2 • C S H 5 (CH 3 ) 3 • C0 2 ■ C„H S . B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in 
15 g Phenol auf 200—220° im geschlossenen Rohr (Minqttin, G. r. 112, 101; A. eh. [6] 30, 
518; [7] 2, 390). — Zähes Öl. Kp 40 : 265-270°. [a] i +26,66° (0,7 g in 10 ccm Alkohol). 

Cyancampholaäure-benzyleBter C^H^N = NC ■ CH 2 • C 5 H 5 (CH 3 ) 3 - C0 2 ■ CH» ■ C 6 H 5 . 

B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,5 g Natrium 
in 25 ccm Benzylalkohol auf 200° (Motguin, G. r. 112, 51; A, eh. [6] 30, 515; [7] 2, 386). 

— Tafeln (aus Toluol). E: 70—71°. DestiUierbar. Wenig löslich in kaltem, leichter in heißem 
Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol. [a] Q : +43,8° (2,15 g in 10 ccm Toluol). 

Cyaneampholaäure-jS-naphthyleater C 21 H 23 a N=NC • CH a ■ C B H 5 (CH 3 ) a ■ CO a • C 10 H 7 . B. 
Man löst 0,5 g Natrium in 10 g /3-Naphthol und erhitzt das Produkt mit 10 g a-Cyan-campher 
24 Stdn. auf 200° (Minguin, G. r. 112, 101; A. eh. [6] 30, 520; [7] 2, 392). — Kleine Krystalle 
(aus Äther). E: 117°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, leichter in Benzol und 
Toluol. [a] D : +17,1° (1,6 g in 10 ccm Toluol). 

Cyancampholsäure-anhydrid C Ba H 32 O a N a -[NC-CH a -C 5 H s (CH 3 ) a -CO] 2 0. B. Findet 
sich unter den Produkten der Einw. von Phenylisocyanat auf Cyancampholsäure bei 100° 
(Mingtjik, A.ch. [6] 30, 528; [7] 2, 399). — Krystalle (aus Alkohol). 

L2.2-Trimethyl-eyolopentan-carbonsäure-(l)-bromessigaäure-(3) (?) s a-Brom- 

1-fO p . pTTTI- . ff p . p/pfT \ 

homoaampheraäure C u H 17 4 Br = * , 3 2 )C(CH 3 )-C0 2 H{?). B. Man 

H a C CH 2 ^ 

erhitzt 10 g Homocamphersäure mit 20 g PC1 5 1 Stde. auf dem Wasserbade; nach dem Ab- 
kühlen fügt man 3,5 ccm Brom hinzu und erwärmt während 6 Stdn. allmählich auf 100°, 
dann erhitzt man nach nochmaligem Zufügen von Brom {1 ccm) noch 1 Stde. und vermischt 
darauf mit Eis. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Behandeln mit konz. Ameisensäure 
krystallinisch (Lafworth, Sqc. 77, 1065). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther), sechs- 
seitige Blättchen (aus Essigester). Schmilzt» schnell erhitzt, bei 181 — 182°. Leicht löslich 



b) Inakt. Somocamphersäure CuH 18 4 = „ ^ ^ a )C(CH 3 )-CO a H. 
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in Benzol und Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester. — Bildet kein Anhydrid. Imreh 
Eindampfen der wäßr. Lösung des Natriumsalzes und Behandeln des Rückstandes mit HCl 
entsteht Homocamphansäure (Syst. No. 2619). Der Diäthylester wird durchEinw. vonDiäthyl- 
anilin in Homocamphansäureester, durch Chinolin bei 210° in den Ester der Dehydro- 
homocamphersäure (S. 780) übergeführt. 

H0 2 C-CH Ä *HCC(CH 3 ) 2X- 

H^C -CH 2 

B. Man erhitzt Campholid mit KCN im geschlossenen Rohr auf 230—240° und verseift die 
gebildete inaktive Cyancampholsaure mit siedender 30%iger Kalilauge (Komppa, B. 41, 
4472). — Federartige Gebilde (aus heißem Wasser). S: 231 — 232° (korr.). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, schwerer in Benzol und heißem WasBer, unlöslich in kaltem Wasser 
und Ligrom. — Dampft man das Gemisch mit Ca(OH) 2 und Wasser zur Trockne und unter- 
wirft es der trocknen Destillation, bo erhält man dl- Campher. — CaC u H 1B 4 + 5H 2 0. 
Krystallinisch. 

2. IHcar bonsäure C u H 18 4 = C g H 1G (CO a H) s . Über eine bei der Oxydation von Carbo- 
fenchonon entstehende Dicarbonsäure C 1I H 18 Ö 4 s. bei Carbofenchonon, Bd. VTI, S. 595. 

8. Dicarbonsäuren C 18 H 80 O 4 . 

1. 1 - Methyl - cycloheocan - carbonsäure - (1) -fa- isobuttersüure] - f&) f 
p-Menthan-<iicarbonsüure-(l,8) C la H a0 O 4 = 

H0 8 C • {CH 3 )C<^a ; ™*>CH ■ C(CH 3 ) 3 ■ C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form, ,,cis"-p-Menthan-dicarbonsäure-(I.8). B. Durch 
Behandeln des aus Dipenten-bishydrochlorid (Bd. V, S. 50) und Magnesium in Gegenwart 
von Äther entstehenden Gemisches von Organomagnesiumverbindungen mit CO fl , neben 
dem trans-Iaomeren und anderen Produkten (Barbier, Gbignard, Cr. 14ö, 255; Bl. [4] 
3, 143). — Mikrokristallinisches Pulver (aus Wasser). S; 192° (Hg-Bad). Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — Geht beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid über. 

b) Niedrigerschmelzende Form, ,,trans"-p-Menthan-dicarbonsäure-(1.8). B. 
s. bei a). — Krystalle (aus Wasser), F; 174—175° (Barbier, Grignard, Cr. 145 3 255; 
Bl. [4] 3, 143). 

2. l,2.2-Tinm,ethyl--Cf/clopentan-carbön»äure-(l)~ß-propionsäureJ~{3}t 

(„Hydrocampherylessigsäure") CiaHonOi = 

ho o*nr -oh ■ttp , cvc i tt ^ 

2 * * i 32 ">C(CH 3 )-C0 2 H 1 ). B, Beim Erhitzen von „Hydrocampheryl- 

HijC — — CH a 
malonsäure" (Syst. No. 1005) (Winzer, A. 267, 303). — Blättchen (aus Wasser). F: 143° 
bis 144° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3. 1.2*2-Trtmethyl-cuclopentan^arbon8üure-(l)-[a-propio7isäure]-(3), 

HO a C ■ CH(CH 3 ) ■ HC - C(CH 3 ) a , 

H 2 C CH 2 ' 

Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 

a)HöherschmelzendeForm, „a-Methylhomocamphersäure". B. Aus3-Methyl- 
3-cyan-campher durch Kochen mit ulk oh. Kalilauge (Haller, Minguin, G. t. 118, 691). — 
F: 178-180°; [a] D : +26,31° (in Alkohol) (MrNGirrN, C, r. 137, 1068). - Ag_ 2 C ia H 18 04 (H., M.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, „/3-Methylhomocamphersäure". B* Durch 
Verseifen des ,.^Methylcamphocarbonsäuremethy lestere" (Syst. No. 1285) mit alkoK. Kali- 
lauge im geschlossenen Rohr bei 200°, neben Methylcampher (Mikguüi, 0. r, 137, 1068). 
— F: 143°. [a] D : +38,14° (in Alkohol). 

9. 1 .2.2 -Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(l)- 
[a-buttersäure]-(3), „ö'-Äthy I bomocam pher säu re" C 13 H 22 4 = 
H0 2 C ■ CH(C 2 H,) • HC - C(CH 3 ) 2X 

2 V 2 5/ i V 32 >C(CHo).C0 2 H. B. Durch Verseifen vonÄthylcampho- 

H 2 C CH 2 / v z} 2 

carbonsäuremethylester ( Syst. No. 1285) mit alkoh. Kalilauge, neben a-Äthyl-campher (Bd. VII, 
S. 142) (MmGüiN, Cr. 138, 578). — Kristallisiert gut (aus Äther). F: 135—140°. [a] D : 
+ 39,65° (in Alkohol). 

[ ) Zar Konstitution vgl. nach dem Literatur- Schlußtermin dieses Handbuches [1, I. 1910]: 
Lapworth, EOyle, Soc. 117, 743. 



Methylhomocamphersaure C ls H 20 O 4 = ^ ^ nTT ^C(CH3)*CO a H. 
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10. Dtcarbonsäure C 1? H 30 4 =C lB H fl8 (CO a H) a . B. Aus Chaulmoograsäure (S. 80) 
in wäßr.-alkal. Lösung mit KMn0 4 (4—5 Atome 0) (Power, Gornall, Soc. 85, 860). — 
Ag 2 C„H 28 4 . 

Diäthylester C^HggO^C^HgatCOaCaHsk. Blättchen (aus Methylalkohol). F: 26-27° 
(Power, Gornall, Sog. 85, 860). 



2. Dicarbonsäuren C n H.; n _ 6 4 . 

1. Dicarbonsäuren C 6 H 6 4 . 

HoC-CCOoH 
1- Cyclobuten-(l)-dicarbonsaure-(1.2) C B H 6 4 = i n . B. Der Di- 

H 2 C'C*C0 3 H 
methylester entsteht bei 2-stdg. Kochen von 2 g L2-Dibrom-cis*cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)- 
dimethylestei (S. 725) mit 4 g KI und 20 ccm absol. Alkohol; man verseift mit alfcoh. Kalilauge 
(Perkin, Soc. 65, 974). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 178° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Äther und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. — AgC e H 5 4 . Nadeln. — Ag 2 C 8 H 4 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr 
wenig löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Dimethylester C B H 10 O 4 = C 4 H 4 (C02'CH 3 ) 2 . B. s. bei der Säure. — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 44—46°; schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol 
und heißem Ligroin (Pekkttc, Soc t 65, 974). 

2, 2 - Methyl - cyclopropen - (1) - dicarbonsäure - (1,3) C a H-0 4 = 
,CH-CO a H 
CH S -C/ i L ). B. Bei Yg-stdg. Kochen von 20 g Bromisodehydracetsäureäthylester 

^C*C0 2 H 

(Syst. No. 2619) mit 40 g KOH und 100 g Wasser (Feist, B. 26, 759; A. 345, 74) 1 ). Entsteht 
auch, wenn man die aus Bromisodehydracetsäureäthylester und Kalilauge erhältliche Methyl- 
cyclopropendicarbonsäure in ihr Dibromid überführt und dieses mit Natriumamalgam reduziert 
(Feist, B. 26, 762). — Krystalle (aus Wasser). F: 200°; aublimiert in Nadeln; zersetzt 
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Gasentwicklung; schwer löslich in kaltem 
Wasser, CS a , Ligroin und kaltem Benzol, leicht in heißem Wasser, Äther, warmem Alkohol, 
GHC1 3 und Aceton (F., B. 26, 759). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,815xl0 -4 
(Miolati, B. 26, 760). — Gibt beim Erwärmen mit überschüssigem Brom auf 100° 1.3-Dibrom- 
3-methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 727) (Feist, B. 26, 761). Bromwasser erzeugt 
in der Kälte l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (von Feist, B. 26, 
762, als a-Brom-/?-oxal-buttersäure beschrieben, vgl. Bd. III, S. 801). — CaCgBX^ -J- 
3H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich löslich in Wasser (F., B. 26, 760), — BaC e H 4 C>i- 
Krusten. Leicht löslich (F., B. 26, 760). 

Dimethylester C 8 H 10 O 4 = CH 3 -C a H(CO a -CH 3 ) a . B. Entsteht analog dem Diäthylester. 
- Nadeln. F; 30°; Kp M : 122« (Jones, Soc. 87, 1062, 1064). 

Diäthylester Ck)Hi 4 4 = CH 3 -C 3 H(CO a 'C a H 5 ) 2 . B. Aus der 2-Methyl-cycIopropen-(l)- 
dicarbonsäure-(1.3) beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsäure (5 : 1) auf dem Wasser- 
bade (Jones, Soe.&7 t 1064). — Krystalle. F: 38°. Kp^: 135°. Leicht löslich in Petroläther, 
Chloroform und Äther. 

PTT . P • PO TT 

2. Cyclopenten-(1)-dicarbonsäure-(t.2) C 7 H a 4 = H 2 C<\_ 2 ',i * * . B. 

^■CHg * C • C0 2 H 
Der Dimethylester entsteht, wenn man auf cis-Oyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) Brom und 
Phosphor einwirken läßt, das ßeaktionsprodukt mit Methylalkohol behandelt und den so 

l ) Wie nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
Goss, Ihqold, Thorpe {Soc. 123, 327, 339; 127, 462) festgestellt wurde, sind die beiden von Feist 

{B. 26, 751) als symmetrische Methyltrimethylendicarbonsäure CH 8 *CH<f u und als asym- 

^C * CO a H 



XH-OO.H 



metrische Methyltrimethylendicarbonsäure CH 3 -C<Cl beschriebenen Säuren identisch und 

C*COaH 
.CH-CO^H 
nach der Formel GHVCK ' konstituiert. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 49 
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erhaltenen rohen 1.2-Dibrom-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester mit überschüs- 
sigem KI und Alkohol kocht ; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Ha wo rth, 
Perktn, Sog. 65, 983). Man löst 1,2 g Natrium in 16 com absol. Alkohol, fügt 200 ccm absol. 
Äther und 9,6 g a.a'-Dibrom-pimelmsäure-diäthylester hinzu, läßt 15 Stein, in der Kälte 
stehen und erhitzt dann 2 Stdn. zum Sieden; den entstandenen Diäthylester der Cyclopenten- 
(l)-dicarbon8äure-{1.2) verseift man durch Kochen mit alkoh. Kali (WillstStter, _B, 28, 
660). — Nadeln (aus Wasser). F: 178° (H., P. ; W.)- Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Eisessig, mäßig in Äther, schwer in Benzol, CS B , Ligroin und kaltem Wasser (H., P.; 
W.). — Destilliert, raach erhitzt, unzersetzt (H., P.). Beim Erhitzen mit festem Kali ent- 
steht Adipinsäure (W.). Addiert Brom unter Rückbildung von 1.2-Dibrom-cyclopentan- 
dicarbonsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 183—184° (W.). — ÄgC 7 H 7 4 (über H 2 S0 4 ). Beim 
Fällen der wäßr. Lösung der Säure mit AgNO« (W.). Prismen und Nadeln. — Ag 2 CjH 6 4 . 
Aus dem neutralen Natriumsalz und AgN0 3 ( w.). Niederschlag. 

3. Dicarbonsäuren C a H 10 O 4 . 

1. Cycfohexen - (1) - dicarbonsäure - (1*2}, A 1 - Tetrahydrophthalsäure 

T-E P-CTT -P-OO TT 
C 8 H lfl 4 = *' - ' ' -, 2 • B. Das Anhydrid der ^^Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 

2477) entsteht beim langsamen Destillieren von Hydropyromellitsäure (Syst. No. 1023) 
oder Isohydropyromellitsäure (Syst. No. 1023) (Baeyer, A. 166, 346; 258, 206). Das An- 
hydrid entsteht ferner bei 1-stdg. Erhitzen von J a -Tetrahydrophthalsäure (s. u.) auf 220 D 
bis 230°; beim Lösen in heißem Wasser geht das Anhydrid in die ^-Tetrahydrophthalsäure 
über(B., A. 258, 203). — Monoklin. Scheidet sich aus Wasser beim langsamen Verdunsten 
teils in wasserfreien Blättchen, teils in großen, 1 Mol. Wasser enthaltenden Krystallen aus, 
die an der Luft schnell verwittern (B. T A. 258, 204). Die wasserhaltigen Krystalle gehören 
dem monoklinen System an (Gkoth, A. 258, 204; vgl. Groih, Ch. Kr. S, 630). Erwärmt 
man die wasserhaltigen Krystalle oder die noch feuchten wasserfreien Blättchen auf dem 
Wasaerbade, so schmelzen sie unter Bildung des Anhydrids der ^-Tetrahydrophthalsäure; 
trocknet man dagegen die Säure im Vakuum oder dureh gelindes Erwärmen, so schmilzt 
sie erst bei 120° unter sofortiger Wasserabspaltung (B. t A. 258, 204). J^Tetrahydrophthal- 
säure ist in Wasser sehr leicht löslich (B., A. 166, 347 ; 258, 204). — A '-Tetrahydrophthalsäure 
wird von alkal. KMn0 4 -Lösung zu Adipinsäure oxydiert (B., A. 258, 207). Bei der Reduktion 
der ^-Tetrahydrophthalsäure mit Natriumamalgam in der Wärme entsteht ein Gemisch 
von eis- und trans-Hexahydrophthalsäure (B., A. 258, 168, 218). Beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure (Kp: 127°) auf 230° wurde trans-Hexahydrophthalsäure erhalten (B., A. 
166, 350; 258, 219). ^-Tetrahydrophthalsäure liefert in wäßr. Lösung mit Brom 2-Brom- 
1-oxy-hexahydrophthalsäure (Syst. No. 1132) (B., A. 166, 353). Geht beim Erhitzen mit 
Ätzkali in die J B -Tetrahydrophthalsäure über (B., A. 258, 209). — Der Dimethylester 
ist ölig (B„ A. 258, 209). — Ag 2 C a H B 4 . Etwas löslich in Wasser (Küster, H. 55, 523). 
— BaC 8 H30 4 -f- H 2 (B., A, 166, 350). Blättchen (aus Wasser). Löslichkeit in kaltem 
Wasser 1 : 271, in heißem Wasser 1 : 485 (K., H. 55, 519). — PbG 8 H 8 4 (bei 120°). Flockiger 
Niederschlag* Schwer löslich in Essigsäure (B., A. 166, 348, 350). 

MonoamldC g H 11 O a N = HO B C-G 6 H 8 -CO-NH a . B. Man erwärmt J^Tetrahydrophthal- 
säureimid (Syst. No. 3203) mit wäßr. Ammoniak (Küster, H. 55, 522). — Das Ammonium- 
salz entsteht beim Einleiten von NH 3 in die alkoh. oder äther. Lösung des ^-Tetra- 
hydrophthalsäureanhydrids; man löst es in Wasser oder verd. Salzsäure und dampft ein 
(K., H. 55, 519, 520, 522). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 120° und ist bei 170° unter 
Übergang in das J 1 -Tetrahydrophthalsäureimid völlig geschmolzen. Leicht löslich in kaltem 
Wasser und heißem Alkohol. — NH^CgHujOgN. Nadeln. Zersetzungspunkt: 145°. Sehr 
leicht löslich in Wasser. 

2, Vuclohescen - (2) - dicarbonsäure - {1,2) , A 2 - Tetrahydropfithalsäure 

TT f 1 • PTT ■ f • PO TT 
C 8 H 10 O 4 = * ■ ' i ' , Ä Bei 6-8-stdg. Erhitzen von 2 g A '-Tetrahydrophthal- 

säure-monobutylamid (S. 771) mit 20 ccm verd. Schwefelsäure (1 : 10) auf 120—130° (CiAMiciitf, 
Silber, B. 30, 503). Durch starkes Erhitzen der A ^Tetrahydrophthalsäure (s. o.) mit 
Ätzkali (Baeybr, A. 258, 20Ö). Neben trans-4 4 -Tetrahydrophthalsäure bei der Reduktion 
von 4 s * ß -Dihydrophthalsäure (S. 782) (vgl. B., A. 269, 153) in Sodalösung mit Natrium- 
amalgam (B., ÄSTri, A. 258, 198, 199; B., A. 269, 195). Entsteht neben der trans- A *- Tetra- 
hydrophthalsäure, wenn man 5 g Phthalsäureanhydrid und 10 g krystallisierter Soda in 
35 com Wasser löst und mit 150 g 3%ig6ni Natriumamalgam 3 Stdn. kooht; man säuert 
mit Salzsäure schwach an, läßt über Nacht stehen und fällt die filtrierte Lösung durch 
verd. Schwefelsäure; das gefällte und getrocknete Säuregemiseh läßt man 1 — 2 Tage mit 
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3,5 Tln. Acetylchlorid stehen, wobei die ,4*-Tetrahydrophthalsäure unverändert bleibt und 
nicht gelöst wird, die ^-Tetrahydrophthalsäure in ihr Anhydrid übergeführt wird und als 
solches in Lösung geht. Man filtriert die d*-Tetrahydroph thalsäure ab. Das Filtrat wird 
bei gelinder Wärme eingedampft, der Rückstand in Äther gelöst und die äther. Lösung zur 
Entfernung etwa vorhandener Dihydrophthalsäuren mit Pottaschelösung geschüttelt. Alan 
filtriert dann die äther, Lösung, destilliert den Äther ab und krystallisiert den Rückstand 
aus Wasser um. Die erhaltene Säure löst man zur Entfernung einer leichter löslichen Säure 
in dem gleichen Gewicht Wasser unter Zusatz einer möglichst geringen Menge Natronlauge 
und fallt fraktioniert durch sehr verd. Schwefelsäure; die ersten Fraktionen bestehen aus 
reiner Zl'-Tetrahydrophthalsäure (Baeyeb, A. 258, 199). — Prismen. Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 215° <B., A. 258, 200), 217° (C., S.). 1 Tl. löst sich bei 10° in 114 Tln. Wasser (B., 
-4. 258, 200). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 881,3 Cal., bei 
konstantem Druck: 881,6 Cal. (Stohmann, Kleber, J.-pr. [2] 43, 539), Elektrolytische 
Dtssoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 2o B : 7,4 x 10 _ö (Ostwald, A. 269, 163), 
7,6x10""* (Smith, Pk. Gh. 25, 208). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a bei 100°: 
0,32x 10 -6 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze (Smith, Pk. Ch. 
25, 247), — ^"-Tetrahydrophthalsäure geht bei 220° in das Anhydrid der 4 1 -Tetrahydro- 
phthalsäure (Syst. No. 2477) über (B., A. 258, 202, 203). Löst sich in Acetylchlorid in der 
Kälte langsam, beim Erwärmen leicht unter Bildung des Anhydrids der A J -Tetrahydro- 
phthalsäure (Syst. No. 2477) (B., A. 258, 202). Entfärbt sofort alkal. Permanganatlösung 
unter Bildung von Oxalsäure und Bernsteinsäure (B., A. 258, 201). Wird von Natrium- 
amalgam bei Siedehitze sehr langsam angegriffen (B., A, 258, 161). 

Monobutylamid C^rl^OaN = HOgC-C fl H a -CONHCH 3 -CH2-CH a -CH 3 . B. Durch 
Erwärmen des Oxims der Sedanonsäure (Syst. No. 1285) mit konz. Schwefelsäure und Fällen 
mit Wasser (Ciaäucian, Silber, B. 30, 503), — Blättchen (aus verd. Alkohol), die nach 
mehrstündigem Stehen in Prismen übergehen. E: 171°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Aceton, weniger in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. — Wird durch 
verd. Schwefelsäure in schwefelsaures Butylamin und A '-Tetrahydrophthalsäure zerlegt. 

3. Cyclohencen - (3) - dicarbon&äure - (1*2) * A* - Tetrahydrophthalsüure 

HC:CH-CH-CO a H 
C g H M 4 = l i . cis-Form. B. Neben anderen Produkten bei derKeduk- 

H a C ■ GHj ■ CH ■ COgH. 

tion von Phthalsäureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (Abati, 
de BEKNARorsris, G. 36 II, 824). — Nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 5,81x10-* (Abati, G. 36 II, 835, 850). 

4. Cyclohexen - (4) - dicarbonsäure - (1.2) , A l - Tetrahydrophthalsäure 
OTT O - HC.CfVCH.CO a H 

Lsiil0Ü *~HCCH 2 .6H-CO 2 H* 

a) cis-Cf/cloheacen-(4:)-dicarbonsäur€-(l r 2) 9 cis-A^Tetrafiydroplithalsäwre 

CAoOi = CgH^COaH)-. B. Das Anhydrid dieser Säure (Syst. No. 2477) entsteht aus dem 
Aithydrid der trans-zlVTetrahydrophtlialsäure (Syst. No. 2477) durch 2y z -stdg. Erhitzen 
auf 210—220° (Babyer, A. 258, 212; A. 269, 203). Das Anhydrid entsteht auch aus 1 TL 
trans-J*-Tetrahydrophthalsäure (s. u.) durch V^-stdg. Kochen mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid 
(B. r A. 269, 203), eis- d*-Tetrahydrophthalsaure entsteht neben A "-TetrahydrophthaMure 
(S. 770) und trans-i 4 -Tetrahydrophthalsäure bei der Reduktion von 4 a,6 -Dihydrophthal- 
säure (S. 782) in Sodalösung mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade im Kohlendioxyd- 
strom (B., A. 269, 195). cis-jd*-Tetrahydrophthalsaure entsteht beim Behandeln einer 
mit Soda neutralisierten Lösung von d* ,4 -Dihydrophthalsäure (S. 781) mit Natriumamalgam 
im CO r Strom unter Eiskühlung (B., A, 269, 202). — Prismen (aus Wasser). F: 174°; 
1 Tl. löst sich bei 6° in 108,1 Tln. Wasser (B., A. 269, 203). — Gibt beim Aufkochen mit 
Natronlauge ein Gemisch der 4*-Tetrahydrophthalsäure mit der trans-<4 a -Tetrahydrophthal- 
eäuro (B., A. 258, 213; 269, 203). Geht beim Aufkochen mit Essigsäureanhydrid in das 
Anhydrid der eis- d*-Tetrahyarophthalsäure über (B., A. 289, 203). 

b) trans-Cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(l*2) f trans-A l 'Tetrahydrophthal- 
säure C a H u 4 = C 4 H 8 (CO a H) a . 

a) InaM, Form C,jH l0 O 4 = C B H s (CO a H) B . B. Entsteht neben A s -Tetrahydrophthal- 
säure bei der Reduktion von Phthalsäure oder besser /l B - 6 -Dihydrophthalsäure (S. 782) 
(vgl. Baeyeb, A. 269, 153) in Sodalösung mit Natriumamalgam (Baeyeb, A. 258, 199, 
211); vgl. auch den Artikel d a -TetrahydrophthaIsäure (S. 770). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 215-218° (B., A. 258, 211), 216° (Abati, de Hokaths, G. 39 I, 556). 1 Tl. löst sich 
bei 6° in 690 Tln. Wasser (B., A. 269, 203). Läßt sich mit Hilfe von Chinin in ihre 
optisch aktiven Komponenten spalten (A., de H., G. 39 I, 555). — Entfärbt sofort alkal. 

49* 
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KMn0 4 -Lösung (B., A. 259, 211). Liefert mit Acetylchlorid erst beim längeren Kochen 
das Anhydrid der trans-4 4 -Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 2477) (B„ A. 259, 211). Der 
Dimethylester schmilzt bei 39—40° und liefert ein bei 116—117° schmelzendes Di- 
bromid (B., A, 258, all), 

ß) Mechtsdrehende Form, C^H u 4 = C e H s (CO a H) 2 . B. Bei der Spaltung der inakt. 
tränst 4 -Tetrahydrophthalsäure (S. 771) mit Hilfe von Chinin (Abati, x>e Hobaths, G. 391, 
558). — Weißes Pulver. Erweicht bei 160° und schmilzt gegen 165°. [a]f: +115,2° (Be- 
dingungen nicht näher angegeben). 

y) Linksdrehende Form C g H 10 O 4 = CßH 8 (CO a H) a . B. Bei der Spaltung der inakt. 
trans-^-Tetrahydrophthalsäure mit Hilfe von Chinin (A., de H., G. 39 I, 558). — Weißes 
Pulver. F: ea, 167°, Ziemlich leicht löslich in Alkohol. [a]£: —97,4° (Bedingungen nicht 
näher angegeben). 

5. Derivat einer Cyclohea;en-dicarbonsäure-(1.2) C 8 H lfl 4 = C^HgtCOgHjg 
mit unbekannter Luge der Doppelbindung. 

x.x-Dibrom-cyelohexen-(x)-dicarbonsäure-(1.2), DibromtetrahydrophthaJaäure 
C 8 H a 4 Br 2 = C 6 H 8 Br 2 (CO ä H) 2 . B. Aus A 3 -«-Dihydrophthalsäure (S. 782) (vgl. Baeyer, 
A. 269, 153) und Brom in der Kälte und im Dunkeln (Baeyer, Astie, A. 258, 194), 
— F; 185° (B., A.). — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht wieder 4 2 ' 6 -Dihydrophthalsäure 
(B., A.). 

6. Cyclohexen- (1) - dicarbonsättve - (1.3) , A 1 ~Tetrahydroisophthalsäure 

c sH w 4 = H a C <CH 2 -cSo^V^ CI1, B ' :Durch Reduk tion von Isophthalsäure in Soda- 
lösung mit 3,5 %igem Natriumamalgam bei 45° unter Einleiten von Kohlendioxyd» neben der 
cis-.d*-Tetrahydroisophthalsäure (s. u.); man trennt die Säuren in Form ihrer Calciumsalze 
(Perkut, Pickles, Soc. 87, 301). — Kristallinisches Pulver. F: 168°. Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Petroläther, löshoh in Ameisen- 
saure. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Bernsteinsäure. Geht durch Erhitzen mit 
Kalilauge oder Salzsäure in die .d 3 -Tetrahydroisophthalsäure (s. u.) über. Liefert beim 
Kochen mit Acetylchlorid das Anhydrid der ^-Tetrahydroisophthalsäure (Syst. No. 2477). 
Mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure erhält man 2-Brom-hexahydroisophthalsäure 
(S. 733), mit Brom 1.2-Dibrom-hexahydroisophthalsäure. — Ag 2 C 8 H 8 4 . Schwer löslich. — 
CaC 8 'H 8 4 -l-2 1 /aH 3 (lufttrocken). Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

7. Cyclohexen - (3) - dicarbonsäure - (1.3) f A* - Tetrahydroisophthalsäure 
C a H 10 4 = H 2 C <CH^h?CO^hP^ CH2 ' B ' Aus i-^om-tranB-hexahydnnsorAthalBäure 
(S. 733) beim Kochen mit Kalilauge (Goodwlv, Perkin, Soc. 87,851). Aus der ^-Tetra- 
hydroisophthalsäure (s. o.) beim kurzen Kochen mit Kalilauge (D: 1,25) oder beim 1-stdg. 
Erhitzen mit Salzsäure (I Tl. konz. Salzsäure -f 1 Tl. Wasser) auf 175—180° (Pe., Pickles, 
Soc. 87, 306). Aus cis-^*-Tetrahydroisophthalsäure (s. u.) beim Kochen mit Kalilauge (Pe., 
Pi,). _ Krystalle (aus Wasser). F: 243—244°; destilliert unzersetzt; schwer löslich in 
siedendem Wasser, leicht in siedender Ameisensäure (Pe., Pi.), — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0 4 oder HN0 3 Isophthalsäure (Pe., Pi.). Beim Kochen mit Esaigsäureanhydrid 
erhält man ein Produkt, das bei der Destillation das Anhydrid der ^ 1 -Tetrahydroisophthal- 
aäure (Syst. No, 2477) liefert (Pe., Pi.). 4 3 -Tetrahydroisophthalsäure gibt mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure bei 100—125° eine (nicht rein erhaltene) Bromhexahydroisophthalsäure, 
mit Brom 1.6-Dibrom-hexahydroisophthalsäure (S. 733) (Pe., Pi.). — Bariumsalz. Nadeln 
(Pe., Tl.). 

8. Cycloheccen - (4) - dicarbonsäure - (1.3), A*- Tetrafyydroisopht haisäure 

CsH l0 O 4 - H C<cH a -CH(C02H)> CH 2' 

a) cis-Form C 8 H l0 O 4 = C 6 H B (CO a H) 2 . B. Durch Reduktion von Isophthalsäure in 
Sodalösung mit 3,5°/ igem Natriumamalgam bei 45° unter Einleiten von CO a , neben ^-Tetra- 
hydroisophthalsäure (s. o.); man trennt die Säuren in Form ihrer Calciumsalze (Peekin, 
Pickles, Soc. 87, 301, 310). — Nadeln (aus Wasser). F: 165°. Sehr leicht löslich in heißem 
Wasser. — Geht beim Kochen mit Kalilauge in die i 3 -Tetrahydroisophthalsäure (s. o.) über. 
Gibt beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid ein Produkt, das bei der Destillation unter 
vermindertem Druck das Anhydrid der ^-Tetrahydroisophthalsäure (Syst. No. 2477) liefert. 
Mit Brom entsteht 4.5-Dibrom-cis-hexahydroisophthalsäure (S. 733). — Das Calciumsalz 
ist leicht löslich in Wasser. 

b) trans-Form C 8 H J0 O 4 = C^HgfCOaHJjj. -B. Aus der eis-J*-Tetrahydroisophthalsäure 
beim Erhitzen mit starker Salzsäure im Rohr auf 175° (Pebktn, Pickles, Soc. 87, 312). — 
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KxystaHinische Krusten. F; 225—227°. Sehr wenig löslich in Wasser. — Gibt mit Brom- 
dampf 4.5-Dibrom-trans-hexahydroisophtlialsä.ure (S. 733). 

9. Vycloheocen - (1) - dicarbonsüure - (1.4)t A 1 - Tetrahydroterephthalsätvre 

CsH 10 O 4 = HO a C-HC<™ 2 .^>C-C0 2 H. B. Aus den beiden 1-Oxy-heiahydroterephthaL 

säuren vom Schmelzpunkt 228—230° und 168—170° (Syst. No. 1132) durch Destillation im 
Vakuum (Pekkxn, Soc. 85, 437). Aus cis-4 ä -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) oder aus 
trans-4 a -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) beim Kochen mit Natronlauge oder beim Er* 
hitzen mit konz. Salzsäure auf 180° (Baeyer, A. 251, 308, 309), Bei der Reduktion von 
^"-Dihydroterephthalsäure (S. 785) mit Natriumamalgam in der Wärme (B., A. 245, 159; 
251, 273), Man kocht je 10 g Terephthalsäuredimethylester mit 25 g Natronlauge (D: 1,22) 
und 75 g Wasser, verjagt nach der Verseifung den Methylalkohol und trägt 400 g Natrium- 
amalgam in Portionen von je 50 g in die kochende Lösung ein; nach 3— 4-stdg. Kochen 
neutralisiert man die vom Quecksilber abgegossene Flüssigkeit mit Salzsäure, filtriert, 
fällt das Filtrat durch Salzsäure, führt die freie Säure mit Methylalkohol und HCl in 
den Ester über, behandelt zur Entfernung von p-Toluylsäureester mit Wasserdampf und 
verseift zuletzt (B., B. 19, 1805; A. 245, 159). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
oberhalb 300° und sublimiert (B., A. 245, 161). 1 Tl. löst sich in 4066 Tln. kalten 
Wassers (B., A. 251, 307). — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
882,5 Cal., bei konstantem Druck: 882,8 CaL (Stohmann, Kleber, J.pr. [2] 43, 5). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 5,0x 10" B (Smtth, Ph.Ck. 
25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 2,8x10 6 (ermittelt durch 
Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Pk. Ch. 25, 247). — ^-Tetra- 
hydroterephthalsäure gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte 
Oxalsäure (B., Herb, A, 258, 45). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 
240° in trans-Hexahydroterephthalsäure (S. 734) übergeführt (B., B. 19, 1806; A. 245, 
169). Verbindet sich mit 2 At.-Gew. Brom in äther. Lösung zu 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthalsäure (S. 735) (B., B. 19, 1807; A. 245, 163). Beim Erhitzen von d^Tetrahydro- 
terephthalsäure mit 4 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthalsäure (Eiuhorw, Will- 
stätter, A. 280, 94). J^Tetrahydroterephthalsäure gibt beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter 
Bromwaaserstoffsäure auf 100—125° 2-Brom-cis-hesahydroterephthalsäure (S. 735) und 
2-Brom-tran5-hexahydroterephthalaäure (S. 735) (B., A. 245, 110, 165, 168). — BaC s H 8 4 
+ IVa H a O (durch Eindampfen auf dem Wasserbade dargestellt) (B., H. ; A. 258, 34). Trikün 
(Muthmann, A. 245, 161 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 638). Ziemlich schwer löslich in Wasser 
(B., A* 245, 161). — BaC 8 H B 4 + 37 a H 8 {in der Kälte bereitet und über Schwefelsäure 
eingetrocknet) (B., H.). Rhombisch (vgl- Groth, Oh. Kr. 3, 638). Ziemlich leicht löslich in 
kaltem Wasser; verwittert beim Liegen an der Luft oder über Schwefelsäure (B., H.). 

Dimethylester C^Hi^ = C B H 8 (C0 2 ■ CH 3 ) a . B. Aus ^-Tetrahydroterephthalsäure 
mit Methylalkohol und HCl {Baeyer, B. 19, 1806; A. 245, 161). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 39°; sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (B.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1225,9 Cal., bei konstantem Druck 1226,8 Cal. (Stoh- 
manx, Kleber, J. pr> [2] 43, 5). 

Diphenylester C 20 Hi e 4 = CBH 8 (CO a -C e H 5 ) 2 . B. Man führt die ^-Tetrahydrotere- 
Phthalsäure mit PCls in das Chlorid über und behandelt dieses auf dem Wasserbade mit 
Phenol (Baeyer, Herb, A. 258, 32). — Tafeln (aus Essigester und aus Aceton). Monoklin 
(sphenoidisch ?) (Mttthmaxst, A. 258, 32; Z. Kr. 17, 468; vgl. Groik, Gh. Kr. 5, 264). F: 
145°; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Ligroin (B., H.). 

3.4-Dibrom-cyclohexen-<l)-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester C 10 H I2 O 4 Br 2 = 

GH 3 -0 B C-BrC<^ B f' c ™>C-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Dimethylester der i 13 -Dihydro- 

terephthalsäure und Brom in Chloroform (Baeyek, Herb, A. 258, 23). — Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 64°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. — Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig 4 1 - 3 -Dihydroterephthalsäuredimethylester und 4 2 -Tetrahydroterephthalsäure- 
dimethylester. Mit alkoh. Kali auf dem Wasserbade entsteht Terephthalsäure. 

4.5-I3ibrom-cyelohexen-(l)-dlcaTbonsätire-{1.4) I 4 1,4 -Dihydroterephthalaäure- 

difcromid C 8 H 8 4 Br a = H0 2 C-BrC<^g^ ( ^>C-C0 2 H. B. Durch Verseifung des Di- 

methylesters mit bei 0° gesättigter Bromwaseerstoffsäure im Wasserbade (Baeyer, A. 
245, 156). — Rhomboeder (aus Wasser). — Wird durch Erwärmen mit alkoh. Kali in 
Terephthalsäure umgewandelt. Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht ^ 1 * 4 -Dihydrotere- 
phthalsäure. 
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Dimethylester CuyH^OaBra = C£L fi 'BT 2 (C0 2 -CK^. B. Durch Einw. von Brom auf 
^^-Dihydroterephthalsäuredimethylester in Chloroform (Baeyer, A. 245, 153; vgl. A. 
251, 272). - Krystalle (aus Methylalkohol). F; 90° (B., A. 245, 155). — Liefert mit Brom 

die Verbindung CH 3 -O a C-BrC<^ 8 ^^ r >CBr (Syst. No. 2619) (B., A. 245, 156; B., 

6~ CO 

Herb, A. 258, 30). 

10. €ycloheocen-(2)-dicarhonsäure-(1,4r), A s -Tetrahydroterephthalsäure 

C 8 H 10 O 4 = H0 2 C-HC<™= c ( ^>CH-CO a H. 

a) cis-Form C 8 H 10 O 4 — C 6 H 8 (CO a H) a . B. Neben der trarm-^Tetrahydroterephthal- 
säure (s. u.) bei der Reduktion von 4 1 - 3 -Dihydroterephthalsäure (S. 784) in Natronlauge 
mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten von C0 2 (Baeyer, A. 251, 278, 
280, 306); man trennt die Säuren durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser, in 
welchem die cis-Säure leichter löslich ist als die trans-Säure (B., A. 251, 306). Neben der 
trans-^'-Tetrahydroterephthalsäure bei der Reduktion von 4 1 ' 3 -Dihydroterephthalsäure duroh 
Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (B., A. 251, 279, 306). Neben trans-4 a -Tetrahydro- 
terephthalsäure bei der Reduktion von ^ li5 -Dihydroterephthalsäure (S. 786) in Natron- 
lauge mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten von C0 2 (B., A. 251, 270, 306). 
Ein Gemisch von cis-4 a -Tetrahydroterephthalsäure und trans-^-Tetrahydroterephthalsaure 
entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Natriumamalgam auf i 1 * 4 -Dihydroterephthal- 
säure (S. 785) in Natronlauge unter Abkühlung (B„ A. 251, 273, 311). cis-/l 2 -Tetra- 
hydroterephthalaäure entsteht neben trans-4 2 -Tetrahydroterephthalsäure aus 2.3-Dibrom- 
hexahydroterephthalsäure (S. 736) beim Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 
Wasserbade (B„ A. 251, 305, 306, 309). — Blätter oder bergkrystallähnliche Krystalle (aus 
Wasser). F: 150—155°; 1 Tl. löst sich in 37 Tln. kaltem Wasser; in heißem Wasser in allen 
Verhältnissen löslich (B., A. 251, 308). — Wird in wäßr. Lösung durch KMn0 4 sofort ohne 
Bildung von Terephthalsäure oxydiert (B., A. 251, 309). Lagert 2 At.-Gew. Brom unter 
Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure an (B„ A. 251, 309). Geht beim Kochen 
mit Natronlauge (B. t A. 251, 308), sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° (B., 
A. 251, 309) in 4*-TetrahydroterephthaIsäure (S. 773) über. — Silbersalz. Amorph (B., 
A. 251, 308), 

Dimethylester C l0 H 14 O 4 = C G H 8 (C0 B -CH 3 ) 2 . Flüssig (Baeyer, A. 251, 308), 

b) trans-Fövm C 8 H 10 O 4 = C 9 H 8 (C0 2 H) 2 . B. s. o. bei der cis-4 8 -Tetrahydroterephtba]- 
säure. — Rhomboederartige Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt gegen 220°; löst sich 
in 5S8 Tln. kaltem Wasser, sehr leicht löslich in heißem Wasser (Baeyer, A. 251, 307). — 
Bei der Oxydation der trans-4 2 -Tetrahydroterephthalsäure mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
vnirde Bernsteinsäure neben anderen Säuren erhalten; Oxydation mit Ferricyankalium in 
alkal. Lösung führt zu Terephthalsäure (B., Herb, A. 258, 46, 49). Lagert 2 At.-Gew. 
Brom unter Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure an (B., A. 251, 309). Geht 
beim Kochen mit Natronlauge (B., A. 251, 308) sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 180° (B., A. 251, 309) in ^-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) über. — Silbersalz. 
Nadeln <B„ A, 251, 307). — Cadmiumsalz. Blättchen (B., A. 251, 307). 

Dimethyleater C, H 14 O 4 = G 6 H 8 (C0 2 'CH 3 ) 2 . B. Aus dem SÜbersalz dertrans-4*-Tetra- 
hydroterephthalsäure und Methyljodid im Wasserbade (Baeyeb, A. 251, 310). Aus trans- 
d a -Tetrahydroterephthalsäure und Methylalkohol durch Salzsäure (B., Herb, A. 258, 35). 
— Tafeln oder Prismen (aus Ligroin bei Winterkälte). F: ca. 3° (B., A. 251, 284). — Bei 
der Einw. von Brom in Chloroform werden drei Ester C 10 H 14 O 4 Br 2 (S. 736) erhalten (B., H.). 

Diphenylester C ao H 18 4 = C 6 Hg(C0 2 *C 6 H 5 ) a . B. Aus traris-^-Tetrahydroterephthal- 
säure durch Behandeln mit PCI 5 und mit Phenol (Baeyer, Herb, A. 258, 39). — Tafeln 
(aus Benzol + Ligroin) vom Schmelzpunkt 107° (B., H.); krystallisiert aus Aceton mit 3 Mol. 
Aceton in rhombisch bipyramidalen (Haushofer, A. 258, 40; Z. Kr. 23, 311; vgl. Qroth, 
Gh. Kr. 5, 265) Tafeln, die bei 103° schmelzen (B., H.). Leicht löslich in Äther, Benzol und 
Aceton, schwer in Ligroin (B., H.). 

Dibenaylester Ca2H 2 20 4 — C 6 H 3 (C0 2 'CH B -Gfi^. B. Aus dem Silbersalz der trans- 
4 a -Tetrahydroterephthalsäure beim Erwärmen mit Benzylchlorid auf dem Wasserbade 
(Baeyeb., Herb, A. 258, 42). — Krystalldrusen (aus Alkohol). F: 48°. 

Diamid C 8 H 12 O a N 3 = C^H^CO *NH 2 ) 2 . B. Aus dem Chlorid der trans-i »-Tetrahydro- 
terephthalsäure in Ligroin- Lösung mit äther. NH 3 -Lösung (Baeyer, A. 251, 307). — Nädel- 
chen (aus Wasser). Tetragonal (Muthmasn, A. 251, 308; Z. Kr. 17, 468). 
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5.Ö-Bibrom.-trans-eyciohexen-(2).diGarbonsätire.(1.4)-diinethylester C 10 H 12 O 4 Br 2 = 

CH 3 'O s C*HC<^[^^^>CH-CO B -CH a . B. Aus 8 g traiis-4^-Dmydroterephthalsäure- 

dimethylester (S. 787), gelöst in 80 g CHCI3, und 6,5 g Brom, gelöst in 20 g CHC1 3 (Baeyer, 
Herb, A. 258, 11). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Muthmajsn, A. 
258, 12; Z. Kr. 17, 473; Groth, Ch. Kr. 3, 639). F: 110° (B., H.). — Wird von Zinkstaub 
und Eisessig in ^ 2 - 5 ^DmyclroterephthaIsä'ureester zurückverwandelt (B., H.). Mit alkoh. 
Kali entsteht Terephthalsäure (B., H.), Auch beim Verseifen durch konz. Schwefelsäure 
und Essigsäure entsteht Terephthalsäure (B. s H.). 

11, Derivat einer Cycloheacen-dicarbonsäure-{1.4r) C 8 H l0 O 4 = C e H B (C0 2 H) s 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung* 

x,x-IKbrom-cyclohexen-(loder2)-diearbonsäiire-<1.4) C 8 H 8 4 Br 2 — C ft H e Br 2 (C0 2 H) 2 . 
B. Man vermischt A 1 - 5 -Dihydroterephthalsäure (S. 786) mit 2 MoL-Gew. PC1 S , gibt Brom 
in geringem Überschüsse hinzu, zerstört dann das POCI 3 vorsichtig durch Wasser und 
schüttelt mit Äther aus; das in den Äther übergegangene gebromte Säurechlorid erwärmt 
man vorsichtig mit Ameisensäure (D: 1,2) (Baeyer, Herb, A. 258, 20). — Krystallpulver 
(aus Eisessig). — Wird von Zinkstaub und Eisessig in J 1 * 5 -Dihydroterephthalsäure zurück- 
verwandelt. Beim Kochen mit wäßr. Natronlauge entsteht i l 1 ' 4 -Dihydroterephthalsäure 
(S. 785), beim Erwärmen mit alkoh» Kali Terephthalsäure. 



HC : CH 

12. [Cyclopenten-(2)-y1]-malonsäure C 8 H 10 4 = 1 )CH-CH(C0 2 H) 2 . B. 

H 2 C • KjS-2 
Durch Verseifung ihres Diäthylesters (s. u.) (Eijkman, C. 1909 II, 2146). — Krystalle (aus 
Äther). Schmilzt gegen 150° unter C0 2 -Entwicklung. — Gibt bei Destillation im Vakuum 
[Cyclopenten-(2)-yl] -essigsaure (S. 42). 

Diäthylester CujH l8 4 = CalVCHtCOg-CaH^ B. Aus 3-Chlor-cyclopenten-(l) und 
Mononatriummalonsäureester in Alkohol (E„ C. 1909 II, 2146). — Kp lö : 141°. D* - 5 : 1,048. 
n* ,s : 1,45102. 

13. 2 - Methyl - cyciopenten - (1) - dicarbonsäure - (1.3) C 8 H 10 O 4 = 

H a C— CH(C0 2 Hk 

1 ^,C'CH 3 . B. Man destilliert a.o'-Diacetyl-acÜpinsäure- diäthylester (Bd. III, 
H 2 C C(C0 2 H) * 

S;Ji4S) unter 160 mm Druck und behandelt das hierbei zwischen 200° und 225° übergehende 
Ölin äther. Lösung zur Entfernung von unverändertem Diäthylester mit verd. Kalilauge; 
den von Kalilauge nicht angegriffeneu Anteil des Öles (Gemisch von Methylcyclopenten- 
dicarbonsänrediäthylester und Methyläthyloncyclopentencarbonsäureäthylester kocht man 
mit methylalkoholischem Kali, wobei 2-Methyl-cycIopenten-(l)-dicarbonsäure-(1.3) neben 
l-Methyl-2-äthylon-cyclopenten-(l) (Bd. VII, S. 62) erhalten wird (Perkiw, 800, 57, 225, 
231). Neben l-Methyl-2-äthylon-cyclopenten-(l) bei Kochen von a.a'-Diacetyl-adipinsäure- 
diäthylester mit alkoh. Kali (Makshall, I\, 80c. 57, 242, 244). — Nadeln oder Tafeln (aus 
Wasser). F: 188°; reichlich löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, 
CS a und CHCI3 (P.). — Wird von Natriumamalgam nicht verändert (P.). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,65) auf 120° in C0 2 und eine ölige Verbindung C ß H u Br 
<P.). — AgC s H B 4 . Nadeln. Reichlich löslich in heißem Wasser (P.). — Ag 2 C^B. s 4 . Nieder- 
schlag (P.). 



14. 2-Methoäthenyl- cyclopropan-üicarbonsüure-(l*l) (?), Isoprensäure 

CH 2 :C(CH 3 )-HC V 
C s H 10 O 4 = TT i t /C(CO a H) 2 1?) 1 ). B. Durch Verseifen des Diäthylesters mit 

alkoh. Kali (Ipatjew, 5K. 33, 542; C. 19021, 42). — Zähe, in Äther lösliche Flüssigkeit. 
Geht beim Umrühren bald in eine amorphe, in Äther und Chloroform unlösliche, in Wasser 
und Eisessig lösliche Masse über, die bei 115° unter Zersetzung schmilzt, Brom und HBr 
addiert, KMh0 4 -Lösung reduziert und ein amorphes Calciumsalz gibt. 

l ) Zufolge der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeit von Statjdibges, Mtjmtwyler, Kuffeä (Hclv. thim. Acta 5, 759, 764) ist 
die oben angeführte von IPATJEW angenommene Konstitution dieser Säure nicht aufrechtzuerhalten. 
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Diäthylester QuHuO* = C e H 8 (CO a -C 2 H ä ) 2 . f?. Bei derEinw. einer Lösung von 13,2 g 
Natrium in 140 g abaol. Alkohol auf ein Gemisch von 65 g Isoprendibromid und 90 g Malon- 
ester (Ipatjew, M. 33, 541; 0. 19021, 42). — Flüssig. Kp^: 125-128°. Dg: 1,0566. 
n„: 1,45041. 



15. Subercolsäure C fl H 10 O 4 a. Bd. II, S. 695. 

4. Dicarbonsäuren C 9 H ia 4 . 

1. [Cycloheocen-(l)-yl]-malonsüure C 9 H 12 4 = H a C<^ 2 .' ( $^>C*CH(C0 3 H) 2 . 

Mononitril, [Cyclohexen-(l)-yl]-eyaneBsigsäure CgH^OaN = C a BvCH(CN)-C0 2 H. 
B. Aus dem Äthylester-nitril (s. u.) durch Verseifung (Harding, Haworth, Perkih, Soc. 
93, 1945, 1956). Man läßt das Gemisch von 7 g Cyclohexanon (Bd. VII, S. 8), 6 g Cyanessig- 
saure und 8 g Piperidin 2 Stdn. stehen, erhitzt dann 1 Stde. auf dem Wasserbade, verdünnt 
mit Wasser und säuert an (Har., Haw., P., Soc. 93, 1958). — Nadeln (aus Benzol). F: 109° 
bis 110°. Fast unlöslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — Liefert bei der Destillation 
unter 90 mm Druck das Nitril der [Cyclohexen-(l)-yl]-essigsäure (S. 46). Entfärbt KMn0 4 . 
Wird von konz. Kalilauge allmählich unter Bildung von Cyclohexanon zersetzt. 

Äthylester-nitril , [Cyclohexen-(l)-yl] -oyanessigsäureäthylester Cj,H l5 2 N = 
C B H ö 'CH(CN)'CO a -C a H 5 . B. Man fügt 54 g Cyclohexanon zur siedenden Mischung von 
56 g Cyanessigsäureäthylester und Natriumäthylat (aus 12 g Natrium) in Alkohol, kühlt 
nach erfolgter Auflösung schnell ab, verdünnt mit Wasser, macht salzsauer, äthert aus und 
schüttelt die äther. Lösung zur Entfernung des Nebenproduktes (^H^C^Na (Bd. VII, S. 10) 
mit wäßr. Na 2 C0 3 (Har., Haw., P., Soc. 93, 1956). Man erhitzt molekulare Mengen Cyclo- 
hexanon und Cyanessigester nach kurzem Stehen mit wenig Piperidin 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade (Har., Haw., P., Soc. 93, 1958). — Zähes Öl. Kp«: 174°; Kp^: 165-167°. 

2. [Cyclohexen-(2)-yl]-malonsäure C 9 H 12 4 = H a C<^^^>CH-CH(CO a H) 2 . 

B. Durch Verseifung ihres Diäthylesters (s. u.) (Eijkmah, O. 1909 II, 2146). — Krystalle 
(aus Äther). Schmilzt gegen 165° (unter C0 2 -Entwicklung). — Gibt bei der Destillation im 
Vakuum geringe Mengen eines Lactons (Kp aa : 143°; Kp, 60 : 250°) und [Cyclohexen-(2)-yl]- 
essigsaure (S. 46)* 

Diäthylester C^H^O, = C e H 9 -CH(C0 3 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 1.2-Dibrom-cyclohexan und 
Dinatriummalonaäurediäthylester in Alkohol (Eukman, C. 1909 II, 2146). — Kp 2 : 128°. 
D 18 ' 9 : 1,0527. nj": 1,46152. 

3. 2-Methyl-c?/clohexen-(3c)-dicarbonsäure-(l*4)iMethyI-Tetrahydrotere- 
phthalswure C fl H ia 4 — CH 3 'C e H 7 (CO„H)o. B. Beim Behandeln von 18 g Methyltere- 
phthalsäure (S. 863), gelöst in Soda, mit 2 kg 3 %igem Natriumamalgam unter gleichzeitigem 
Durchleiten von C0 2 (Bentley, Perkin, Soc. 71, 178). — Amorph. F: 240—245°. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 

Dimethyleater C n H lfl 4 = CH a -C fl H 7 (CO a -CH 3 ) 2 . Öl. Kp 20 : 165—170° (B., P.). 

4. 5-JSZethyl-cyclohexen-(l?)-dicarbon8üure-(l*3) 9 A 1( fi-Telrahy<lrouvitin~ 
säure C 9 H 12 4 = CH a -HC<^[»'p H ^^^>CH(?). B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Methyldihydrotrimesinsäure {Syst. No. 1007) auf 200—220° und 
schließlich auf 260° (Wolff, Heip, A. 305, 140). Ist wahrscheinlich identisch mit der aus 
^■'-Dihydrouvitinsäure (S. 787) durch Natriumamalgam entstehenden Säure (W., H., A. 
305, 146). — Sternförmige Kryetalle oder spitze Täfelchen (aus heißem Wasser). F: 223—224°. 
Sublimiert gegen 250° in langen Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
ziemlich schwer in Äther und kaltem Wasser. 

5. 5 - Methyl - eyclohetcen - (x) - diearbonsäure - (J*3) f a - Tetrahydrouvitin- 
säure C 9 H 12 0i = CH 3 *C 6 H 7 (CO g H) a . Vielleicht geometrisch isomer mit A 1 P>-Tetrahydro- 
uvitinsäure. — B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelzflüsse der Methyldihydro- 
trimesinsäure (Wolfp, Heip, A. 305, 147). — Tafeln (aus heißem Wasser). F: 179 — 180°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. 

6. 5-3£ethyl-cyelohevcen-{&)-dicarbonsäure-{li3)t ß~Tetrahydrouvitin- 
säure CflH^Oi = CHg'CeH^COgHjg. B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelz- 
flusse der Methyldihydrotrimesinsäure (Wolff, He&f, A. 305, 147). — Lange Nadeln (aus 
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heißem Wasser), dicke Prismen (aus verd. Methylalkohol), F: 168—169°. Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Wasser, weniger leicht in Äther. 

7. 5-Methyl-cffelohescen-(x}-dicarbon$äure-(1.3} f y-TetrahydromHtin- 
süure C 9 H la 4 = CH s *O e H 7 (C0 2 H) 2 . B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelz- 
flusse der Methyldihydrotrimesinsäure (Wolff, Hetp, A. 305, 147). — Sirupöse Masse. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 oder 
Ferricyankalhun Spuren von "Üvitinsäure und gibt beim Kochen mit 20 %*ger Natronlauge 
neben anderen Produkten a-TetrahydrouvitiiiBäure (S. 776). — CaC 8 H 18 O t +H 2 (bei 100°). 
Amorphes, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver. 



8. Qyclopentylldenbern&teinsäureo&Gr [Cyclopenten-(l)-yl]-bernsteinsäure 

C B H ia 4 = ^'^ 2 >C:C(C0 2 H)-CH a C0 2 H oder ^ "' ™)c.CH(C0 2 H)-CH st -C0 2 H. Ä 

Aus Cyclopentanon (Bd. VII, S* 5) und Bernsteinsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat, 
neben einer Säure Ct 4 Hj 8 4 (Bd. VII, S. 7) und Succinylobernsteinsäureester (Syst. No. 1353a) 
(Stobbe, Fischek, B. 32, 3355). — Krystalle (aus Benzol, Wasser oder Äther). F: 205° 
bis 209° (Zers.). 

9. 1,1 - Dimethijl ~cy dopen ten - (2) - dicarbonsäure - (2,5} » Dehydroapo- 

HC:C(CX>»HK 
camp7iersäure C 9 H 12 4 = 1 ^QCHgJa. B. Aus /?-Brom-apocamphersäure 

H 4 C" CH(C0 3 H)^ 
(S. 742) bei kurzem Kochen mit Sodalösung (Komffa, A, 388, 151). — Nadeln (aus siedendem 
alkoholhaltigem Wasser). F: 223^224°. Leicht löslich in Alkohol» Äther und Benzol, 
schwer in Wasser und Ligroin. — Entfärbt nicht Bromlösung, aber in aodaalkalischer Lösung 
schnell KMn0 4 -Lösung. 

10. l.l-JLHmet7iyl-cyclöpen,ten-(3}-dicarbonsäure-(2.5}f Isodehydroapo- 

■trp PTTfPO TT 1 ! 

camphersäure C s H ia 4 = u 2 ^>C(CH 8 ) a . B. Aus I.l-Dimethyl-cyclopentan- 

HC- CH(C0 2 H) 
diol-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5) (Syst. No. 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure und 
wenig rotem Phosphor (Komppa, A. 368, 146). Aus l.l-Dimethyl-cyclopentadien-(2.4)-di' 
carbonsäure- (2. 5) (S. 787) in Sodalösung durch Reduktion mit Natriumamalgam bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (K.). — Tafeln oder flache Nadeln (ans siedendem alkoholhaltigem 
Wasser). F: 208—209,5°. Unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol, sehr wenig löslich in 
heißem Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, leichter in Äther und heißem 
Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol. — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung sofort KMn0 4 - 
Lösung. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid 
(Syst. No. 2477). Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff- Eisessig im Rohr auf 100° 
bis 110° /?-Brom-apocamphersäure (S. 742). — Kupfersalz. Grüner, amorpher Nieder- 
schlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. — SÜbersala. Weißer Niederschlag. Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser sowie im Überschüsse des Fällungsmittels. — Zinksalz. Fällt 
beim Erwärmen einer Lösung des Am.monium&alzes mit ZnS0 4 -Lösung bis zum. Kochen 
als weißer, amorpher Niederschlag aus, der sich beim Erkalten wieder löst. — Bleisalz. 
Weißer, amorpher Niederschlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. 

\\.^2.4^IMmethyt - cyclopenten - (1} - dicarbonsäure - (1*3} C g H 12 4 = 

C-CHg. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man den Di- 



CH 3 -HC-CH(CO a H) x 

H a Ö — C(C0 2 H)'^' 

äthylester der jS-Methyl-a.a'-diacetyl-adipinsäure (Bd, III, S. 846} im Vakuum destilliert 
und das Destillat durch alkoh. Kalilauge verseift (Pekkdt, Stenhouse, Soc. 61, 75, 81). 
— Warzen (aus Wasser). F: 180—182°. 



12. Summ. Spiroheptandicarbonsäure C,JI le O, = 

HO 2 CHC<ggS>c<gg2^CH-C0 2 H. B. Man setzt Pentaerythrit-tetrabromhydrin (Bd. I, 

S. 142) mit Natriummalonsäuredimethylester in siedendem Amylalkohol um, verseift das 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge und destilliert die beim Ansäuern erhaltene Säure 
(Fboht, B. 40, 3888). — Krystalle (aus Essigester). F: 210°. — Wird durch Silberoxyd 
in der Wärme vollständig zersetzt. 
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13. Eicyclö-[0.1.47-heptan-dicarbon8äure-(l*7)* Norcaran-dicarbonsäure- 

f/.7> 1 )C»H ia 4 = TT , i „ * __ 2 ^.!>CH-C0 2 H. cis-Form. B. Durch 3-stdg. Kochen 

H a C ■ CH 2 ■ CH 
des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali, neben anderen Produkten (Bbaren, Buchwer, B. 33, 
3455). — Rhombenähnüche Krystalle (aus Äther). I": 152—153°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und CS 2 . — Geht durch iy 2 -stdg. Kochen mit Acetyl- 
chlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2477) über. 

Diäthylester C^H^O, = G^ioiCO^C^B.^. B. Durch 16-24-stdg. Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen CycIohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthyleBter (S. 41) und Diazoessigester 
auf 110-120» (Br., Bu., B. 33, 3453, 3455). - Gelbliches Öl. K Pls : 159-160«. 

14. Santenensäure, Dehydrosantensäure C fl H ia 4 . B. Als Hauptprodukt beim 
Erwärmen von a-Brom-santensäure C 9 H ls 4 Br (S. 740) mit Sodalösung (Aschan, Öf.Fi. 
53 [1910—1911] A, No. 8, S. 30). — Sechsseitige Blättchen (aus Wasser). P: 168,5-169,5°. 
Leioht löslich in heißem Wasser, in Äther und Alkohol, schwer in heißem Benzol und kaltem 
Wasser, unlöslich in Petroläther. Santenensäure entfärbt sodaalkalische Permanganatlösung. 
— Die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes wird durch Calciumchlorid oder Bariumchlorid 
nicht gefällt. Das Silbersalz bildet einen weißen, in viel Wasser löslichen Niederschlag. 

5. Dicarbonsäuren C 10 H 14 O 4 . 

1. a~[€ycloheQcen-(l)-yl]-i8obernsteinsäure 9 Methyl~fcyclohexen-(l)-ylJ- 
malonsäure C l0 H u O, = H 2 G<^2; c ( ^ I >C-C(CH 3 )(CO a H) a . 

Methylester-nitril , a-[Cyclohea:en-(l)-yl]-a-eyaa-propionBäure-metliylester 

C 11 H ls 2 N = C e H 9 -C(CH 3 ){CN)-CO a -CH 3 . B. Aus 30 g [Cyclohexen-(l)-yl>cyanessigsäure- 
äthylester (S. 776), methylalkoholischem Natriummethylat (aus 3,5 g Natrium) und viel 
überschüssigem CH3I bei 3 /4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade (Harmng, Haworth, Perkist, 
Soc. 93, 1961). — Ol. Kp 10 : 140—142". — Die durch Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge ent- 
standene (nicht rein isolierte) Säure liefert bei der Destillation das Nitril der a-[Cyclo- 
hexen-(l)-yl]-propionsäure (S. 51). 

2. l-Methyl-cyclohexen-(3)-malonsti/ure-(4) f f4-Methyl-cyclohexen-(I)- 

yl-CDJ-malonsäure C ift H I4 4 = CH 3 -HC<^' C ^^CCH(C0 3 H) B . 

Nitril» [4 - Methyl - cyclohexen - (1) - yl - (1)] - cyanessigsäure C lu H 13 OgN = CH S - 
C e H s -CH(CN)C0 2 H. B. Aus dem Äthylester-nitril (s. u.) beim Kochen mit Natrium- 
methylat in Alkohol (Hau., Haw., P., Soc. 93, 1963). Direkt erhält man das Nitril, wenn 
man 6 g 1 -Methyl- cyclohexanon- (4) (Bd. VII, S. 18) mit 5 g Cyanessigsäure und 4,5 g Piperidin 
mischt, über Nacht stehen läßt und dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Hae., Haw„ 
P.). — Prismen (aus Benzol 4- Petroläther). P: 116°. Schwer löslich in Wasser, Petroläther, 
leicht in Äther, Alkohol, Benzol. — Konz. wäßr. Kalilauge spaltet l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
ab. Beim Destillieren entsteht das Nitril der [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-eSBigsäure 
(S. 52). 

Äthylester-nitril C ia H 17 2 N = CH 3 -C 6 H 8 -CH(CN)-CO a -C 2 H 5 . B. Man fügt 56 g 
l-IVlethyl-cycIohexanon-(4) zur siedend heißen Mischung von 56 g Cyanessigsäureäthylester 
und Natriumäthylat (aus 11,5 s Natrium) in Alkohol, kühlt nach erfolgter Auflösung schnell 
ab, verdünnt mit Wasser, macht salzsauer, äthert aus und schüttelt die äther. Lösung mit 
wäßr. Na 3 C0 3 -Lösung (Hab., Haw., P., Soc. 93, 1963, 1964). Man erhitzt gleiche Mengen 
Cyanessigester und l-Methyl-cycIohexanon-(4) mit wenig Piperidin l ( 2 Stde. auf dem Wasser- 
bade (Hak., Haw., P.). — Öl. Kp 2ö : 175°; Kp 14 : 167°. 

3. 1.2,2-Tt*imethyl-cyclöpenten-(3)-tHcarbo7i&ätiTe-(l t 3)t Dehydrocam- 

pnersäure ^fi^^^^^ s)t . 

a) Dehydro- [d-camphersäure]. B. Man behandelt 3-Chlor-[d-camphersäure]-di- 
phenylester (aus Chlorcamphersäurechlorid und Natriumphenolat) mit Chinolin und verseift 
den entstandenen Dehydrocamphersäure-diphenylester (Bbedt, Houben, Levy, B. 35, 

*) Bezifferung der Norcarons s. Bd. V, S. 70. 
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1286) l ). — F: 202—203°. — Bildet kein Anhydrid. Geht beim Destillieren in Isodehydro- 
camphersäureanhydrid {Syst. No. 2477) und unter Abspaltung von C0 2 , in „y-Lauronol- 
ßäure" (S. 55) über. Oxydation mit Permanganat oder verd. Salpetersäure gibt Camphoron- 
säure (Bd. II, S. 837). 

b) Dehydro- [dl-camphersäure]. B. Aus inakt. 3-Brom-camphersäure-diäthylester 
durch Behandeln mit Diäthylanilin und darauffolgende Verseifung (Komppa, A. 370, 212, 
225). Aus 4.5-Dioxy-camphersäure (Syst. No« 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure 
<D: 1,7) und wenig rotem Phosphor, Eindampfen zur Trockne, Kochen mit NaOH und An- 
säuern mit HCl (Komppa, B. 36, 4334; Ä. 370, 223). — Prismen (aus Wasser). F: 221-223° 
<K., B. 34, 4334; A. 370, 224). — Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 
120—125° im geschlossenen Rohr und nachfolgende Reduktion der gebildeten Bromcampher- 
säure mit Zinkstaub und Eisessig in ein Gemisch von dl-Camphersäure und dl- Isocampher- 
säure übergeführt (K„ B. 36, 4334; A, 370, 225). Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid 
kein Anhydrid (K., A. 370, 225). 

4. 1.2.2-Trimethyl-cyclopenten-(4)-dicarbonsäure-(1.3) 9 Isodehydro- 

camphersäure C 10 H u O 4 = H ^ acH ' H >C(CH 3 ) 2 . 5. DasAnhydrid(Syst.No.2477) 

entsteht bei der Destillation der Dehydro- [d-camphersäure] (S. 778) (Bredt, Hocben, Levy, 
B. 35, 1287). — Die Säure schmilzt bei 178-179°. 

5. J.3.3 - Trimethyl- cyelopenten-(d) - dicarbonsättre - (1-2) C 1Q H 14 4 = 
C(CH 3 ) 2 *CH-C0 2 H 

^CH C(CH 3 )-CO a H" 

5 - Chlor - 1.3.3 - trimethyl - eyclopenten - (4) - dicarbonsäure - (1.2) - diäthylester 

C 14 H 21 d Cl = H0^^^^^^^ ß H . B. Man erwärmt 20 g 1.3.3-TrimetkyI- 

cyclopentanon-(5)-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Syst. No. 1331a) mit 25 g PCl 5 auf dem 
Wasserbade und nach erfolgter Lösung des Phosphorpentachlorids 10 Minuten zum Sieden 
rnid gießt in Alkohol; man läßt über Nacht stehen, fügt Wasser hinzu, extrahiert das Reaktions- 
produkt mit Äther und destilliert unter vermindertem Druck (Pekkin, Thohm:, Soc. 89, 
784). - Öl. K P35 : 192-194«. 



6. Dicarbonsäure A Cu^H^C^ = C 8 H 12 (C0 2 H) 2 aus Cyclohepten-(l)-carbon- 
sauve-(l)-äthyle8te7' und Diazoe&sigester. B. Wird neben der bei 132° schmelzenden 
isomeren Säure (s. u.) erhalten, wenn man 10 g Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester 
<S. 44) mit 7 g Diazoessigsäureäthylester auf 140—145° erhitzt und das mit Wasserdampf 
überdestillierte Estergemisch mit methylalkohoBschem Kali verseift; zur Isolierung der 
Säuren neutralisiert man eine aus 5 g Ester erhaltene Lösung nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols mit Schwefelsäure, fügt in der Kälte Kaliumpermanganat bis zur bleibenden 
Färbung hinzu, entfärbt mit Natriumdisulfit, filtriert vom Braunstein ab, dampft auf 30 com 
ein und filtriert von dem auskrystaUisierten Kaliumsurf at ab; die mit den Waschwässern 
auf 50 com aufgefüllte Lösung wird mit Eiswasser gekühlt und langsam mit geringen 
Mengen Schwefelsäure versetzt, es scheidet sich die bei 231° schmelzende Säure als Pulver 
lus; aus der Mutterlauge derselben wird bei stärkerem Ansäuern die bei 132° schmelzende 
Säure gewonnen (Büchner, Scheda, B. 37, 935). — Weiße Nadeln {aus viel siedendem 
Wasser). JT: 231°. — Wird in sodaalkalischer Lösung von Kaliumpermanganat nicht an- 
gegriffen. Gibt mit Acetylchlorid kein Anhydrid. 

7. Dicarbonsäure li C w H 14 4 = C e H 3a (CO a H) 2 aus Cyclopenten-(l)-carbon- 
säure-(l)-athylester und Diazoessigester. B. s. o. bei der bei 231° schmelzenden 
Dicarbonsäure (i^3. u t . — Nadeln (aus wenig siedendem Wasser). F: 132°; zeigt das gleiche 
Verhalten, wie die bei 231° schmelzende Dicarbonsäure (Buchnbe, Scheda, B. 37, 936). 

8. Dicarbonsäure CiqH 14 4 — C 8 Hi a (C0 2 H) 2 . B. Entsteht durch Einw, warmer 
Schwefelsäure auf die ölige Säure, die nach Verfütterung von Citral a (Bd. I, S. 755) oder 
von Geraniumsäure (Bd. II, S. 491) neben £-Methyl-ß.£-heptadien-a./^diearbonsäure (?) 
(Bd. II, S. 807) im Harn auftritt (Hildebrandt, A. Pih. 46, 261). — Krystalle. F: 96°. 
Addiert nur 2 Atome Brom. 



l ) Ausführliche Beschreibung der Darstellung s. in der nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4, Aufl. dieses Handbuches [i. I. 1910J erschien eneii Abhandlung von. Beedt, A. 395, 37. 
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6, Dicarbonsäuren C n H 16 4 . 

] . 1 - Methyl - cyclohexen - (3) -fa- isobernstein&äurej - (4), a~[4- Methyl -_ 
cyclohexen-(l)^yl-(l)]-isobern8teinsäure, Methyl- [4-methyl-cy clohe3cent-(l)- 

yl-(l)]-malonsaure GuH^O* = CH 3 -HC<^ 2 '. C ( ^>C-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

Mononitril, a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-{l)]-a-cyan-propionsäure C 11 H l5 2 N= 
OH 3 -CÄ*C(CH 3 )(CN)-C0 2 H. B. Durch Digerieren des Methylester-nitrils {s. u.) mit KOH, 
neben a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-propionitril {S. 63) (Hakdiwg, Hawokth, Pekkis, 
Soc. 93, 1973). — Sirup. — Zerfällt beim Erhitzen in C0 3 und a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)- 
yl-(l)]-pjx>pionitril. 

Methylester-nitril C 1? H 17 OaN = CH 3 -C 6 H 8 -C(CH 3 )(CN)-CO a -CH 3 . B. Man läßt ein 
Gemisch, von methylalkohohschem Natriummethylat (aus 2,3 g Natrium) in 21 g [4*Methyl- 
cycIohexen-(l)-yl (l)]-malonsäure-äthylester-nitril (S. 778) 1 Stde. stehen und erwärmt dann 
noch Va Stde. auf dem Wasserbade (Hau,, Haw., F., Soc. 83, 1972}. — Öl. Kp w : 158— 160 a . 
— Beim Digerieren mit K.0H entstehen das Mononitril der Methyl-[4-methyl-cyc]ohexen-{l)- 
yl-(l)]-maIonsäure (s. o.) und a-[4-Methyl-cycIohexem(I)-yI-(l)]-propioTiitril. 



2. 1,2*2 - Tvimethyl- 3-tnethylen - cyclopentan - dicarbonsüure - (1*3 x ) (?) f 
2.2*3-Tr-imethyl-3-carboocy-cyclopentylidenessigsäure (?) , Dehydrohomo- 

campherstiure C^H^O, = H02C ' ( ^ ) ?' C( ™i )2 >C:GH-CO a H (?). B. Der Äthylester 

HjC CHg 

entsteht beim Erhitzen von a-Brom-homocamphersäureester (S. 767) mit dem doppelten 
Gewicht Chinolin. auf 210°; man verseift ihn durch starke alkoh. Kalilauge (Lafworth, 
Soc. 77, 1056, 1068). — Vierseitige Platten (aus konz. Ameisensäure). F: 190—191°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, unlöslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Petroläther. — 
Absorbiert Brom, Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Oxalsäure und Camphononsäure 
(Syst. No. 1284), von der ein Teil zu Camphoronsäure (Bd. II, S. 837) weiteroxydiert wird. 

7. 2-Methyl-5-methoätnenyl-cycIohexan-dicarbansäure-(1 .3), 2- Methyl - 
5-isop ropenyl-hex ah yd roisoph thalsäure, p-Menthen-{8(9))-dicarbon- 

säure-(2.6) C 12 H 18 4 = ch*/ C ' HC M3I^ K Au82 ' Me ' 

thyl-ö-isopropenyl-^^etrahydroisophthalsäure (S. 789) in 10°/oig er Sodalösung mit 2°/ ft igem 
Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 (Lapworth, Soc. 89, 1825). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 204—205°. Sehr wenig löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol. 
[a]£: — 16,6° (0,2326 g zu 25 ccm in absol. Alkohol gelöst). 

8. Dicarbonsäuren C 14 H 22 4 , 

1. l^^-Jttrnethyl-S-fbuten-fä^-ylJ-cyclopentan-dicarbonsÜure-tf.S 1 ), 
Allyl-[2*2.3-tviniethyl-3-carbo{Ey-cyclopentyl]-e&9i ff säure, AHyl-hotno- 

camphersäure C^H^O* = H ° aC ' C ^ ) 9' 0(C ^ a \CH'CH(C0 2 H)-CH a -CH:CEL ! . B, 

H 2 C — ■ — GH 2 
Durch Verseifung von Allyloamphocarbonsäureestern (Syst, No. 1286) mit 15%ig©m Natrium- 
methylat (Brühl, B. 36, 3630). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser), Prismen (aus 65 %igem 
Alkohol). F: 163°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligrom 
und Wasser. — AgaC^H^O^. Weißer, in Wasser unlöslicher Niederschlag. 



2. Cedrendicarbonsäure C 14 H 2a 4 = C^H^COjH)^ B. Aus der Oxocarbonsäure 
Ci ? H 2 .0 3 (Syst. No. 1285) [erhalten durch Oxydation von natürlichem Cedren (Bd. V, S. 460) 
mit KMri0 4 ] durch Einw, von alkal. Bromlösung (Semmler, Hofpmann, B. 40, 3524). — 
Zähflüssiges Öl. 

Dimethylester C JC H 26 4 = C 12 H Z0 (CO 2 *CH 3 ) 3 . B. Aus dem Silbersalz der Cedren* 
dicarbonsäure und Methyliodid (S., H., B, 40, 3525). — Kp«: 165—173°. D 1B : 1,081. n»: 
1,47936. 
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9. [a.ß -Dicyclohexyl-äthan]-dicarbonsäure- (4.4') C 16 H 26 4 = 

HO a C ■ CH<^~^ 2 >CH • CH 2 ■ CH 2 • CH< j^~£^>CH " C ° 8H - Über eine Säure ' 
welcher vielleicht diese Konstitutionsformel zukommt, vgl. bei 4-Oxymethyl-benzoesäure, 
Syst. No. 1072. 

0. Bis-[3-methyl-cyclohexyl]-malonsäure C 17 H 28 4 = 

H 2 C<^g^:^>CH| 2 C(C0 2 H) a . 

Diäthylester C al H 36 4 = (CH 3 -C 6 H 10 ) 2 C(CO 2 -C a H g ) z . B. In kleiner Menge neben 
3-Methyl-cyclohexylmalonsäuTe-diätnylester (S. 744) bei der Ehiw. von Malonester und 
Natriumäthylat auf 3-Brom-l-methyl-eyelohexan (Bd. V, S. 32) (Zelinsky, Alexawdbow, 
B. 34, 3887). - Kp^,,,: 200-205°. 

11. 2.2.3.2'.2'.3' - H ex am ethyl-di cyclo pentyl-di carbonsäure -(3.3'), Allo- 

camphoihetin- H 2 C CH 2\ CH _ OH / CH 2— ^ ^s 

säure C 1B H 30 O 4 = HOaC . (CH 3 )c. C(CHa) 2 / X C(CH 3 ) 2 • C(CH 3 ) . C0 2 H* 

Diäthylester C a H„0 4 = CjH B -0 8 C-C 5 H 6 (CH B ) B -C 6 H B (CH^ 3 »CO a .-C t H: B B. Entsteht 
neben Allocampholytsäureester (S, 55) bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kalium- 
salzes des Campheraäure-allo-monoäthylesters; man trennt die Ester durch Fraktionieren 
im Vakuum (Walker, Hendersoi*, Soc. 87, 344). — Tafeln (aus Ligroin). F: 67 — 68°. 
— Wird von alkoh, Kali oder konz. Salzsäure nicht verseift. 



3, Dicarbonsäuren C n H 2n _ s 4 . 

1. Dicarbonsäuren C 6 H 8 4 . 

1. Cyclohexadien - (1.3) - dicarbonsätire - (1.2), A l s - Dihydrophthalsäure 

HO'CH * C-CO H 
C 8 H 8 4 = i ' M -,-* . B, Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 

xi 2 G * CH a ■ C • CO 3 rl 
Säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (Abati, de Berstardints, 
G. 86 II, 824). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25° 7,98x10"* (Abati, G. 36 II, 835, 849). 

2. Cyclohexadien - (1.4) - dicarbonsäure - (1*2) , A 1A - JHhydropfothalsäure 

HC'CH a -C*CO a H 
C 8 H 8 4 = n i' . B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 

HC * CHj * G * C0 2 H 
Säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (Abati, Minerva, G. 
38 I, 163). Das Anhydrid (Syst. No. 2478) erhält man durch 6 Minuten langes Kochen von 
1 Tl. 4 a - 4 -Dihydrophthalsäure (s. u.) mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid; man verdunstet das 
Lösungsmittel im Exsicoator über Natronkalk und konz. Schwefelsäure, wäscht das An- 
hydrid mit wenig Benaol und löst es in heißem Wasser; beim Verdunsten der Lösung über 
Schwefelsäure scheidet sich die J^-Dihydrosäure aus (Baeyer, A. 269, 204). — Krystalle 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (Viluger, Zt. Kr, 21, 347; vgl. Groth, Gh, Kr. 3, 643). 
E: 153°; 1 Tl. löst sich bei 6° in 59,7 Tln. Wasser (B.). — J^-Dihydrophthalsäure geht beim 
Schmelzen oder beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid in ihr Anhydrid über; die Anhydrid- 
bildung beginnt schon bei längerem Erwärmen auf 100° und erfolgt auch beim Einengen 
der wäßr. Lösung der Säure in der Wärme (B.). Bei 1 / 2 -stdg. Kochen von J d 1 -*-Dihydrophthal- 
säure mit 10 ü / iger Natronlauge werden die ^^-^-Dihydrophthalsäure (s. u.)und ,d £ - 6 -Dibydro- 
phthalsäure (S. 782) gebildet (B.). ^ 1 **-Dihydrophthafsäure entfärbt sofort KMnO^; bei 
der Oxydation mit Braunstein und verd. Schwefelsäure oder mit einer alkal. Eerncyan- 
kaliumlösung entsteht Phthalsäure (B.). Wird von Natriumamalgam auch beim Erwärmen 
nicht verändert (B.). — Das Silbersalz bildet Blättchen und zersetzt sich nicht beim Kochen; 
das grüne Kupfersalz sowie das Bleisalz sind schwer löslich in Essigsäure (B.). 

3. Cyclohexadien - (2,4) - dicavbonsäure - (1.2) f A 3 ** - Dihydrophthalsäure 

HOCH:C-C0 2 H 

C s H 8 4 = Ii < . B. Bei längerem Kochen von ^ a * 6 -Dihydrophthalsäure 

HO • CHg ■ CH * C0 2 H 
(S. 782) mit konz. wäßr. oder alkoh. Kalilauge oder Natronlauge {Baeyer, A. 260, 195, 201). 



782 DICARBONSÄUEEN CnHgn-sO*. [Syst. No. 968. 

Man kocht 20 g 3. 6-Dibrom-trans-hexahydroph thalsäure (S. 732) mit 4 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischem Kali (1 Tl. KOH, 2 Tle. Methylalkohol) 1 V 2 Stdn., säuert dann mit verd. Schwefel- 
säure an» verjagt den Methylalkohol und flüchtige Nebenprodukte mit Wasserdampf, fällt 
durch weiteren Zusatz von Schwefelsäure Kaliumsulfat und durch NaCl die 4 2 -*-Dihydro- ' 
Phthalsäure in Flocken ; die aus Wasser umkrystalliaierte und feingepulverte Säure führt man 
durch Essigßäureanhydrid in ihr Anhydrid über und löst dieses unter Erwärmen in Wasser; beim 
Abkühlen krystallisiert 4 a - 4 -Dihydrophtnalsäure aus{B., A. 269, 199). — Kurze» rosettenförmig 
gruppierte Prismen (aus Wasser) (B., A. 289, 199), Krystalle (ans Alkohol) {Villiger, Z. Kr. 
21, 347). Monoklin prismatisch (V. ; vgl. Groth, CK Kr. 3, 644). F: 179—180°; ist in Wasser 
viel löslicher als die J 2 - 6 -Dmydrophthalsäure (B„ A. 289, 200). Elektrolyfcisehe Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,55x10"* (Ostwald, A. 269, 163). - 4 a - 4 -Dihydroph thalsäure verhält 
sich gegen Oxydationsmittel wie J 8 - fi -Dihydrophthalsäure (B., A. 209, 200). Beim Behandeln 
einer mit Soda neutralisierten Lösung der A '^-Dihydrophthalsäure mit Natriumaraalgam 
in der Kälte entsteht cis-^ 4 -Tetrahydrophthalsäure (S. 771) (B., A. 269, 202). 4 M -Dihydro- 
phthalsäure liefert mit HBr in Eisessig 3.5~Dibrom-trans-hexahydrophthalsäure (8. 731) 
(B., A. 269, 200). Geht beim Einkochen mit Natronlauge in die J 2 - e -Dihydrophthalsäure 
über (B., A. 269, 201). 4 2 - 4 -Dihydrophthalsäure gibt mit Essigsäureanhydrid bei Zimmer- 
temperatur das Anhydrid der 4*-*-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) (B., A. 269, 199), 
beim Kochen das Anhydrid der 4 1 **-DmydrophthaJsäure (Syst. No. 2478) (B., A. 269, 204). 
Eine nicht zu konz. wäßr. Lösung der A a **-Dihydroph thalsäure gibt beim Erwärmen mit 
Kupferacetat einen weißen amorphen Niederschlag, der eich beim Erkalten lÖst(B., A. 269, 200). 

4. Cyclohexadien - (2.5) - dicarbonsäure - (l»2) f A^-Dihydrophthalsäure 

CgHgO. = " i i 2 . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2478) entsteht beim Erhitzen 

HC : CH * CH ■ COgH 
des Anhydrids der d^-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 230° (Abatx, Cootaldi, G. 36 II, 838; A., 0. 381, 153); durch Lösen des Anhydrids in 
Wasser erhält man die Säure (A.). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,44—10* (Abati, G. 38 I, 155). 

5. Cyclohexadien - (2. 6) - dicarbonsäure - (1*2), i 2,8 - Dihydrophthalsäure 

TT C • nT ■ f 1 ' CO TT 

C 8 H a 4 = 2 1 ' i . B. Durch Reduktion von Phthalsäureanhydrid in Sodalösung 

H a C ■ CH : C ■ CöjH 
mit NatriumamaJgam (Baeyer, Astle:, A. 258, 188). Beim Einkochen der J 2 **-Dihydro- 
phthalsäure (S. 781) mit Natronlauge (B., A. 289, 201). Aus cis-i B * 5 -Dihydrophthalsäure 
(S. 783) durch kurzes Kochen mit Natronlauge oder 9*stdg. Kochen mit Wasser (B., A. 269, 
194). Entsteht in der gleichen Weise aus trans- 4 a ' 5 -DihydrophtnaIsäure (S. 783) (B., A. 
269, 190). — DarsL Man löst 60 g Phthalsäureanhydrid in 120 g kristallisierter Soda und 
420 g Wasser und versetzt bei Zimmertemperatur mit 250 g 3 %igem Natriumamalgam (aus 
reinem, eisenfreiem Hg) unter Umschütteln ; ist das Amalgam verbraucht, so sättigt man die 
Lösung mit CO a , trägt wieder 250 g Natriumamalgam ein, sättigt wieder mit C0 2 und fährt so 
fort, bis 1200 g Amalgam verbraucht sind. Nach etwa 5 Tagen ist die Reduktion beendet; um 
sich davon zu überzeugen, versetzt man 3—4 Tropfen der alkal. Lösung mit 4—5 Tropfen 
verd. Schwefelsäure und schüttelt mit 2 ccm Äther; 1 com der äther. Lösung wird verdunstet, 
der Rückstand in 4—5 Tropfen Wasser gelöst und durch 1 Tropfen Bleizucker gefällt; der 
Niederschlag muß sich in 2 Tropfen 50%iger Essigsäure lösen. Ist alle Phthalsäure reduziert, 
so übersättigt man die alkalische, vom Quecksilber befreite Lösung schwach mit verd. Salzsäure 
und filtriert nach einigem Stehen. Die durch verd. Schwefelsäure ausgeschiedene Säure 
wird nach einigem Stehen abfiltriert, gewaschen und aus heißem Wasser umkrystallisiert 
(B., A., A. 258, 188; B., A. 269, 152, 194). — Krystalle (aus Wasser und Aceton). Triklin 
pinakoidal (Mtjtkbiann, Ramsay, Z. Kr. 17, SO; vgl. Groth, CK. Kr. 3, 644). Schmilzt bei 
215° (bei raschem Erhitzen) (B., A.). 1 Tl. löst sich bei 10» in 506 Tln., bei 25° in 322 Tln. 
Wasser (B., A. 289, 195) und in 16 Tln. kochendem Wasser (B., A. f A. 258, 190). Molekulare 
Verbrennungswärme: 843,1 Cal. (Stohma:^, Kleber, J.pr. [2] 43, 539). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 1,72 xl0~* (Ostwald, A. 269, 193), 
1,65 X 10~ 4 (Smith, Fh. Ch. 25, 208). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k% bei 100°: 
l,2x 10~ 6 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Sm., Ph. CA. 
26, 246). — 4 a - 6 -Dihydrophthalsäure geht bei längerem Kochen mit konz. wäßr. oder alkoh. 
Kalilauge zum Teil in die ^-Dihydrophthalsäure über (B., A. 269, 195, 201). Bei der 
Oxydation mit KMn0 4 entstehen Phthalsäure und Oxalsäure (B„ A. 269, 195). Mit MnO fl 
und verd. Schwefelsäure in der Kälte sowie beim Kochen mit alkal. PerricyankaliumlÖsung 
entsteht Benzoesäure (B., A. 269, 196). ^"-Dihydrophthalsäure wird in der Kälte 
von Natriumamalgam nur äußerst langsam reduziert (B., A. 269, 195). Behandelt man 
J !U6 -Dihydrophthalsäure in siedender Sodalösung mit Natriumamalgam, so erhält man 
i^Tetrahydrophthalsäure (S. 770) und trans-4*-Tetrahydrophthalsäure (S, 771) (B., A., A. 
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258, 199; B., A. 269, 195). Behandelt man A z - 8 -Dihydcophthalsäure in Sodalöaung auf 
dem Wasserbade im Kohlensäurestrom mit Natriumamalgam, so wird sie langsam unter 
Bildung von £l 3 -Tetrahydrophthalsäure, cis-^Vretrahydrophthalsäure (S. 771) und trans- 
4*-Tetrahydrophthalsäure reduziert (B., A. 269, 195). J 2 * B -Dihydrophthalaäüre läßt sich 
durch Erhitzen nicht in ein Anhydrid überführen; bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelz- 
punkt schmilzt ein Teil der Säure und erstarrt dann wieder, bei stärkerem Erhitzen destillieren 
Phthalsäureanhydrid und Benzoesäure, Wasser wird dabei nur wenig gebildet (B-, A. 258, 
197). J fc6 -Dihydrophthalsäure läßt sich jedoch durch Kochen mit Aeetylchlorid in ihr 
Anhydrid (Syst. No. 2478) überführen (B., A. 269, 196). Gibt mit 2 At.-Gew. Brom eine 
Dibromtetrahydrophthalsäure (S. 772) (B., A., A. 258, 194). Beim Erhitzen von ^H-Dihydro- 
phthalsäure mit bei 0° gesättigter Brom Wasserstoff säure auf dem Wasserbade entsteht 3.6-Di- 
brom-trans-hexahydrophthalsäure (S, 732) (B., A. ; A. 258, 193; B., A. 269, 197), Beim 
Erwarmen mit PC1 5 entsteht Phthalsäureanhydrid (B., A., A. 258, 193). — Das heiß 
gefällte tiefgrüne Cupr i salz löst sich nicht beim Erkalten (B., .4.289,200). — BaC 8 H a 4 , 
100 Tle. Wasser lösen in der Kälte 5,31 Tle. und bei Siedehitze 1,28 Tle. Salz (B., A., 
A, 258, 191). 

Dimethylester C 10 H 12 O 4 = C 6 H 6 {C0 2 -CH s ) a . B. Aus ,d 2 - 6 -Dihydrophthalsäure, Methyl- 
alkohol und HCl (Baeyer, Astte, A. 258, 192). — Kp: ca. 250°. 

6. Cuclohexadien - (3.3) - dicarbonsäure - fl.2h 4 S - 6 - Dihydrophthalsäuve 
= HC:CH.CHCO a H 

8 8 *~HC:CH-(iH-0OjH:' 

a) cis-Cycloheacadien-(3.5)-dicarbonsäure-(1.2), cia-A ss -IHhydrophthal- 

süure C 8 H a 4 = CflH 8 (C0 2 H) a . B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 
säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (Abati, Minerva, Q. 
38 I, 163), Man kocht 1 TL trans-4 a - B -Dihydrophthalsäure (s. u.) 7 Minuten mit 5 Tln. Essig- 
sänreauhydrid, fügt nach dem Abkühlen etwas mehr als das gleiche Volumen Wasser hinzu 
und erwärmt; dann verdünnt man mit dem gleichen Vol. Wasser, fällt durch Bleizucker, 
zersetzt das hierdurch ausgeschiedene Bleisalz der cis-Säure mit verd. Schwefelsäure, extra- 
hiert mit Äther und kristallisiert nach dem Verdunsten des Äthers aus heißem Wasser um 
(Baeyer, A. 269, 193). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch 
(Villiger, Z. Kr. 21, 346; vgl. Groth, Oh. Kr, 3, 645). F: 173—175°; 1 TL löst sich bei 10° 
in 93 Tln. Wasser (B-). — cis-4 3 * G -Dihydrophthalsäure geht beim Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2478) über (B.). Wird durch einmaliges Aufkochen 
mit Natronlauge oder durch 9-stdg. Kochen mit Wasser in <4 2 - 6 -Dihydrophthalsäure (S. 782) 
übergeführt; ist etwas weniger beständig als die trans-4 3 - 5 -Dihydrophthalsäure, da sie schon 
bei 2-tägigem Stehen mit 15 %ig er Natronlauge in der Kälte umgelagert wird, während die 
trans-Säure bei gleicher Behandlung unverändert bleibt (B.). cis-^ 3 ' 5 -Dihydrophthalsäure 
reduziert beim Erwärmen Silbernitratlösung ohne Zusatz von Ammoniak in kurzer Zeit 
und mit diesem Reagens sofort (B., A. 269, 151, 194). cis-4 8 - 5 -Dihydrophthalsäure gibt 
beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung von Kupferacetat ein dunkelgrünes Cuprisalz, 
das sich unter Kohlendiosydentwicklung zersetzt; fügt man dann etwas Essigsäure hinzu 
und kocht kurze Zeit, so wird die Lösung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und 
enthält Benzoesäure (B., A. 289, 151, 194). 

b) trans-Cyclohexadien-(3.5)-dicarbonsüure-{1.2) f trans-A 3S -IHhydro- 

phthalsäure C 8 H 8 4 = C 6 Hß(C0 2 H) 2 . 

a) Tnakt. Form C g H a 4 = C fl H„(C0 2 H) 3 . B. Bei der elektrolytischen Reduktion der 
Phthalsäure in verd. Schwefelsäure (Mettler, B. 39, 2941). Man löst 20 g Phthalsäure und 
32,8 g Natriumacetat in 200 ccm Wasser, kühlt mit Eis und trägt unter ständigem Kühren 40 g 
3°/oigesNatriumamalgam und gleichzeitige com 50 °/ iger Essigsäure ein; das Eintragen von je 
40 g Natriumamalgam und je 6 ccm Essigsäure wiederholt man so oft, bis 400 g Amalgam 
verbraucht sind, setzt dann 50 ccm 20%iger Schwefelsäure zu und läßt zur Abscheidung 
von Na 2 S0 4 stehen; das Eiltrat scheidet auf Zusatz von 150 ccm 20%ig er Schwefelsäure 
die trans-^ s ' 5 -Dihydrophthalsäure aus (Baeyer, A. 289, 189). — Flache Prismen (aus Wasser) 
(B.), Tafeln (aus Eisessig) (Villiger, Z. Kr. 21, 345). Rhombisch bipyramidal (?) (Vil.; 
vgl. Groth, Gh. Kr. S, 645). F: 210°; löst sich in 610 Tln. Wasser bei 10° und in 15-17 Tln. 
bei Siedehitze (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: Ajbatj, Vergari, G. 39 II, 
150. Elektrolytische Dissoziationekonstante k bei 25°: 2,46x10"* (Ostwald, A. 289, 163). 
— Läßt sich mittels Strychnins in die optisch aktiven Komponenten zerlegen (Nevtlle, 
Sog. 89, 1745). — trans-4 3 * 5 -Dihydrophthalsäure geht, einige Minuten mit Essigsäure- 
anhydrid gekocht, in das Anhydrid der eis- d 3 - 5 -Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) über 
(B., A. 289, 148). trans-4 3 ' 8 -Dmydrophthalsäure wird beim kurzen Kochen mit Natronlauge 
oder beim 9-stdg. Kochen mit Wasser in A 3 - e -Dihydrophthalsäure übergeführt (B.). Entfärbt 
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sofort KMnO,-Lösung (B.). Reduziert heim Erwärmen Silbernitratlösung ohne Zusatz 
von Ammoniak in kurzer Zeit und mit diesem Reagens sofort (B., A. 269, 151, 190). Gibt 
beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung von Kupferacetat ein grünes Cuprisalz, das 
sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt; fügt man dann etwas Essigsaure hinzu und 
kocht kurze Zeit» so wird die Lösung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und enthält 
Benzoesäure (B., A. 289, 151, 190). Nimmt bei der Behandlung mit Bromdampf 4 At.-Gew« 
Brom auf; das nicht in kristallisiertem Zustande erhaltene Tetrabromid regeneriert mit 
Zinkstaub und Eisessig die trana- 4 3 -*-Dihydrophthalsäure (B., A. 269, 191). Addiert 2 MoL- 
Gew. HBr (B., A. 269, 191). — Das Bleisalz ist ein flockiger Niederschlag, leicht löslich 
in Essigsäure; scheidet sich in Prismen aus, wenn man die wäßr. Lösung der Säure mit 
einer zur vollständigen Fällung ungenügenden Menge Bleiacetat versetzt und zum Kochen 
erhitzt (B., A. 269, 190). 

ß) Rechtsdrehende Form G 8 H 8 4 = C^iCO^S)^ B. Man führt die inaktive trans- 
J 3 * s -Dihydrophthalsäure in das saure Strychiunsalz über, krystailisiert dieses, fraktioniert 
aus Alkohol, filtriert das zunächst sich ausscheidende saure Salz der linksdrehenden Säure 
ab, scheidet aus den Mutterlaugen das Salz der rechts drehenden Säure aus und zerlegt die 
am leichtesten löslichen Anteile desselben mit verd, Schwefelsäure (Neville, Soc. 89, 1748). 
— Nadeln (aus Wasser). F : 121°. Löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther und Chloroform. 
[a] D : 4- 125,49° (in absol. Alkohol; 0,2012 g gelöst zu 25 ocm), [a] D : + 139,77° (in Chloroform; 
0,1872 g gelöst zu 25 ccm). 

y) Linksdrehende Form C e H a 4 = C 6 H a (C0 2 H) 2 . B. Man führt die inaktive trans- 
J d s - ß -Dihydrophthalsäure in das saure Strychninsalz über und krystailisiert das Salz fraktio- 
niert aus Alkohol, wobei sich das saure Salz der linksdrehenden Säure zunächst abscheidet; 
man zerlegt es mit verd. Schwefelsäure (Neyille, Soc. 89, 1746). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 122°. Leicht löslich inÄther und Chloroform. [o] D : — 126,24° (in absol. Alkohol ; 0,2723 g 
gelöst zu 25 ccm), [a] D : —139,95° (in Chloroform; 0,2215 g gelöst zu 25 ccm). 

7. Cyclohexadien-(1.5)-diearöonsäure-(1.3) t A^-Dihydroisophthalsäure 

C s H e 4 = HC^^.^q°|J^CH. B. Aus 1.6-Dibrom-hexahydroisophthaIsäure (S. 733) 

beim Kochen mit methylalkoholisohem Kali (Perkxn, Pickles, Soc. 87,310). — Sternchen 
(aus viel Wasser). F: 255°. Schwer löslich in Wasser, Benzol und Äther, leioht in Alkohol. 

8. Cyclohexadien-(l,3 oder 3*6)-dicarbonstmre-(1.3) 9 A ltZ oder A**-I>ihydro- 

isophthateäure C 8 H a 4 = H 2 C<™J.£^° 2 ^j>CH oder H a (3<gg:§gg^>CH 2 . B. 

Aus 1.3-Dibrom-trans-hexahydroisophthalsäure (S. 733) beim Kochen mit methylalko- 
holischem Kali (GoonwiN, Pbrkin, Soc. 87, 853). — Krystallinisches Pulver (aus Eisessig). 
F: oberhalb 270°. Ziemlich schwer löslich in heißem Eisessig. — Addiert kein Brom. 

9. Ci/clohe<jcadien-{J.3)-dicarbons(iure-(1.4), A^-Dihydroterephihulsüure 

C 8 H s 4 -H0 2 C-C<^T(§f>C-CO a H. B. Man verreibt den Dimethylester der 1.4-Di- 

brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 736) mit 4—5 Tln. alkoh. Kali (1 : 2), läßt zur 
Verseifung bei gewöhnlicher Temperatur über Nacht stehen und erwärmt dann auf dem 
Wasserbade (B., A. 251, 276, 302; vgl. B., A. 245, 176, 177). Wird in der gleichen Weise 
aus dem Dimethylester der 1.4-Dibrom-cis-hesahydroterephthalsäure (S. 736) erhalten (B.» 
A. 251, 302; vgl. B., A. 245, 178). Aus 1 Tl. der 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure 
(S. 736) und 5 Tl. alkoh. Kali (1 ; 2) auf dem Wasserbade (B., A. 251, 277, 303; B., Herb, 
A. 258, 23). — Krystalle (aus Wasser). Löst sich in 19 000 Tln. kalten Wassers (B., A. 251, 
284, 303). — Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung sofort oxydiert (B., A. 261, 303). Liefert 
bei der Reduktion in Natronlauge mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten 
von CO a cis-4 a -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) und trans- A *-Tetrahydroterephthalsäure 
(S. 774) (B., A. 251, 278, 303, 306). Diese Säuren entstehen auch bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (B.» A. 251, 279, 306). Geht beim Kochen mit Natron- 
lauge allmählich in die J 1 -*-Dihydroterephthalsäure (S. 785) über (B., A. 251, 280, 303). — 
BaC 8 H 6 4 -f- 4H a O. Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (Muthmakn, Z. Er. 19, 359; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 646). Ziemlich löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem (B., Herb, 
A. 258, 27). 

Dimethylester Cj,jH la 4 = C 6 H 6 (C0 2 -0113)2. &' ^ us der ^ 1 - 3 -Dihydroterephthalsäure 
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 5 und mit Methylalkohol (Baeybk, A. 251, 
302; B., Herb, A. 258, 23). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Muthmams, 
A. 251, 304; Z. Kr, 17, 462; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 646). F: 85° (B., A. 251, 284, 304). - 
Nimmt in der Kälte 2 Atome Brom auf unter Bildung von 3,4-Dibrom-cyclohexen-(l)-dicarbon- 
jsäure-(1.4)-dimethylester (S. 773) (B., H.). 
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Diphenylester C 20 H u O 4 = C B H 6 (C0 2 • C 6 H 5 ) 2 . B. Aus dem nicht isolierten Chlorid 
der J^-Dihydrotereph thalsäure und Phenol (Baeyer, Herb, A. 258, 26). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). E: 175°. Schwer löslich in Äther, Ligroin, Chloroform, leichter in siedendem 
Alkohol. 

10. Gyeloheaeadien-fl. 4)-dicar bonsäur e-( 1.4) , Ä^^Dthydroterephthalsäure 

C 8 H 8 4 =* HO a CC<gg3^^c-CO a H. B. Aus ^-Dmydroterephthalsäure (S. 784) 

(Baeyer, A. 251, 303), aus i^-DihydroterephthaMure (S. 786) (B., A. 251, 300), aus cis- 
^-Dihydroterephthalsäure (S. 786) (B., A. 251, 297) und aus trans- A ^Dihydroterephthal- 
säure (S. 787) <B., .4.251, 294) durch Kochen mit Natronlauge. Bei der Reduktion von 2.5-Di- 
chlor-cyclohexadien-(1.4)-cücarbonsäure-(1.4) (s. u.) mit Natriumamalgam (Lew, Cukchod, 
B. 22, 2112). Man trägt in Portionen von 1 f % kg 3,5 kg 3 "/«iges Natriumamalgam in die Lösung 
von 50 g Terephthalsäure in 400 g Wasser und 1 20 g Natronlauge (D : 1 .22), ohne abzukühlen, 
ein und löst etwa ausgeschiedenes Natriumsalz durch Zusatz von Wasser ; die Reaktion ist 
iraeh 6 Stdn. fast vollständig beendet; man erwärmt auf dem Waaserbade, bis alle Terephthal- 
säure verschwunden ist; zur Reinigung führt man die J li *-Dihydroterephthalsäure in das 
Chlorid über, bereitet aus diesem den Dimethylester und verseift letzteren durch wäßrige, 
mit einigen Tropfen Alkohol versetzte Kalilauge (Baeyer, A. 245, 143; 251, 272). Aus Cyclo- 
hexanon-(2)-dicarbonsäure-(1.4) beim Kochen mit Wasser, neben Cyclohexanon-(3)-carbon- 
aäure-(l) (Perkis, Tattersall, Soc. 91, 494). — Nadeln (aus Wasser). Sublimiert beim Er- 
hitzen, ohne zu schmelzen, und geht dabei teilweise in Terephthalsäure über(B., A. 245, 144). 
Löst sich in 17 000 Tln. kaltem Wasser (B., A. 251, 284). Molekulare Verbrennungswärme: 
836,1 Cal. (Stohmastn, Kleber, J. pr. [2] 43, 3). — d 1 -*-Dihydroterephthalaäure wird von 
alkal. Ferricyankaliumlösung zu Terephthalsäure oxydiert (B., A. 245, 144). Eine Lösung 
der J 1 -*-Dihydroterephthalsäure in Soda reduziert schon in der Kälte KMn0 4 -Lösung (B., A. 
245, 147). Läßt man auf J 1 - 4 -DihydroterephthaIsäure mehrere Tage unter Wasserkühlung 
Natriumamalgam einwirken, so erhält man geringe Mengen von cia- Ä 2 -Tetrahydrotere- 
phthalaäure (S. 774) und von trans- d 3 -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) (B., A. 251, 273, 
311). Läßt man auf J. 1 *-Dihydroterephthalsäure in siedender Natronlauge Natriumamalgam 
einwirken, so erhält man J^Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) (B., A. 245, 159; 251, 
273, 281). — BaC 8 H 6 4 + 4 H a O. Krystalle. Sehr wenig löslich (B„ Herb, A. 258, 31). 
Monomethylester C 9 H 10 O t = H0 2 C-C 8 H 6 -C0 2 -CH 3 . B, Durch Behandeln des Di- 
methylesters der J 1>4 -Dihydroterephthalsäure (s. u.) mit alkoh. Kali, in der Kälte, oder durch 
Erwärmen desselben mit 15 Tln. eines Gemisches aus gleichen Teilen konz. Schwefelsäure, 
Wasser und Eisessig (Baeyer, A. 245, 146). Beim Destillieren des aus Succinylobernstein- 
säureester mit Natriumamalgam erhaltenen und mit Methylalkohol und HCl veresterten 
Reaktionsproduktes (Stolle, B. 33, 392). — Nadeln (aus Wasser). F: 223—224° (St.), 
225° (B.). Sublimiert bei stärkerem Erhitzen (B,; St.). 

Dimethylester C 10 H 12 4 = C a H 6 (C0 2 'CH s ) 2 . B. Aus Zl^-Dihydroterephthalsäure 
durch sukzessive Behandlung mit PC1 5 und mit Methylalkohol {Baeyer, A. 245, 144). 
— Tafeln (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Muthmastn, Z. Kr. 17, 461 ; vgl. GrcrfA, 
CA. Kr. 3, 646). E: 130°; sublimiert unzersetzt (B., A. 245, 145). Wenig löslich in heißem 
Wasser, leichter in heißem. Alkohol, noch leichter in Chloroform, Äther und Eisessig (B., A. 
245, 145). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1180,7 Cal., Dei kon- 
stantem Druck: 1181,3 Cal. (Stohmawn, Kleber, J.pr. [2] 43, 3). Beim Erwärmen mit 
alkoh. Kali färbt sich die alkoh. Lösung intensiv gelb, und es entsteht zugleich Terephthal- 
säure (B„ A. 245, 145). j 1,4 -Dihydroterephthalsäure-dimethylester gibt beim Erhitzen 
mit Eisessig-Bromwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 120° 2.5-Dibrom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure (S. 736) (B„ A. 245, 150; 251, 273). Liefert bei Einw. von Oxalester und 
Natriumäthylat in Alkohol ein rotes Produkt, bei dessen Verseif ung mit Kalilauge die Phthaiid- 

dioarbonsaure HO a C-C a H B <^^Q^>0 (Syst. No. 2621) enteteht (Thiele, Giese, B. 

36, 842). 

Monoäthylester C lfl H la 4 = HOaC'CeHg-COg-CaHg. B. Durch Destillation des aus 
Succinylobernsteinsäureester mit Natriumamalgam erhaltenen und mit Alkohol und HCl 
veresterten Reaktionsproduktes (Stolle, B. 33, 392). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178° 
bis 179°. 

Diphenylester C 20 H 16 O 4 = C 6 H s (C0 2 -C fi H 5 ) 2 . B. Aus dem Chlorid der Säure und 
Phenol (Baeyeb, Herb, A. 258, 31). — Schuppen (aus Methylalkohol). F: 191°. Löslich 
in 250—300 Tln. siedenden Alkohols, etwas leichter in Chloroform. 

2.5-Diehlor-cyelohexadien-(1.4)-dicarbonaänre-<1.4), 2.5-Diehlor-4 1 * 4 -dihydro- 
terephthalsäure C S H 6 4 C1 2 = C 6 H 4 Cl a (C0 3 H) 2 . B. Wird neben 2.5-Dioiy-terephthalsäure 
erhalten, wenn man Succinylobernsteinsäureester mit 4 Mol. -Gew. PC1 5 auf dem Wasserbade 
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bis zur Beendigung der HCl- Entwicklung erwärmt und das nach Entfernung des entstandenen 
POCl 3 und des überschüssigen PCI 5 verbleibende Öl durch Wasser zersetzt (Levy, Andreocci, 
B. 21, 1464; Levy, Curohod, B. 22, 2106). — Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich bei 
210 Q und schmilzt bei 272—275° unter Zersetzung; ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in CS 2 , CHCl 3 und Benzol (L., A., B. 21, 1465). 

— Wird von alkal. Kaliumferricyanidlösung zu 2.5-Dichlor-terephtbalsäure oxydiert (L., A., 
B. 21, 1963). Liefert beim Kochen mit 20%iger Salpetersäure 2.5-Dichlor-terephthalsäure 
und 3.6-Dichlor-2-nitro-terephthaIsäure (L., A., B. 21, 1467, 1961). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entsteht neben anderen Produkten ,d l,4 -Dihydroterephthalsäure (L., C). 
Liefert mit PC1 B 2.5-Dichlor-terephthalsäure-chlorid (L., C). Die Lösungen der Säure, ihrer 
Salze und Ester fluorescieren blau (L., A., B. 21, 1467). - NaC B H B 4 CL + 3 H a O. Nädel- 
chen. Sehr leicht löslich in Wasser (L., A., B. 21, 1466). - Ag 2 C 8 H 4 4 Cl 2 (bei 100°). 
Nädelchen. Unlöslich in kaltem sowie kochendem Wasser (L., A., B. 21, 1466). — 
CaC 8 H 4 4 CI 2 4- 4 H 2 0. Kristallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (L., A., 
B. 21, 1466). — BaC a H 4 4 Cl z -j- 3 H 2 0. Blaßro?afarbene Prismen. Ist, einmal aus- 
geschieden, sehr schwer löslich auch in kochendem Wasser (L., A., B. 21, 1465). 

Dimethylester C^Hj^Cla = CfrH4CI a (CO a • CH^. B. Aus 2.5-Dichlor-zl 1 - 4 -dihydro- 
fcerephthalsäure und Methylalkohol durch HCl (Levy, Andkeooct, B. 21, 1467). — Täfelchen 
(aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 15, 270; B. 21, 1964; vgl. Grotk, 
Oh. Kr. 3, 647). F: 109 — 110° (L., A.). Die farblose alkoh. Lösung nimmt auf Zusatz von 
alkoh, Kali gelbe Färbung und bläulich-grüne Fluorescenz an (L., A., B. 21, 1964). 

Diäthylester G 12 Hi 4 4 Cl a = C 6 H 4 C1 2 (C0 2 -C B H 5 ) 2 . B. Beim Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der 2.5-Dichlo.--J l ' 4 -dihydrotejephfehftlsäure (Levy, Asdeeocct, B. 21, 1467). 

— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 70—71°. Leicht löslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. 
Die Lösungen fluorescieren blau. 

IL Cyclohexadien-(l.ö)-dicarbon&üure-(1.4:) 9 A 1 *-Dihydröt>erephthal8äure 

C 8 H 8 4 = H0 2 C-HC<^ 2 ;ch^ C " C02H - B ' Beim Erwärmen von wäßr - Lösungen der 
cis-i a - s -Dihydroterephthalsäure (s. u.) oder der trans- A s - B -Dihydroterephthalsäure (S. 787) auf 
dem Wasserbade (Baeyer, A. 251, 298). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Zer- 
setzung; löst sich in 130 Tln. siedenden und in 2400 Tln. kalten Wassers (B., A. 251, 284, 
298). Molekulare Verbrennungswärme: 842,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 4). 

— Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung sofort oxydiert; reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung (B,, A. 251, 299). Wird von Natriumamalgam in der Kälte unter Bildung von cis- 
A 2 -Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) und trans- ä 3 -Tetrahydroterephthalsäure {S. 774) 
reduziert; wird von Natronlauge in der Kälte langsam, beim Kochen sofort in 4 1,4 -Dihydro- 
terephthalsäure (S. 785) übergeführt (B., A. 251, 301). Nimmt in Äther Brom auf; lagert 
beim Erhitzen auf 100—120° HBr an (B., A. 251, 300, 301). Der Dimethylester verharzt 
leicht (B., A. 251, 284, 300; B., Heue, A. 258, 18). - BaC 8 H 6 4 + 4H a 0. Krystalle. Rhom- 
bisch (Hatjshofeb, A. 258, 22; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 646). Wird im Licht schnell rötlich 
(B., H., A. 258, 21;. 

12. Cyclohexadien-(2.5)-dicarbon&äure-(l,4:), A 2 - 5 - IHhydroterephthalsüure 

C 8 H 8 4 = H0 2 C-H0<™;^>CH-C0 a E 

a) cis-Cyclohevcadien - (2.5) - dicar bonsäure - (1,4), eis - A a - 5 - IMhydrotere- 
phthalsäure C s H s 4 = C e H 6 (C0 2 H) a . B. und Darst. Man verseift 5 g Terephthalsaure- 
dimethylester mit 12 g Natronlauge (D: 1,22) und 36 com Wasser, verjagt den Methylalkohol 
durch Kochen der Flüssigkeit und bringt diese durch Zusatz von Wasser auf das Gewicht 
von 60 g; man sättigt sie mit C0 2 , bringt sie zu teilweisem Gefrieren und trägt 60 g 3°/ ü iges 
Natriumamalgam ein, unter beständigem Schütteln, Kühlen durch eine Kältemischung 
und Einleiten von C0 2 , bis eine Probe durch verd. Schwefelsäure krystallinisch gefällt und 
der Niederschlag von Äther klar gelöst wird; man versetzt nun die Lösung mit Schwefelsäure 
bis zur Bchwach sauren Reaktion, filtriert und übersättigt das Filtrat mit verd. Schwefel- 
säure; es scheidet sich die trans- J B - 5 -Dihydroterephthalsäure (S. 787) ab, die abfiltriert wird. 
Das Filtrat der trans- Säure schüttelt man mit Äther aus, verdunstet die äther. Lösung, löst 
den Rückstand in 10 Tln. heißem Wasser, kühlt die Lösung schnell ab, filtriert nach kurzem 
Stehen und sättigt das Filtrat mit NaCl, wodurch die eis- Säure krystallinisch ausgefällt wird 
(Baeyer, A. 251, 291, 296). — Blättchen (aus Äther), Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nicht 
beim Erhitzen auf 270°; wird bei schnellem Erhitzen im Reagensglas flüssig, die Schmelze 
erstarrt aber sofort unter Aufschäumen zu einer kristallinischen Masse, die zum Teil aus 
Terephthalsäure besteht. Löst sich in etwa 10 Tln. kaltem Wasser, äußerst leicht in heißem 
Wasser. — Wird in Sodalösung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von. Tere- 
phthalsäure oxydiert. Scheidet aus Silberlösung ohne Zusatz von Ammoniak beim Erwärmen 
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metallisches Silber ab. Lagert sich beim Erwärmen der wäGr. Lösung in 4 1,5 -Dihydrotere- 
phthalsäure (S. 786) um. Geht beim Kochen mit Natronlauge in zl^-Dihydroterephthalsäure 
{S. 785) über. 

b) trans-Cyclohe&adien-(2*öydicarbonsäure-(1.4) i traibS-A 1 *-I)ihy<lrotere- 

phthalsäure C 8 H 8 4 = CßH^CO^HJa. B. und Darst. s. bei eis- J a - 5 -Dihydroterephthalsäure 
(S. 786). — Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Muthmann, Z. Kr. VI, 467 ; A. 251, 
293; vgl. Groth, Gh. Kr, 3, 647). Schmilzt noch nieht bei 270"; wird bei schnellem Erhitzen im 
Reagensglas flüssig; die Schmelze erstarrt aber sofort unter Aufschäumen zu einer krystal- 
linischen Masse, die zum Teil aus Terephthalsäure besteht (Baeyer, A. 251, 293). 1 Tl. 
löst sich in 310 Tln. kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, mäßig in Äther und 
Essigester (B.). Molekulare Verbrennungswärme ; 845,4 Cal. (Stohmakn, Kleber, J. <pr. 
[2] 43, 538). — Wird in Sodalösung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von Tere- 
phthalsäure oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam auch bei Gegenwart von Natron- 
lauge nicht weiter reduziert (B.). Lagert sich beim Kochen mit Wasser in J 1,fi -Dihydro- 
terephthalsäure (S. 786) um (B.). Geht beim Kochen mit Natronlauge in 4 1 - 4 -Dihydrotere- 
phthalsäure (S. 785) über (B.). Gibt mit HBr in Eisessig 2.6-Dibrom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure (S. 737) (B„ Herb, A. 258, 16). ' 

Dirne thylester C l0 H 12 O 4 = C B Hg(C0 2 -CH a ) 2 . B. Bei der elektrolytischen Reduktion 
des Terephthalsäuredimethylesters in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure (Mettlee, B. 39, 2942). 
Aus der trans-A 2 - fi -Dihydrotexephthalsäure (s. o.) durch aufeinander folgende Behandlung 
mit PC1 5 (+ 1 Tropfen POCl a ) und Methylalkohol (Baeyer, A. 251, 295). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 77° (Bae.), — Geht beim Erwärmen auf 100° an der Luft, aber nicht im Kohlen- 
säurestrom in Terephthalsäuredimethylester über (Bae., A. 251, 296; Bae., Herb, A. 258, 
17). Liefert beim Erhitzen mit Palladiummohr im CO a -Strom Terephthalsäuredimethylester 
cis-Hexahydrotereph thalsäure- dimethylester (S. 734), etwas trans-Hexahydroterephthalsäure 
dimethylester (S. 734), sowie Wasserstoff (Kwoevenagel, Bergdolt, B. 38, 2857). Gibt 
in Chloroform mit 2 At.-Gew. Brom 5.6-Dibrom-trans-cyclohes:en-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-di- 
methylester (S. 775) (Bae., H., A. 258, 11), mit überschüssigem Brom 2.3.5.6-Tetrabrom- 
trans-hexahydroterephthalsäure- dimethylester (S. 737) (Bae., H., A. 258, 13). 

Üiphenyleeter C 20 H le O 4 = C ft H 6 (CO a *C fl H 5 ) a . B. Aus der trans- A 2 - 6 -Dihydrotere- 
phthalsäure (s. o.) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PCI 5 und Phenol (Baeyer, 
Hebe, A. 258, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Ligrom. 

2. Dicarbonsäuren C 9 H 10 O 4 . 

1. S-Methyl~cyclohexaiUen-(l,3)-dicarbonsüure-(1.3) f A 1 ^-Dihydrouvitin- 
sätire 1 ) C 9 H 10 O 4 = CH 3 HC<^ : .^q 3 ^>CH. B. Neben anderen Produkten beim 

Schmelzen der Methyldihydrotrimesinsäure (Syst. No. 1007) (Wolff, Heif, A. 305, 143). 

— Prismen (aus heißem Wasser). F: 235—236°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und 
Aceton, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser. 

— Durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entstehen kleine Mengen Uvitinsäure 
bezw. Trimesinsäure, mehrstündiges Kochen mit 20%iger Natronlauge liefert Uvitinsäure. 
Reduziert FEHUNGsche Lösung nur sehr langsam. Wird beim Kochen mit Wasser oder 
Eisenalaunlösung nicht angegriffen. Reduktion mit Natriumamalgam liefert J 4 1 C0.Tetra- 
hydrouvitinsaure (S. 776). — CaC 9 H 8 4 4- 3y a (?) H 2 0. Ist schwerer löslich als das Barium- 
salz. — BaC 9 H 8 4 +2 1 / 2 H 2 0. Feine, in Wasser ziemlich leicht lösliche Krystalle. 

2. 1,1 - Dimethyl - cyclopentadien - (2.4) - dicarbonsaure - (2.5) C 9 H 10 O 4 = 
HC:C(C0 2 H). 

">C(CH 3 ) 2 . B. Aus l.l-Dimethyl-cyclopentandiol-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5) 
HC: CfC0 2 H) 

(Diosyapocamphersäure, Syst. No. 1160) durch Destillation im Vakuum oder beim Kochen 
mit 45°/ iger Schwefelsäure, ferner beim Kochen mit 10%ig er Salzsäure oder auch durch 
Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 120—130° (Komppa, A. 368, 143). — Nadeln (aus 
alkoholhaltigem Wasser). Schwärzt sich bei 235°, sintert und schmilzt bei 242—243°; subli- 
miert bei vorsichtigem Erhitzen scheinbar unverändert. Unlöslich in Benzol, Chloroform 
und CS 2 , sehr wenig löslich in siedendem Benzol, schwer in kaltem Wasser, leichter in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther. — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung KMn0 4 -Lösung sofort. 
Addiert kein Brom. Liefert bei der Reduktion in Sodalösung mit Natriumamalgam bei 
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gewöhnlicher Temperatur Isodehydroapocamphersäure (S. 777). — Kupfersalz. Hell- 
grüner, amorpher Niederschlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. — Ag 3 C 9 H g 4 . Weiße, 
amorphe Fällung. — Zinksalz. Fällt beim Erwärmen einer Lösung des NH 4 -Salzes mit 
ZnS0 4 -Lösung aus und löst sich beim Erkalten wieder. — Bleisalz. Weißer amorpher 
Niederschlag. Unlöslich auch in heißem Wasser, 

3. Dicarbonsäuren C 10 H 12 O 4 . 

1. [3-Methyl-cycloheQCen-(2)-ylid€n]-'mal&nsüure C^HjaC^ = 

H 2 C<WH 3 |=CH >C:C(C o 2 H) 2 . 

Äthylester-nitril, [3-M6thyl-eyelohexen-(2)-yliden>cyanessigsäure-äXhylester 
C! 2 H 15 2 N-CH 3 -C G H 7 :C{CN)-C0 2 -C 2 H B . B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, 
S. 54) und Cy anessigester in Gegenwart von Diäthylamin (Knobvenagel, Mottek, B. 37, 
4468). — Krystalle (aus Petroläther). F: 55—57°. iSehr leicht löslich in kaltem Äther, 
Benzol, heißem Petroläther, heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit 
10— 15°/ fl iger Kalilauge l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und Malonaäure. Liefert beim Kochen 
mit Sodalösung die Verbindung Ö,(,H 10 O 3 (s. u.). TJC^r P-TOTT 

ll CH H 
Verbindung (^H^Oa, vielleicht H a C CH CO oder i s 

i 

CH 3 -C-CH-CO 

B. Beim Kochen von [3-Methyl-cyclohexen-{2)-yliden]-cyanessigsäure-äthylester mit 
10%iger Sodalösung (Knoevenaqel, Mottek, B. 37, 4469). — Krystalle (aus 30 / ig em 
Alkohol). F: 147—148,5°. Sehr leicht löslich in kaltem Äther und heißem Alkohol, löslich 
in heißem und sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Benzol. — Gibt mit 10°/oig er Kalilauge 
l-Methyl-eyclohexen-(l)-on-(3) undMalonsäure. — Ammoniumsalz. Weiß. F: 160° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC^HsO;*, Weißer Niederschlag. 

Verbindung C u H ja 3 = CnHaO • CO a * CH S . B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus 
dem Silbersalz der Verbindung Ci H 10 O 3 (s. o.) durch Methyljodid; sie werden durch Kry- 
staüisieren aus Petroläther getrennt (Kwoevenagbl, Mottek, B. 37, 4472). 

a) Hochschmelzende Form. Sternförmige Krystalle. F: 64—66*. Ist in Petrol- 
äther schwerer löslich als die niedrigschmelzende Form. 

b) Niedrigschmelzende Form. Warzenförmige Krystalle. F: 37—38,5°. 

2. 2.5-I>imethyl-cyclöhexadien-(1.4 : )-dicarbönsäure-(1.4:) (?) Ci H ls O 4 = 

HO a C-C<^S^ C ?.™ s) >C-C0 2 H (?). B. Aus ^.^-Bis-isoamylsulfon-a-methyl-buttersäure- 

äthylester (Bd. III, S. 682) bei der Verseif ung mit 10°/ iger Natronlauge (Posner, B. 34, 
2663). — Krystalle (aus viel siedendem Wasser oder aus veTd. Alkohol). F: 234°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. — Gibt mit Brom in Eisessig eine Verbindung 
QioHi 2 4 Bra, die bei 204° unter Zersetzung schmilzt. — BaC l0 H 10 Ö 4 (bei 125°). Glasig 
amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 

3. 4-Methyl-cycl4tyen,tadien-(l,3)-carbon8dure~(l)-[ß-propion8duve]-(2) 

.CH ■ C-CH 3 -CH 2 CO a H 
QioH ia 4 = CH 3 • C ( 1 1 . B. Neben viel lävulinsaurem Natrium durch 

Einw. von alkoh. Natriumäthyiatlösung auf Lävulinsäureäthylester und 5—10 Minuten, 
langes Kochen des Produktes mit Natronlauge (1 : 6) (Duden, Fbeydag, B. 36, 947). — 
Gekreuzte Prismen (aus Methylalkohol oder Eisessig). F: 218° (C0 2 -Entwicklung). Löslich 
in ca. 2700 Tbl. Wasser bei Zimmertemperatur, in 140 Tln. siedendem Wasser, in ca. 1700 Tln. 
Äther. — Reduziert FEHLiNGsche und Silberlösung in der Wärme. Wird auch von Salpeter- 
säure, Soda-Permanganat und Brom leicht oxydiert. Natriumamalgam greift nur langsam 
unter Bildung einer öligen ungesättigten Säure an. Beim Erwärmen mit Formaldehyd in 
alkal. Lösung erhält man l-Methyl-2-methylen-cyclopentadien-(3.5)-carbonsäure-(3)-[/S-pro- 
pionsäure]-(4) (S. 884). Mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh., essigsaurer oder alkal. Lösung 
entsteht ein bordeauxrotes, flockiges Kuppelungsprodukt, das in Äther mit rotbrauner 
Farbe ziemlich leicht löslich, in Ligrain unlöslich ist und leicht verharzt. Die wäßr. 
Lösung der Säure färbt sich bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure gelbgrün und scheidet 
unter Entwicklung eines widerlichen Geruches nach höheren Fettsäuren ein öl bezw. Harz 
ab. — Die Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser leicht löslich. — BaC 10 H 10 O 4 . Gelb- 
liche Krystallmasse. 



CH-CH S 
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Dimethyleeter C 12 H ia 4 = CH 3 -O a C-C 6 H 6 -CH fl -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Man führt die 

4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbonsäTire-(l)'[|S-propionaäure]-(2) durch Verschmelzen mit 
PC1 E in das Chlorid über und gießt die erhaltene klare Lösung in Methylalkohol (Duden, 
Freydag, B. 36, 949). — Dickes Öl. Kp: 290°; Kp^: 185°. — Färbt aioh mit alkoh. Kali 
oder Natriumäthylat intensiv rot. — Gibt mit Brom in Chloroform ein Dibromid, das leicht 
HBr abgibt und in ein Monobromderivat (Nadeln aus Ligroin; F: 67°; färbt sich mit alkoh, 
Kali fuchsinrot) übergeht. 

Monoäthylester C 12 H 16 4 = HO a C-CaH 10 -CO 2 -C 2 H fi . B. Durch Ansäuern des Konden- 
aationsproduktes aus Lävujßnsäureäthylester und Natriumäthylat mit verd. Schwefelsaure 
und Kryatallisierenlassen des ausfallenden Öles aus Ligroin (Duden, Freydaö, B. 36, 948). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 103—104°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — Wird von wäßr. Alkali leicht verseift. — AgCj 2 H 15 4 . Weiße Flocken. 

4. [3.5-D]methyl-cyclohexen-(2)-ylidenJ-malonsäure C u H u 4 = 

H a C ^H(CH 3 )'- CH >C:C(C0 2 H) a . 

Äthylester-nitril , [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-yliden] -cyanessigsäure-äthyl- 
esterC 13 H„0 2 N^(CH 3 ) 2 C G H 6 :C(CN}-C0 2 -C B H 5 . B. Aus L3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 59) und Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Diäthylamin (Knoeve- 
xagel, Mottek, B. 37, 4473). — Krystalle (aus 707„igem Alkohol). F: 57^58°. Sehr 
leicht löslich in Äther und Chloroform» löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Beim 
2— 3-stdg. Kochen mit 1 °/ iger Kalilauge entsteht 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) und 
Malonsäure, bei kurzem Kochen mit 2Ü%iger Kalilauge oder beim Kochen mit 5%iger 
Sodalösung die Verbindung C u H ia 3 (s. u.). 

H 2 C— C=---^C-CO a H 2 

Verbindung C^H^Os, vielleicht CH 8 HC 6rl CO oder 

2 2 CH 3 -C-CH CO 

B. Bei kurzem Kochen von [3. 5-Dimethyl-cyelohexen (2)^yliden]. cyanessigsäureäthyl- 
ester mit 2 %iger Kalilauge oder besser beim Kochen mit 5 %iger Sodalösung, wobei die Koch- 
zeit keine Rolle spielt (Knoeveetagel, Mottek, B. 37, 4474). — Krystalle (aus Wasser oder 
30%igem Alkohol). F: 135—136°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Chloroform. 
— Gibt mit 10%iger Natronlauge Malonsäure und 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(ö), — 
Ammoniumsalz. F: 164° (Zers,). — AgC^HjjCV Weißes Pulver. Unlöslich in den üb- 
lichen Lösungsmitteln, 

5. Dicarbonsäuren C 12 H 16 4 . 

1. 2-3£ethyl-5-methoathen,yl-cyclöhexen-(l)-diearbönsüure-{1.3),2-Me- 
thyl-5-isopropenyl-A 1 -tetrahydroisophthal8äure J p-Wenthadien-{1.8(9))-di- 

carbonsäure-{2.6) C la H 16 4 = ^>C*HC<^ 2 ^ ( f ^ a S>C-CH s . B. Aus dem Di- 

nitril der 2-Methyl-5-methoäthenyl-cyclohexanol-(l)-dicarbonsäure-(1.3) (Cyandihydrocarvon- 
cyanhydrin, Syst. No. 1133) bei mehrtägigem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bade (Lapworth, Sog. 89, 1823). — Platten oder Nadeln (aus Ameisensaure). F: 281—282°. 
Sublimierbar. Sehr wenig löslich in Benzol, Petroläther, Chloroform, Wasser, ziemlich leicht 
in Eisessig, löslich in absol. Alkohol, [a]t, fl,B : — 172,8° (in absol. Alkohol; 0,3995 g zu 25 com ge- 
löst). — Liefert mit Natriumamalgam 2 -Methyl- 5-isopropenyl-hexahydroisopht haisäure (8. 780)- 

2. Tricyclodecandicar- H 2 C ■ CH(C0 3 H) • CH ■ CH • CH(C0 2 H) * CH 2 
bonsäure (?) C ia H lß 4 = H ^ ^ H . GH ^ (?) )■ 

Tetrabrom-träcyclodecan-dicarbonsäure-dimethylester (?), [Dicyclopentadien- 
dicarbonsäure-dimethyleBter]-tetrabromid C u H 16 4 Br 4 = C l0 H 10 Br 4 (CO 2 • CH 3 ) 2 . B. 
Aus dem Dicyclopentadien-dicarbonsäure-dimethylester (S. 909) in Chloroform mit 2 MoL- 
Gew. Brom (Thiele, B. 34, 70). — Krystallpulver (aus Essigester). Zersetzt sich von 
140° ab und schmilzt bei 180—185°. 

*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Grignakd, BELLET, COURTOT (A. eh. [9] 4, 56) 
und von Couktöt (A. eh. [9] 4, 75), 
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6. Dicarbonsäuren C 20 H 32 O 4 . 

1. a-Dicamphandisäure C ao H 32 Oj = H0 2 C-C 9 H 15 -C 9 H 15 -CO E H. B. Das Anhydrid 
(Syst. No. 2478) wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man cc-Brom-campher (Bd. VII, 
S. 120) in Toluollöaung mit Natrium erhitzt und das Reaktionsgemisch mit Wasser behandelt; 
das Anhydrid liefert mit warmer Natronlauge das Natriumsalz der a-Dicamphandisäure 
(Oddo, G. 27 I, 193). — Säuren scheiden aus den Alkalisalzlösungen das Anhydrid ab. — 
Ag s C 20 H 30 O 4 . Gelatinöser Niederschlag. Bei 100° entweicht daraus Anhydrid. 

2. ß- IMcamphandisäure C M H 33 4 = H0 2 C-C 9 H 15 -C 8 H 15 -CO s H. Existiert in zwei 
anscheinend diastereoisomeren Formen. 

a) HoherschmelzendeForm, ,,trans-"/?-Dicamphandisäure. B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man a-Brom-campher (Bd, VII, S. 120) in Toluollöaung mit Natrium 
erhitzt und das Reaktionsgemisch mit Wasser behandelt (Oddo, G. 27 I, 188). — Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser). Monoklin (la Valle, Q. 271, 188). F: 265—266°; sehr wenig 
löslich in Benzol; [a] 1 « 6 : +90,6° (in 2,25 / iger alkoh. Lösung) (O.). — Wird, in Natronlauge 
gelöst, durch Essigsäureanhydrid nicht verändert; beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 
125° entsteht das Anhydrid der ,,cis"-/?-Dicamphandisäure (O.). — KC 20 H 31 O 4 + C a ,,H 32 4 . 
Nadeln (aus Alkohol); schwer löslich in siedendem Wasser (O,). — Ag a C 20 H 30 O 4 . Nieder- 
schlag (O.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, ,,cis"-tf-Dicamphandisäure. B. Das An- 
hydrid (Syat. No. 2478) entsteht bei 2-stdg. Erhitzen der „trans^-ß-Dicamphandisäure mit 
Acetylchlorid auf 125°; man löst es in warmer, alkoholhaltiger Natronlauge und fällt die 
Lösung durch HCl (Oddo, G. 27 I, 191). — Schuppen (aus Ligrom). F: 178—180°. Schwer 
löslich in Ligroin. Beim Versetzen der Lösung in Alkali mit Essigsäureanhydrid fällt das 
Anhydrid aus. Letzteres entsteht auch beim Erhitzen der Säure mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr, 

7. Dicarbonsäure C 26 H 44 4 = C 24 H 42 (C0 2 H) 2 (aus Cholesterin bei der Kalischmelze) 
s. Syst. No. 4729 c unter den im Anschluß an Cholesterin angeordneten Umwandlungs- 
produkten des Cholesterins. 

8. Dicarbonsäure C 27 H 4e 4 = C 25 H 14 (C0 3 H) 2 . 

Dioarbonsäurs C„H. B 4 C1 = C 25 H4 a Cl(C0 2 H) a (aus ß-Chlor-cholestanon) s. Syst. 
No. 4729 c unter den im Anschluß an Cholesterin angeordneten Unrwandlungsprodukten 
des Cholesterins. 

4. Dicarbonsäuren C n Hai_io04. 

Physikalische Eigenschaften aromatischer Dicarbonsäuren. Lösungs- und Neutralisations- 
wärme: Colsoh, A.ch. [6] 8, 282. — Absorptionsspektrum: Magini, R. A. L. [5] 12 II, 
263; C. 1004 II, 935; Hartley, Hedley, Soc. 91, 314. Verbrennungswärme: Stohmann, 
Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40, 138; Stohmann, Ph.Ch. 10, 418. — Elektrisches Leit- 
vermögen aromatischer Dicarbonsäuren bezw. ihrer Derivate : Ostwald, J . pr. [2] 32, 357 ff.; 
Ph. CA. 3, 376; Bethmann, PA. CA. 5, 397; Wegscheider, M. 16, 153; 23, 298, 310, 317, 
600, 631; Smith, PA. CA. 25, 210, 260; Süss, M. 26, 1336; Chawdler, Am. Soc. 30, 713. 
Elektrisches Leitvermögen phenylierter aliphatischer Dicarbonsäuren (Benzylmalonsäure 
u. dgl.): Bischoff, Walden, B. 23, 1955, 1956; Walden, PA. CA. 8, 452, 460, 467, 476, 
488, 503. Affinitätsbestimmungen an Benzoldicarbonsäuren mit Hilfe von Indicatoren: 
Salm, PA. CA. 63, 105. Salzbildung der Benzoldicarbonsäuren mit Anilin: Graebe, B. 
32, 1991. Krystallwassergehalt der Salze von Benzoldicarbonsäuren : Salzer, B. 30, 1496; 
C. 1898 I, 209. 

Chemisches Verhalten aromatischer Dicarbonsäuren. Hydrierung der Benzoldicarbon- 
säuren: Baeyer, B. 19, 1803; A. 245, 108; 251, 257; 258, 145; 269, 145; 276, 258; Thiele, 
A. 306, 130; Perktn, Pickles, Soc. 87, 301 ; Abati, deBer^ardinis, G. 36 II. 824; A., Minerva, 
O. 38 I, 824. Vergleichende Untersuchung üfcer die elektiolytisehe Reduktion aromatischer 
Dicarbonsäuren: Mettler, B. 39, 2935. — Verhalten der Benzoldicarbonsäuren im Orga- 
nismus des Hundes: Porcher, Bio. Z. 14, 351; Pohl, Bio.Z. 16, 68. 

Untersuchungen und theoretische Betrachtungen über die Esterbildung aus im Kern 
substituierten aromatischen Dicarbonsäuren: V. Meyer, Sudeorough, B. 27, 3147; V. 
M., B. 28, 183; Wegscheider, M. 16, 141; B. 28, 1468; V. M., B. 29, 839 Anm. 4; Rupp, 
B. 29, 1625; R. Meyer, Jugilewitsch, B. 30, 787; W.„ M. 18, 629; W., Ltpschitz, M. 
21, 787; Graebe, B. 33, 2026: Marckwald, Mü Kenzie, B, 34, 486; Mc K., Soc. 79, 1135: 
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W., B. 34, 680; M. 23, 357, 358; W., Glogau, M. 24, 915, 936; Kahn, J3. 35, 3875. Ge- 
schwindigkeit der Verseifung der Ester von Benzoldicarbonsäuren durch methylalkoholische 
Kalilauge: Käufler, Thien, B. 40, 3259. 

1. Dicarbonsäuren C 8 H 6 4 . 

1. Benzol-dicarb<msaure-(l*2), o- Phthalsäure, Phthalsäure C 8 H ö 4 = 

HO a CC 6 H 4 -C0 2 H. 

Bildung. 

Die Säure bezw. ihr Anhydrid, das Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479), wird erhalten: 
Bei der Oxydation von o-Xylol mit "Permanganat (Noelttng, B. 18* 2687 ; Claus, Pieszcek., 
B. 19, 3084). Bei der Oxydation von o-Xylylenglykol mit Kaliumpermanganat (Hessert, 
B. 12, 647). Bei der Oxydation von o^Phthaldialdehyd mit Chromsäure in der Kälte (Thiele, 
Winter, A, 311, 361). Bei der Oxydation von o-Toluylsäure mit alkal. Permanganatlösung 
(Weith, B. 7, 1057; Claus, Pteszcek, B, 19, 3085). Beim Schmelzen von o-ToIuylsäure 
mit Ätzkali und Bleidioxyd bei 220—230°, neben kleinen Mengen einer braunen, bei 
270—280° schmelzenden, in Wasser schwer löslichen Säure (Graebe, Kraft, B, 39, 799). 
Bei der Oxydation von o-Toluylsäure mit Salpetersäure (Piccard, B. 12, 579). Beim Er- 
hitzen von l 1 ,l 1 .l 1 -Trichlor-o-tolunitril mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr 
(Gabriel, Weise, B. 20, 3198). Bei der Oxydation von Pseudophenylessigsäure 

Tip, PTT.pTT 

' J>CH*CO a H ( S. 507), mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Terephthal- 

HC:CH"CH^ 

säure, Benzoesäure und trans-Cyclopropan-tricarbonsäure-( 1.2.3) (Brauen, Buchner, B. 34, 
995). Beim Erhitzen von Phthalonsäure (Zincke, Breuer, A. 226, 54), neben o-Phthalaldehyd- 
säure (Syst. No. 1289) bezw. deren Anhydrid ( Syst. No. 2510) und Diphthalyl (Syst. No. 2769) 
(Graebe, Trümpy, B. 31, 370). Aus Phthalonsäure oder aus dem Imid des Phthalonsäure- 
monoamids HO a C-C 6 H 4 'C(:NH)-CO-NH 2 und alkal. Hypobromitlösung (Glogau, M. 25, 
394). Beim Erhitzen der Verbindung C 9 H 4 5 N 2 (Bd. Vll, S. 726) auf 170» (J. Schmidt, 

B. 33, 547). Beim Kochen von Naphthalin-tetrachlorid-(l.2.3.4) mit Salpetersäure (Lau- 
rent, A. ch. [2] 6L, 113; 74, 26; A. 19, 41; 35, 291; 41, 108; Marignac, A. 38, 14; 42, 215; 
P. Depotjilly, E. Depouilly, Bl. [2] 4, 11; Z. 1865, 507; Haeussermann, J. 1877, 763, 
1158; E. Fischer, B. 11, 738). Beim Leiten von mit Luft gemischten Naphthalindämpfen 
über erhitzte Kohle oder Torf (Dennstedt, Hassler, D. R. P. 203848; C. 190811, 1750). 
Beim Erhitzen von Naphthalin mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr 
auf 130° (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 215; vgl. Boswell, C. 1907 II, 68). Bei der 
elektrolytischen Oxydation von Naphthalin in Eisessig und Schwefelsäure bei 85° (Pan- 
chaud de Bottens, Z, El, Ch. 8, 673), Beim Erhitzen von Naphthalin mit Schwefelsäure- 
monohydrat in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilbersulfat über 300° (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P, 91 202; Frdl. 4, 164; Brunck, B. 33, Sonderheft, S. LXXX; vgl. auch Bredig, 
Brown, Ph, Gh. 46, 502). Beim Erhitzen von Naphthalin mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart der Oxyde seltener Erden über 300° (Ditz, Ch. Z. 29, 581). Aus Naphthalin in 15 bis 
20%iger Schwefelsäure und Ceriaulfat bei 45—60° (Höchster Farbw., D. R. P. 158609; C. 
19051, 841). Aus Naphthalin duroh elektrolytische Oxydation in 20 / ig er Schwefelsäure 
in Gegenwart von Cerosulfat bei 40—60° (Höchster Farbw., D. R. P. 152063; C. 1904 II, 
71). Durch elektrolytische Oxydation von Naphthalin in schwefelsäurehaltiger Chrom- 
sulfatlauge (Darmstädter, D. R. P. 109012; Frdl. 5, 664; vgl. dagegen Le Blanc, Z. EL Ch. 
7, 292). Beim Behandeln von Naphthalin mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Scheib- 
ler, B. 1, 125; Lossen, A. 144, 73). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Mangandiosyd 
und verd. Schwefelsäure (Lo., A. 144, 77). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Kalium- 
permanganat und Wasser (Lo., A. 144, 71; Tscherniac, D. R. P. 79693; Frdl. 4, 162; 
Graebe, Trümpy, B. 31, 369; vgl. auch Gr., B. 29, 2806 Anna.). Durch Oxydation von 
Naphthalin mit Calciumpermanganat in Wasser (Ullmann, Uzbachian, B. 36, 1805). Beim 
Erhitzen von 1-Nitro-naphthalin mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136 410; C. 
1902 II, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Kupferoxvd, 
Eisenoxyd usw.) (Basler Chem. Fabr., D, R. P. 140999; C. 1903 I, 1106). Durch Einw. alkal. 
Kaliumpernianganatlösung auf a-Naphthol (unter Kühlung) und weitere Oxydation der 
filtrierten und angesäuerten Flüssigkeit mit Mangandioxyd (Henriques, B. 21, 1608). 
Beim Erhitzen von a- oder /9-Naphthol mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metall- 
oxyden (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 138790, 139056; C. 1903 I, 546, 857). Beim 
Erhitzen von /9-Naphthol mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilber- 
nitrat (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 91202; Frdl 4, 164). Beim Erhitzen von 4-Nitro- 
naphthol-(l) oder l-Nitro-naphthol-(2) mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136410; 

C. 1902 II, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Basler 
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Chem. Fabr., D. R. P. 140999; C. 1903 I, 1106). Beim Erhitzen von a- oder 0-Naphthalin- 
sulfonsäure mit Alkalilauge, Kupferoxyd und N&trramchlorat auf 260—270° unter Druck 
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999 ;C 1803 1, 1106). Beim Erhitzen von 1-Oxy-naphthalin- 
aulfonaäure-(4) mit Alkalilauge und Mangandioxyd auf 240—260° unter Druck (Basfer Chem. 
Fabr., D. R. P. 140999; G. 1903 1, 1106). Beim Erhitzen von a-Naphthylamin mit Alkah- 
lauge und Bariumperoxyd auf 240—250° unter Druck (Basler Chem, Fabr., D. R. P. 140999; 
C. 19031, 1106). Beim Erhitzen von 4-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Naphthionsäure) 
mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
91202; Frdl. 4, 164). Bei der Oxydation von Diphenylenketon oder von Diphensäure mit 
alkal, Kaliumpermanganatlösung (Anschütz, Japp, B. 11, 213}. Beim Erhitzen von Phen- 
anthren mit Schwefelsäuremonohydrat in Gegenwart von Quecksilber über 300° (Bad, Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 91202; Frdl. 4, 164). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit 3^-4 Tln. 
rauchender Schwefelsäure auf 270° (Weith, Bindschedler, B. 7, 1107). Bei der Oxydation 
von Alizarin mit Salpetersäure (Wolff, Strecker, A. 75, 12; vgl. Schuuck, A. 66, 193). 
Bei der Oxydation von Purpurin mit kochender Salpetersäure (W., St., A. 75, 25}. Bei der 
Oxydation von Purpurin in alkal. Lösung durch den Luftsauerstoff im Licht oder durch 
Kaliumferricyanid (Dralle, B. 17, 376). 

Phthalsäure entsteht neben C0 2 , Ameisensäure, Benzoesäure und anderen Produkten bei 
der Oxydation von Benzol mit Braunstein und Schwefelsäure (5 Tl. konz. Schwefelsäure + 1 Tl. 
Wasser) in der Kälte (Carius, A. 148, 51, 60). Neben CO a , Ameisensäure und Terephthal- 
säure (Oudemans, Z. 1869, 85) beim Erwärmen von Benzoesäure mit Braunstein und Schwefel- 
säure (3 Tl. konz. Schwefelsäure -f- 1 Tl. Wasser) im Wasserbade (Ca., A. 148, 72). 

Beim Erhitzen von Salieylsäure mit Kaliumferrocyanid und Schwefelsäure oder besser 
mit Ameisensäure und Schwefelsäure (Guyabd, Bl. [2] 29, 247). Durch Diazotieren von 
o-Amino-benzonitril in Gegenwart von Salzsäure und Eintragen der filtrierten Lösung in. 
siedende Kaliumcuprocyanidlösung entsteht Phthalsäure- dinitril (Pinnow, Sämann, B. 
29, 630), welches durch Kochen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure übergeführt werden 
kann (Posner, B. 30, 1699). 

Technische Darstellung der Phthalsäure. 

Man erhitzt 4 g Quecksilber mit 120 kg Schwefelsäuremonohydrat, bis die Schwefelsäure 
abdestilliert ist, und läßt eine durch 3-stdg. Rühren von 350 kg Naphthalin mit 3675 kg konz. 
Schwefelsäure (66° Be) und 1050 kg rauchender Schwefelsäure (23°/o S0 3 - Gehalt) bereitete 
Lösung in Portionen von je 22 Liter zufließen, wobei man die Heizung so reguliert, daß je 
22 Liter in 13—17 Minuten abdestillieren; das überdestillierte Phthalsäureanhydrid wird 
zentrifugiert, gewaschen, getrocknet und destilliert (Winteler, Ch. Z. 32, 603). Das An- 
hydrid läßt sich durch Behandlung mit heißem Wasser (Makignac, A. 42, 216), oder Lösen 
in verd. Alkalilauge und Fällen der alkal. Lösung mit Salzsäure (Gbaebe, B. 29, 2802) in 
Phthalsäure überführen. — Zur Darstellung des Phthalsäureanhydrids durch Leiten der mit 
Luft gemischten Naphthalindämpfe über auf 150—300° erhitzte Kohle oder Torf vgl. Denn- 
stedt, Hassler, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1750. 

Physikalische Eigenschaften. 

Monokline (Mfthmann, Rambay, Z. Kr. 17, 74; Groth, Ch. Kr. 4, 722; vgl Scheibler, 
B. 1, 12ß) Tafeln (aus heißem Wasser). Ätzfiguren an Phthalsäurekrystallen: Gaubert, 
G. r. 143, 1171. Schmilzt (im zugeschmolzenen Röhrchen) bei 191° (van de Stadt, Ph. Ch. 
41, 358). Beim Erhitzen im offenen Röhrchen ist infolge Zerfalls der Phthalsäure in Wasser 
und Anhydrid eine genaue Schmelzpunktsbestimmung nicht möglich (vgl. dazu Lossen, 

A. 144, 76; Carius, A. 148, 62; Ador, A. 164, 230 Anm.; Graebe, A. 238, 321 Anm.; B. 
29, 2803; Howe, Am. 18, 390; O. 1896 II, 30; Wheeler, O. 18971, 236; Bancroft, C. 
1899 1, 1058; Brauen, Büchner, B. 34, 995; van de Stadt, Ph. Gh. 41, 358). Verdampfung 
und Sublimation im Hochvakuum: Hansen, B. 42, 214. D 4 (fest): 1,585—1,593 (Schröder, 

B. 13, 1071). 100 Tle. Wasser lösen bei 11,5° 0,77 Tle. (Caeius, A. 148, 63), bei 14° 0,54 Tle. 
und bei 99° 18 Tle. (Graebe, A. 238, 321). Wärmetönung beim Lösen der Phthalsäure in 
Wasser: Colson, A. ch. [6] 8, 284. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 18° 11,7 Tle. (Gr., B. 
29, 2803), bei 15° 10,08 Tle. ; 100 Tle. 90 vol. %igen Alkohols lösen bei 15° 11,70 Tle. Säure 
(Bourgoin, Bl. [2] 29, 247). 100 Tle. Äther lösen bei 15° 0,684 Tle. Säure (Bou.). Unlöslich 
in Chloroform (Zincke, Breuer, A. 226, 53). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefel- 
säure: Hantzsch, Ph.Ch. 61, 287. Absorptionsspektrum: Magini, B.A.L. [5] 12 II, 
264; G. 1904 II, 935; Hartley, Hedley, Sog. 91, 315. Fluorescenzspektrum in alkoh. 
Lösung: Stark, R. Meyer, C. 19071, 1526. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volum: 779,3 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23» 223), 771,9 (Stohmann, Kleber, Lang- 
bein, J. pr. [2] 40, 138), 773,2 (Stohmann, Ph. Ch. 10, 418), bei konstantem Druck: 771.6 
(St., Kl., La.), 772,9 (St.). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 425. 
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Elektroeapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 334. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe ^ bei 25°: 1,21 X 10~ s (Ostwald, Ph. ch. 3, 376), bei 17° 1,25x10 3 (Beb- 
thelot, A. eh. [6] 23, 57), bei 0°: 1,18 X 10~ 3 (Kortright, Am. 18, 369). Zur Bestimmung 
der Dissoziationskonstante der Phthalsäure durch Ermittlung des Grades der Farbverände- 
rung von Methylorangelösung vgl. Veley, Ph. Ch. 67, 164; Salm, Ph. Ch. 63, 105. Leit- 
fähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von 64 bis 2048 Liter pro 1 Mol. und Tem- 
peraturen zwischen 0° und 35°: White, Joses, Am. 42, 531. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 1,7X10~ Ö (durch Rohxzuckerinversion bestimmt) 
(Smith, Ph. Ch. 25, 246), bei 25°: 3,lx 10 6 (durch Verteilung bestimmt), 3,9x 10~* (durch 
Leitfähigkeit bestimmt} (Chäwdlek, Am. Soc. 30, 713). Leitfähigkeit in alkoh, Lösung: 
Godlewski, O. 1904 II, 1275. Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff: Archtbald, 
Am. Soc. 29, 1421. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste Phthal- 
säure: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 309. Wärmetönung bei der Neutralisation der Phthalsäure 
mit Natronlauge: Colson, A. ch. [6] 8, 283. Über die festen Phasen, welche im System 
Phthalsäure- Bariumhydroxyd- Wasser auftreten können, vgl. Allan, Am. Soc. 31, 1061. 
Salzbüdung der Phthalsäure mit Aminen s. S. 797. 

Chemisches V erhalten. 

Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Phthalsäuredichlorid (S. 805) und Phthalsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2479) ausgeführt wurden. 

Phthalsäure geht beim Erhitzen schon -unterhalb ihres Schmelzpunktes unter Wasser- 
abspaltung zum Teil in ihr Anhydrid über (Laurent, A. ch. [2] 61, 114; A. 19, 42; Marignac, 
A. 42, 216; Carius, A. 148, 62); diese Umwandlung erfolgt vollständig bei längerem Erhitzen 
auf 230° (Ca., A. 148, 62). Phthalsäure spaltet bei der Einw. von siedendem Glycerin kein 
C0 2 ab (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 817). Beim Erhitzen mit Bimsstein 
über den Schmelzpunkt liefert Phthalsäure neben Phthalsäureanhydrid wenig Benzol und 
verbrennt zum Teil zu C0 2 und H 2 {Oe. de Co., Ray., C. 1903 II, 1330). Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 687. 

Phthalsäure wird beim Erwärmen mit Chromsäuregemisch vollständig oxydiert (Eittig, 
Bieber, A. 156, 242). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr. Schwefelsäure die 
trans- J 3 * 5 -Dihydrophthalsäure (Mettler, B. 39, 2941). Reduziert man Phthalsäure mit 
Natriumamalgam in essigsaurer Lösung unter Kühlung, so wird trans- J 3 * 5 -Dihydrophthal- 
säure gebildet (Baeyer, A. 269, 189). Bei der Reduktion von Phthalsäure in Sodalösung 
mit Natriumamalgam wurden erhalten: zl 1 - 3 -Dihydrophthalsäure, ii 1 - 4 -Dihydrophthalsäure, 
/l 3 - 8 -Dihydrophthalsäure, cis-zl 3 - 5 -DihydrophthaIsäure, A 2 -Tetrahydraphthalsäure, J 3 -Tetra- 
hydrophthalsäure und trans- J 4 -Tetrahydrophthalsäure (Ba.., Astie, A. 258, 188, 198; Ba., 
A. 269, 194; Aratt, de Bernardinis, Q. 36 II, 824; Ab., C. 1906 II, 887; Ab., Minerva, 
G. 38 1, 161, 163). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Phthalsäure in komprimiertem. Wasser- 
stoff in Gegenwart von Ni a Oo entstehen trans- Hexahydrophthalsäure, Methan und Benzoe- 
säure (Ipatjew, Potlipow, B. 41, 1003; jK. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Beim Leiten von 
Phthalsäuredämpfen über erhitzten Zinkstaub wird Benzaldehyd gebildet (Ba., A. 140, 
296). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit der 3-fachen Menge Zinkstaub auf 350—400° 
entstehen neben Phthalsäureanhydrid C0 2 , Wasserstoff, Wasser und Benzol (Hebert, BL 
[4] 5, 17). 

Bei mehrstündigem Einleiten von Chlor in die kalte Lösung von Phthalsäure in über- 
schüssigem Alkali entsteht 4~Chlor-phthalsäure (Auerbach, Ch. Z. 4, 407; J. 1880, 862) 1 ). 
Zur Einw. von Brom auf Phthalsäure vgl. Faust, A. 160, 62; v. Pechmann, B. 12, 2126; 
Guareschx, G. 18, 10, 13. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit rauchender Schwefelsäure 
und Brom oder Jod erhält man das Anhydrid der Tetrabrom- bezw. Tetrajodphthalsäure 
(Rupp, B. 29, 1633, 1634; vgl. Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94). Jod wirkt auf phthal- 
saures Silber bei 120° langsam ein und erzeugt AgI, AgI0 3 und Phthalsäureanhydrid (Birn- 
baum, Reinherz, B. 15, 460). Beim Behandeln von Phthalsäure mit Salpetersehwefelsäure 
erhält man 3-Nitro-phthalsäure (Faust, A. 160, 57) und 4-Nitro-phthalsäure (Miller, jK. 
10, 192; A. 208, 225). Bei der Nitrierung mit höchst konz. Salpetersäure bei 30° entstehen 
49,5 % 3-Nitro-phthalsäure und 50,5% 4-Nitro-phthalsäure (Huistxga, R. 27, 277). Bei 
der Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsäure entsteht Phthalsäureanhydrid (H. Meyer, 
M. 22, 437). Phthalsäure löst sich in konz, Schwefelsäure beim Erwärmen im Wasserbade; 
beim Erkalten der Lösung scheidet sich die Verbindung C 8 H 6 4 + H a S0 4 (S. 796) ab (Hooge- 
werff, van Dorp, B. 21, 352). Phthalsäure ist gegen heiße überschüssige konz. Schwefelsäure 
recht beständig; sie liefert erat bei längerem Erhitzen mit einem großen Überschuß an konz. 
Schwefelsäure neben CO a und SO a Phthalsäure- sulfonsäuren, Benzoesäure- sulfonsäuren und 



*) Vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Egerek, H. Meyer, M. 34, 75, 81. 
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Benzolsulfonsäure (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. 1903 II, 1330; Cr. 136, 817, 
1070). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit überschüssigem S0 3 im geschlossenen Rohr auf 
105° wird Phthalsäure- aulfonsäure-(4) gebildet (Loew, ä. 143, 257; vgl. Reb, A. 233, 217, 
219). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit PC1 5 entstehen PhthalsäuredicMorid (H. Müller, 
Z. 1863, 257; J. 1863, 393; Wischin, A. 143, 259) und Phthalsäureanhydrid (Wischin). 
Bei der Einw. von P a B auf eine Lösung von Phthalsäure in Phenol, Anißol oder Veratrol 
wird Phthalsäureanhydrid gebildet (Bakunin, G. SO II, 361). 

Beim Erhitzen von saurem Ammoniumphthalat entsteht Phthalimid (Syst. No. 3207) 
(Laurent, A. eh. [2] 61, 121; A. 41, 110). Auch beim Erhitzen von Phthalsäure mit Ammo- 
niumrhodanid auf 150—160°, oder mit Kaliumrhodanid auf 200° wird Phthalimid gebildet 
(Aschan, B. 19, 1398, 1401). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Ätznatron auf über 300° 
wird Benzoesäure gebildet (Graebe, B. 29, 2807). Phthalsäure zerfällt beim Glühen mit 
Calciumhydroxyd in Benzol und C0 2 (Marictnac, A. 42., 217). Beim Erhitzen von saurem 
phthalsaurem Calcium auf 140° wird Phthalsäureanhydrid gebildet (Salzer, B. 30, 1497). 
Bei der trocknen Destillation von neutralem phthalsaurem Calcium entstehen hauptsächlich 
Benzophenon und Benzol, daneben in kleinen Mengen 9-Phenyl-fluoren (Bd. V, S. 720) und 
eine Verbindung [(C^Hu,)* ?] vom Schmelzpunkt 243-244° (Miller, 3K. 11, 258; B. 12, 
1489); in nicht unbeträchtlicher Menge entsteht auch Anthrachinon (Panaotovits, B. 17, 
313). Erhitzt man neutrales phthalsaures Calcium mit l / 2 Mol.-Gew. Calciumhydroxyd auf 
330—350°, so werden Benzoesäure und C0 2 gebildet (P. Depouilly, E. Depouilly, El. [2] 3, 
163; A. Spl. 4, 128). Beim Kochen von phthalsaurem Natrium mit Mercuriacotat in 
essigsaurer Lösung entsteht unter C0 2 -Entwicklung o-Hydroxymercuri-benzoesäure-anhydrid 

fc fl H 4 <^§>ol (Syst. No. 2354) (Pesci, R. A. L. [5] 101, 363). 

Phthalsaures Silber liefert mit Methyljodid bezW. Äthyljodid Phthalsäure-dimethylester 
bezw. -diäthylester (Graebe., B. 16, 860; vgl. R. Meyer, B. 28, 1577; B. Mey., Jttgilb- 
witsch, B. 30, 787). Beim Verreiben von phthalsaurem Silber mit Benzyljodid erfolgt 
Erwärmung, und es entsteht Phthalsäure-dibenzylester; wendet man feuchtes Benzyljodid 
an, so wird Phthalsäure- monobenzyleater gebildet (R. Meyer, B. 28, 1577; R. Mey., Jugi- 
lewitsch, B. 30, 781). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Phthal- 
säure entsteht Phthalsäure-diäthylester (Graebe, Born, A. 142, 344 Anra.). Beim Erhitzen 
von Phthalsäure mit 2 MoL-Gew. Benzylalkohol wird Phthalsäure-dibenzylester gebildet 
(Bischoff, von Hedestström, B. 35, 4092), Phthalsäure wirkt in der Hitze auf Hydroxyl- 
verbindungen, z. B. auf Menthol bei 240— 270°, wasserentziehend infolge primärer Bildung 
von sauren Estern, welche bei höherer Temperatur in neutrale Ester und ungesättigte Ver- 
bindungen zerfallen: Zelikow, £K. 34, 722, 726; C. 1903 I, 162. Beim Erhitzen von Phthal- 
säure mit o-Kresol in Gegenwart von Borsäure auf 170—180° entsteht 2-[2-0xy-3-methyl- 
benzoylj-benzoesäure H0 8 C - C e H 4 * CO ■ C 6 H 3 (CH 3 ) ■ OH ; mit m-Kresol in Gegenwart von 
Borsäure erhält man neben 2-[2-Oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure das Dimethylfluoran 
der Formel I (Syst. No. 2751); mit p-Kresol in Gegenwart von Borsäure werden 2-[6-Oxy- 
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3-methyl-benzoyl]-benzoesäure und das Dimethylfluoran der Formel II (Syst. No. 2751) 

gebildet (Bentley, Gardner, Weizmann, Sog. 91, 1635» 1636, 1637). Beim Erhitzen von 

Phthalsäure mit a-Naphthol, Borsäure und konz. Schwefelsäure auf 160—165° entsteht 

vorwiegend 9-Oxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 367) (Deichler, Weizmantt, J5, 36, 549). 

Darst. eines roten Schwefelfarbstoffs durch Verschmelzen von Phthalsäure mit Reaorcin und 

Schwefel bei 250—280°: Wichelhaus, B. 40, 128. Darst. von Farbstoff en durch Kondensation 

von Phthalsäure mit Phenolen oder aromatischen Aminen in Gegenwart von Aldehyden: 

Ziegler, D. R. P. 212796; O. 1909 II, 774. Phthalsäure-diäthylester liefert beim Erhitzen 

mit 1 Mol.-Gew. Aceton in Gegenwart von Natriumäthylatlösung das Dinatriumsalz der &j-Ace- 

tyl-acetophenon-carbansäure-{2) H0 2 C-C B H 4 'COCH 8 -CO-CH B (Syst. No, 1316), welches, in 

CO 
wäßr. Lösung mit Salzsäure versetzt, in a.y-Diketo-^-acetyl-hydrinden CeH^p^^CH " ^® ' ^^-a 

(Bd. VII, S. 868) übergeht (Schwerin, B. 27, 104). Mit Methyl- äthyl-keton kondensiert 
sich Phthalsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung zu der Natrium- 
verbindung des o,y-Diketo-j3-propionyl-hydrindens (Sckw,, B. 27, 109). Mit Acetophenon 
liefert der Diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung das Dinatriumsalz der 
<d-Benzoyl-acetophenon-carbonsäure-(2), welches mit verd. Salzsäure a.y-Diketo-/?-benzoyl- 
hydrinden liefert (Schw., B. 27, 106). Bei der Einw. von Äthylacetat auf ein Gemisch 
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aus Phthalsäure -diäthylester und Natrium oder Natriumäthylat entsteht die Natriumver- 
bindung des a-y-Diketo-hydrinden-jS-carbonsäure-äthylesters (Syst. No. 1319) (Wislicenus, 
B. 20, 593; A. 246, 349). Beim Kochen von Phthalsäure mit 1 Mol.-Gew. Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von ZnCl 2 (Koenigs, Boerlin, B. 26, 817) oder beim Schütteln 
einer Lösung von neutralem phthalsaurem Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid 
(Oddo, Mai^uelli, Q. 26 II, 482} entsteht fast quantitativ Phthalsäurearüiydrid. Beim Er- 
wärmen von Phthalsäure mit Borsäure- esaigsäure-anhydridwirdBorsäure-phthalsäure-anhydrid 
[CeH^CO-OJsJgBa (S. 805) gebildet (Pictet, Geleznoit, B. 36, 2224), Bei gelindem 
Erwärmen von Phthalsäure mit Acetylchlorid erhält man Phthalsäureanhydrid (Anschütz, 
B. 10, 326). Beim Erhitzen von phthalsaurem Natrium mit Chloressigsäureäthylester ent- 
steht Phthalyl-bis-glykolsäureäthylester (S, 803) (Senff, A. 208, 273). Aus Phthalsäure- 
diäthylester, Propionsäureäthylester und Natrium entstehen die Natriumverbindung des 
a.y-Diketo-^-methyl-hyä^indenB (Bd. VII, S. 703) und Kohlensäurediäthylester (Wislicektjs, 
Kötzle, A. 252, 81). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Propionitril im geschlossenen 
Rohr auf 180—200° resultiert Phthalimid (Mathews, Am. Soc. 18, 680; 20, 654). Phthal- 
säure- diäthylester liefert bei der Einw. von Benzylcyanid in Gegenwart von Natriumäthylat 

,C:C(CN)-C 6 H 5 
3-[a-Cyan-benzal]-phthalid C 6 H 4 < "~>0 (Syst. No. 2619) (Walther, Schickler, 

\CO X 
J, pr. [2] 55, 330). Beim Kochen von Phthalsäure- diäthylester mit 1 Mol.-Gew, Natrium- 
äthylat und 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure- diäthylester in absol.-alkoh. Lösung entsteht (neben 
viel Succinylobernsteinsäure-diäthylester) 1.40Dioxy-naphthalm-dicarbonsäure-(2.3)-diäthyl- 
ester (Syat.No. 1166); hei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat wurde einmal in 
geringer Menge eine Verbindung C 12 H s O a (S. 798) erhalten (Schwerin, B. 27, 112). Beim 
Erhitzen von Phthalsäure mit Athylendicyanid im geschlossenen Rohr auf 200° erhält man 
Phthalimid neben Succinimid (Ma., Am. Soc. 20, 656). Phthalaäure-diäthylester kondensiert 
sich mit Glutars äure- diäthylester in Gegenwart von Natrium und wenig Alkohol zu 

,COCH-CO g -C 8 H B 
a.a'-Phthalyl-glutarsäure-diäthylester C e H 4 <^ >CH 2 (Syst. No. 1357) (Dieck- 

XX>-CH-CO s C 2 H 5 
mahn, B. 32, 2230). Durch Behandeln von phthalsaurem Kalium mit Chlorameisensäure- 
äthylester in Alkohol und Zersetzen des Produktes mit Wasser wird Phthalsäure- mono- 
äthylester gebildet (R. Otto, W. Otto, Ar. 228, 514). Einw. von Ammoniumrhodanid 
und von Kalmmrhodanid auf Phthalsäure a, S. 794. 

Bei der Einw. von flüssigem Methylamin auf Phthalsäure enteteht C 8 H B 4 +2CH 3 - 
NH 2 (S. 797) (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Allylsenföl 
erhält man N-Allyl- phthalimid (Syst. No. 3210) (Moine, J, 1886, 558; Kay, B. 26, 2850). 
Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Phthalsäure mit Anilin oder einer wäßr. Lösung 
von phthalsaurem Natrium mit salzsaurem Anilin entsteht ein Salz C 8 H 6 4 -|- C 6 H B * NH S 
(Syst. No. 1598) (Unterschied von Isophthalsäure und Terephthalsäure) (Graebe, B. 29, 
2803; Gr., Buenzod, B. 32, 1992). Beim Vermischen von Phthalsäure mit 2,5 Mol.-Gew. 
Anilin bei gewöhnlicher Temperatur wird Phthalanilaäure H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NH'C 6 H B (Syst. 
No. 1618) gebildet (Tingle, Cram, Am. 37, 602). Beim Schmelzen von Phthalsäure mit 

CO 
Anilin entsteht Phthalanil C 6 H 4 <^>N-C 6 H B (Syst. No. 3210) (Laurent, Gerhardt, 

A. eh. [3] 24, 188; A. 68, 33). Phthalanil bildet sich auch beim Erhitzen von Phthalsäure 
mit 1 Mol.-Gew. Anilin in Eisessig im Wasserbade (Tl., Cr., Am. 37, 598), beim Erhitzen 
von phthalsaurem Natrium mit salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 200° (Dlttlap, 
Cummer, Am. Soc. 25, 618) sowie beim Eintragen von etwas Natrium in die erwärmte Mischung 
von 1 Mol.-Gew. Phthalsäure- diäthylester und 1 Mol.-Gew. Anilin (Hjelt, Öf. Fi, 29, 163; 
J. 1887, 1536). Phthalanil wird auch beim Erhitzen von Phthalsäure mit Phenylisocyanat 
gebildet (Haller, C. r. 114, 1326), Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Thiocarbanüid auf 170° 
entstehen H a S, C0 2 , Anilin, Phenylsenf öl, Phthalsäureanhydrid und als Hauptprodukt Phthal- 
anil (Dains, Am. /Soc. 22, 187). Bei der Destillation von Phthalsäure mit p-Toluidin wird 
N-p-Tolyl-phthalimid (Syst. No. 3210) gebildet (Michael, B. 10, 579). Darst. roter Farb- 
stoffe durch Erhitzen von Phthalsäure mit N-alkylierten m-Phenylendiaminen, z. B. mit 
Tetramethyl- m-phenylendiamin und Salzsäure, mit oder ohne ZnClg, unter Druck: Majert, 
D. ft. P. 61867; Frdl. 3, 187. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit salzsaurem Phenylhydrazin 

CO'NH 
in wäßr. Lösung entstehen N.N'-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin C S H 4 C i (Syst. No. 

CO'N-C 6 H t 

3591) und als Hauptprodukt N'.N'-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin C 6 H 4 <^>N ■ NH • C ft H 5 

(Syst. No. 3219) (Henriques, B. 21, 1618). Phthalsäurediäthylester reagiert beim Erhitzen 
mit Chinaldin in Gegenwart von Natrium im Waaserbade unter Bildung von Chinophthalon 
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(Chinolingelb) C 6 H 4 <£°>CHC 9 H a N (Syst. No. 3228) (Eibner, Lakge, A. 315, 346; vgl. 

Ei., Merkel, B. 37, 3006). 

Die Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumjodid auf Phthalsäurediäthylester in 

Äther führt zu l.l-Dimethyl-3-niethyIen-phthalan C 6 H 4 <^[ C ^|Wo (Syst. No. 2367) 

(Shibata, Soc. 95, 1452). Die Reaktion zwischen Phthalsäure und. überschüssigem Äthyl- 

magnesiumbromid in Äther führt zu 3.3-Diäthyl-phthalid C 6 K A ^°^ 5^>0 (Syst. No. 2463} 

und Propiophenon-o-carbonsäure (Simonis, Arand, B. 42, 3724). 3.3-Diäthyl-phthalid 
wird auch durch Einw, von Äthylmagnesiumbromid oder -Jodid auf Phthalsäurediäthylester 
in Äther erhalten (Shibata, Soc. 95, 1455). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Phthalsäuredimethylester in Äther erhält man 2-Benzoyl-benzoesäure-methylester, 

3.3-Diphenyl-phthalid, Oxy-triphenyl-benzofurandihydrid c e H i^cH?(OHK° (Syat " 
No. 2395) und geringe Mengen 1.2-Dibenzoyl-benzol (Gtjyot, Catel, C. r. 140, 254; BL [3] 
35, 554; vgl. auch Shibata, Soc. 85, 1453) J ). 

Biochemisches Verhalten, 

Phthalsäure wirkt diuretisch (Pribram:, A. Pth. 51, 376). Wird, an Kaninchen (Pribram, 
A. Pth. 51, 378} oder an Hunde (Pohl, Bio. Z. 18, 68) verabreicht, quantitativ im Harn 
ausgeschieden. 

Analytisches. 

Nachweis der Phthalsäure: Man erhitzt Yio g Resorcin mit derselben Gewichtsmenge 
der zu prüfenden Säure und 1 Tropfen konz. Schwefelsäure 3 Minuten auf 160°, schüttelt 
die Masse nach dem Erkalten mit 2 ccm 10°/ iger Natriumhydroxydlösung und gießt in 
500 ccm Wasser; die so erhaltene Lösung zeigt grüne Fluorescenz (Fluorescein-Bildung) 
(Boswell, Am. Soc. 29, 235). — Bestimmung der Phthalsäure durch Titration mit Kali- 
lauge; Bo„ Am. Soc. 29, 235. Verwendung von Phthalsäure als Urmaß in der Acidimetrie: 
Phelps, Weed» Z.a. Gh. 59, 114; C. 1908 II, 903. 

Additionelle Verbindungen und Salze der Phthalsäure. 

C 8 H e 4 + H 2 S0 4 . Beim Lösen der Phthalsäure in konz. Schwefelsäure im Wasser- 
bade (HOOGEWERFF, VAN ÜORP, B. 21, 352). 

NH 4 C 8 H 5 4 . Prismen und Tafeln {Laurent, A. eh. [2] 61, 119; A. 19, 45; Marignac, 

A, 42, 217). Rhombisch bipyramidal (Mttthmann, Ramsay, Z. Kr. 17, 78; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 725). D: 1,4147 (Zikngiebl, Z. Kr. 36, 122), Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 923,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 266). — NaC 8 H s 4 . Prismen (Salzer, 

B. 30, 1496). Rhombisch bipyramidal (Mu., Ra„ Z. Kr, 17, 77; vgl. Groth, Ctb. Kr. 4, 724). 

— NaC 8 H 6 4 -j- 2H 2 0. Prismen (aus heißem Wasser). Verliert das Krystallw asser bei 
100° (Wislicenus, A. 242, 89). — Na 2 C s H 4 4 . Blättchen (aus Wasser durch Alkohol} 
(W., A. 242, 89). — Na a C 8 H 4 4 -f-2 bezw. 3 H 2 0. Nädelchen (aus Wasser durch Alkohol} 
(Sa., B. 30, 1497). - KC 8 H a 4 . Krystalle (Volhard, A. 267, 53). Rhombisch bipyramidal 
(Mu., Ra., Z. Kr. 17, 78; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 724). D: 1,6362 (Z., Z. Kr. 36, 122). - 
K 2 C s H 4 4 . Blättchen (aus Wasser durch Alkohol) (W., A. 242, 30). — RbC s H 5 4 . Rhom- 
bisch bipyramidale Tafeln (Z., Z. Kr. 36, 134; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 725). D: 1,9331 (Z.). 

— RbC a H E 4 + 11 H 2 0. Monoklin prismatische trübe Krystalle (Z„ Z. Kr. 36, 135}. Dr 
1,6829 (Z.). — CsC B H 5 4 . Rhombisch bipyramidale Tafeln (Z., Z. Kr. 36, 135; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 726). D: 2,1777 (Z.). - CuC 8 H 4 4 + H-0. Blaue Prismen; verliert das Krystall- 
wasser bei 160°; leicht löslich in heißem Wasser (Hermann, A. 151, 78). — 2 CuC 8 H 4 4 + 
9KH S . Dunkelblau (Hörn, Am. 39, 214). — Ag 2 C 8 H 4 4 . Krystallpulver. Ziemlich lös- 
lich in Wasser; verpufft bei raschem Erhitzen (Marignac, A. 43, 218). — Ca(C 3 H s 4 ) 2 . 
Oktaedrische Krystalle. Zersetzt sich bei 140° unter Abscheidung von Phthalsäureanhydrid 
(Sa., B. 30, 1497). - Ca(C s H 5 4 ) 2 4- 5 H 2 0. Nadeln. Löslieh in 40 Tln. kaltem, leicht 
löslich in heißem Wasser; gibt bei 80—120° das Krystallwasser, bei 140° Phthalsäure ab 
(Sa., B. 30, 1497). — CaC 8 H 4 4 + H 2 0. Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 160° 
{Hermann, A, 151, 78). Löslich in etwa 250 Tln. Wasser (Sa., B. 30, 1498). — Ba(C 8 H 5 4 ) 2 . 
B. Aus Phthalsäure durch Halbsättigung mit Bariumhydroxyd (He., A. 151, 79}. Säulchen, 
Leicht löslich in heißem Wasser. — Ba(C 8 H 5 4 ) 2 + H 2 0. Beim Erhitzen auf 140—150° 
scheint ein Salz 4BaC 8 H 4 4 +C 8 H 4 O 3 zu entstehen (Allan, Am, Soc. 31, 1064); über ein 



1 ) Vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Hewitt, Steinberg, P. Gh. S. No. 402. 
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Methylierungsprodukt, welches aus letzterwähntem Produkt durch Dimethylsulfat erhalten 
wurde, vgl. Allin, Am. Soc. 31, 1065. — BaC 8 H 4 4 . B. Scheidet sich beim Eingießen 
einer heißen konz. Phthalsäurelösung in überschüssiges heißes Barytwasser aus (Caritjs, 
A. 148, 64). Unlöslich in Alkohol, wenig löslich in heißem Wasser (C.). Beim Verdampfen 
der Lösung scheiden sieh Häute von der Zusammensetzung Ba s H 2 (C 8 H 4 4 ) fl aus (C. ; He., 
A. 151, 78; Weith, B. 7, 1059). — 3 BaC a H 4 4 + BaO. B. Gießt man heiße Phthalsäure- 
lösung in die doppelte Menge des zur Neutralisation nötigen heißen Barytwassers und filtriert 
heiß, so krystaUisiert dieses Salz in glänzenden Prismen (Caritts, A. 148, 65). Löst sich 
leichter in Wasser als das neutrale Salz. — B 2 (C 8 H a 0|) 3 s. S. 805. — Ceij(C s H 4 4 ) 3 -j- 
C a H Ä 4 + 4H a O. B. Aus Ceronitrat und überschüssigem Kaliumphthalat (Rimbach, 
Julian, A. 368, 116). Krystalle; 1 Liter gesättigter Lösung enthält 2,988 g wasserfreies 
Salz bei 22,5°. — Ce 2 (C 8 H 4 4 ) 3 + 3 H 2 0. B. Aus einer CeronitratlÖsung und Kaliumphthalat 
(Bi., Ki., A. 368, 115). Weißer mikrokrystallinisoher Niederschlag. — Ce a (C 8 H 4 4 ) 3 + 
10 H 2 0. B. Beim Hinzufügen von Cerocarbonat zu einer heißen Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid (Ri., Kl., A. 368, 115). Nadeln. 1 Liter gesättigter Lösung enthält 2,945 g wasser- 
freies Salz bei 23°. — PbC 8 H 4 4 . B. Durch Fällen der Phthalsäurelösung mit Bleizucker 
(Schttnck, A. 66, 196; Camus, A. 148, 66). Mikrokrystallinischer unlöslicher Niederschlag. 

— (Cl 4 Sb) 2 C s H 4 4 . B. Aus Phthalsäure und SbCl 5 in siedendem Chloroform (Rosenheim, 
Loewenstamm, B. 35, 1122). Prismatische Nadeln. Zersetzt sich etwas beim Umkrystal- 
lisieren. — Bi(C s H 5 4 ) 3 . Weiße quadratische Täfelchen. Unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in konz. Salzsäure (Vanino, Hartl, J, pr. [2] 74, 149). — Bi 2 (C 8 H 4 4 ) 3 -f- Y 3 Bi a 3 . 
Weiße Nadeln. Zersetzt sich bei 300° noch nicht; unlöslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln; wird durch Wasser, Mineralsäuren und Alkalien zerlegt (Thibatjlt, Bl. 
[3] 31, 135). — U0 4 + Na 2 C 8 H 4 4 + 5 H 2 0. B. Durch Einw. von H 2 2 auf uranylphthal- 
saures Natrium (hergestellt aus Natriumphthalat und Urannitrat) (Mazzucchelli, Bimbi, 
E. A. L. [5] 16 11,-581). Gelbe Flocken. 

Methylaminsalz 2 CH B N -+- C S H 6 Ö 4 . B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf 
Phthalsäure {Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Farblose Krystalle, die sich beim Erhitzen 
zersetzen. — Äthylendiaminsalz C 2 H 8 N 2 + C 8 H 6 4 . B. Aus Phthalsäure und Äthylen- 
diamin in alkoh, Lösung (Anderlini, G. 24 I, 401). Krystalle (aus Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 225—227°; unlöslich in absol. Alkohol und Äther. 

Funktionelle Derivate der Phthalsäure. 

Phthalsäure-monomethylester, Phthalmethyl estersäure C fl H 8 4 = H0 2 C'C ß H 4 ■ 
C0 2 *CH 3 . B. Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid mit absol, Methylalkohol (Aschan, 
Öf.Fi. 30, 46, 48; Haller, Cr. 114, 1327; B. 25 Ref., 724; Walker, Soc. 61, 710, 711), 
besonders schnell in Gegenwart von etwas KCN (A.). — Nadeln (aus Benzol). F: 82,5° (W-, 
Soc. 61, 717), 84° (A.), 85° (H.). Unlöslich in Wasser, sonst löslich (H.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,56 X 10" 4 (W.). — Wird durch Alkalien leicht in Methyl- 
alkohol und Phthalsäure gespalten (H.). Liefert mit SOCl 2 Phthalsäure-methylester-chlorid 
(S. 805) (H. Meyer, M. 22, 578). - KC 9 H,0 4 . Nadeln (A). - AgC 9 'H 7 4 (A.). — 
Ca(C fl H 7 4 ) a . Leicht lösliche Blätter (A.). — Ba(C g H 7 4 ) a . Leicht lösliche Prismen (A.). 

— Tetramethylammoniumsalz (CB^N-OgC-CßE^-COa-CHg. B. Durch Erhitzen von 
Trimethylamin mit Phthalsäuredimethylester auf 205° (Willstätter, Kahn, B. 35, 2761). 
Erweicht bei 132° und ist bei 150° geschmolzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Phthalsäure -dimethylester C 10 H 10 O 4 = C fl H 4 (C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus phthalsaurem 
Silber und Methyljodid (Graebe, B. 16, 860; vgl. R. Meyer, Jtjgilewitsch, B. 30, 787). 
Aus Phthalylchlorid und Natriummethylat (Gr,, B. 16, 860). Beim Sättigen einer Lösung 
von Phthalsäureanhydrid in Methylalkohol mit HCl (Gr., B. 16, 860; Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 347; Guyot, Catel, Bl. [3] 35, 554). Aus Phthalsäureanhydrid 
und Methylalkohol in konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 25, 1204). — Flüssig. Kp: 282° 
(St., Kl., L.); Kp 734 : 280° (korr.) (Gr.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1120,4 Cal., bei konstantem Volumen: 1120,1 Cal. (St., Kl., L.). — Geschwindigkeit 
der Verseif ung durch methylalkoholische Kalilauge: Katjfler, Thien, B. 40, 3260. Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid s. bei Phthalsäure, S. 796. 

Phthalaäure-morioätiiylester, Phthalathyleatersäure C ltN H ao 4 = H0 2 C , C 6 H 4 *C0 2 - 
C 2 H B . B. Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid mit absol. Alkohol (Michael, Am. 1, 
413; Aschan, Öf. Fi. 30, 39, 48), besonders schnell in Gegenwart von KCN (A.). — Schweres 
Öl. Erstarrt in der Kältemischung zu Krystallen vom Schmelzpunkt -^2° (A.). Mäßig 
löslich in Wasser (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 5,51 X 10"* (Walker, 
Soc. 61, 714). — Zerfällt bei der Destillation in Alkohol und Phthalsäureanhydrid; dieselbe 
Zerlegung erfolgt teilweise schon bei 100° (M.). Liefert mit S0C1 2 Phthalsäure-äthylester- 
chlorid (H. Meyer, M . 22, 578). Dieses entsteht auch mit PCl 3 in Benzol als primäres Reak- 
tionsprodukt, das sich jedoch leicht in Phthalsäureanhydrid und Äthylchlorid zersetzt 



798 DICARBONSÄUBEN CnHan-ioO^ [Syst. Mo. 972. 

(Zelinsky, B. 20, 1011); Michael erhielt beim Arbeiten ohne Lösungsmittel Phthalaäure- 
diäthylester, HCl und C 2 H 5 C1. — AgC 10 H ft O 4 . Nadebi. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
(M.). 70%iger Alkohol löst schwerer als Alkohol und Wasser allein (A.)- — Ca(C 10 H 8 O 4 ) 2 . 
Blätter. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (A.). — BatC^HgO^ (bei 100°). Nadeln. 
Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (M.). 

Phthaleäure-methylester-äthylester C u H 12 4 = CH 3 -0 2 C'C 8 H 4 'C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 
Phthalsäure -monomethylester und Äthylalkohol beim Sättigen mit HCl oder ebenso aua 
Phthalsäure -monoäthylester und Methylalkohol (Aschan, Öf. Fi. 30, 45, 47). Durch Einw. 
von Äthylalkohol auf Phthalsäure- methylester-chlorid (H. Meyer, M. 22, 579). — Schwach 
riechendes Öl. Kp: 285—287° (H. M.), 281—282° (korr.) (A.). 

Phthalsäure -diathylester C 12 H 14 1 = C fl H 4 (C<VC 2 H B ) 2 . B, Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung von Phthalsäure (Gbaebe, Born, A. 142, 344 Anm.). Aus 
phthalsaurem Silber mit Äthyljodid (Gh., B. 18, SfiO; vgl. B. Meyee, Jugilbwitsch, B. 
30, 787). Aus Phthalylchlorid und Natriumäthylat (Gr., B. 16, 860). Aus Phthalsäure- 
anhydrid beim Kochen mit Chlorwasserstoff haltigem Äthylalkohol (E. Fischer, Speier, 
B. 28, 3252, 3255). Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid mit Alkohol unter Zusatz von 
entwässertem Kupfersulfat (BoGOJAWtENSKi, Nabbutt, B. 38, 3348). — Flüssig. Kp: 
295° (korr.) (Gr., Born); Kp 760 : 298-299° (korr.) (Perkin, Soc. 60, 1177); Kp 7B2 , 5 : 289° 
(korr.); Kp la : 172° (Brühl, J. pr. [2] 49, 241). DJ: 1,1358; DU: 1,1268; Dg: 1,1205; D«: 
1,1085; D£: 1,0980 (P., Soc. 69, 1177); Dl* 3 : 1,1232; Df: 1,1175 (Brühl). n£ 3 : 1,50070: 
n£-*: 1,50490; n"" s : 1,52498 (Brühl). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1064, 
1132, 1238, — Gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 250° 
bis 325° unter einem Druck von 100 Atmosphären o-Toluylsäure, Phthalsäure, etwas Benzoe- 
säure, sowie Methan und C0 2 (Ifatjew, Philifow, JK. 40, 502; B. 41, 1002). Bildet beim 
Stehen mit methylalkoholischem Ammoniak Phthalsäurediamid (Hoogewerff, van Dorf, 
R. 11, 100). Liefert mit SbCl s in Chloroform unter Eiskühlung eine in zerfließlichen Nadeln 
krystallisierende Doppelverbindung, die sich leicht unter Entwicklung von HCl und Phosgen 
zersetzt (Rosenheim, Loewenstamm, B. 35, 1122). — Einw, von Ketonen, Säureestern, 
Benzylcyanid, Chinaldin und Alkylmagnesiumhaloiden auf Phthalsäure- diathylester s. bei 
Phthalsäure, S. 7Ö6. 

Verbindung C ia H g 6 . B. Wurde einmal in geringer Menge erhalten beim Kochen 
von 1 MoL-Gew. Phthalsäure- diathylester mit 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol. -alkoh. 
Lösung und dann mit 1 Mol.-Gew. B ernst einsäure- diathylester (Schwerin, B. 27, 113). 
— Blättchen (aus Methylalkohol). F: 120*. Leicht löslich in Alkalien, Alkalicarbonat und 
Ammoniak. 

Phthalsäure-diisopropylester C 14 H 18 4 = C 8 H 4 [C0 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Phthal- 

CH-CH(CH 3 ) a 



/™ 



aäureanhydrid,IsopropyljodidundZinkstaub, neben S-Isopropyl-phthalidCaH^ ~~/® 

CO 

(Syst. No. 2463) (Gucci, G, 28 II, 503). — Zerfällt bei der Destillation in Propylen und 
Phthalsäureanhydrid . 

Saurer Phthalsäureester des rechtsdrehenden Methyl - n - hexyl - carbinols, 
rechts drehender Fhthalsäure-mono-[metJayl-n-liexyl-carbinester] C lc H a2 4 = H0 2 C* 
G 9 H 4 -C0 4 -CH(CH 3 )'[CH 2 ] s -CH 3 . B. Man löst den sauren Phthalsäureester des inaktiven 
Methyl-n-hexyl-carbinols (s. u.) in Aceton, fällt die d-Komponente mit 1-Brucin und zerlegt 
das erhaltene 1-Brucinsalz (Syst. No. 4792), das in wenig Alkohol gelöst ist, mit verd. Salz- 
säure (Pickakd, Kenyon, Soc. 91, 2059). — Prismen (aus viel Petroläther). F: 75°. [a] D : 
+ 42,94° (in Chloroform; 0,9617 g in 20 ccm Lösung), + 48,08° (in Alkohol; 1,0150 g in 
20 ccm Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des linksdr eh enden Methyl-n-hexyl-carbinols, links- 
drehender Phthalsäure-mono-[methyl-n-hexyl-earbinester] C^H^Oa = H0 2 CC fi H 4 - 
C0 2 -CH(CH 3 )-[CH 2 ] 5 -CH a . B. Man löst den sauren Phthalsäureester des inaktiven Methyl- 
n-hexyl-carbinols (s. u.) in Aceton, fällt mit 1-Brucin die d-Komponente, führt die in den 
Mutterlaugen verbleibende I-Komponente in das 1-Cinchonidinsalz (Syst. No. 3513) über und 
zerlegt dieses dann mit verd. Salzsäure (P., K., Soc. 01, 2060). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 75°. [a] n : —43,27° (in Chloroform; 0,9635 g in 20 ccm Lösung), —48,26° (in Alkohol; 
1,0049 g in 20 ccm Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des inakt. Methyl-n-hexyl-carbinols, inakt. Phthal- 
säure - mono - [methyl - n - hexyl - carbinester] Ci 6 H 2a 4 = H0 2 C - C(iH 4 ■ C0 2 ■ CH(CH 3 ) • 
[CH a ] 5 -CH s . B. Beim 15-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. inaktivem Methyl- n- hexyl- carbinol 
(Bd. I, S. 419) mit 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid auf 110—120° (P., K., Soc. 01, 2059). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 55°. Sehr leicht löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, 
warmem Aceton und Eisessig. 
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Phthaleäure-mono-[£.ij- bezw. ^.#-dibrom->^H-diniethyl-octylester] t Dibromid des 
Phthalsäure -mono -d-citronellyle st era C 18 H M O t Br 2 . Gemisch, von H0 2 C ■ CeH 4 ■ C0 3 ■ CH a ■ 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CH 2 CBr(CH3)-CH 2 Br und HO ? C-C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 CH 2 -CH(CH 3 )- 
CH 2 -CH 2 *CHBr*CBr(CH a ) 2 . B. Durch Bromieren von Phthalsäure-mono-d-citronellylester 
(s. u.) in eisessigsaurer Lösung (Flatau, Labbe, Bl. [3] 19, 86, 87). — Al(C 1B H 23 4 Br 2 ) a . 
Weißes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloro. 
form und Benzol, unlöslich in siedendem Wasser und Ligroin. 

Phthalaäiire-niono-[^.y.^.7p-te1xabroni-y.i7-diinethyl-octylester], Tetrabromid des 
Phthalsäure-monogeranylesters Ci B H 22 4 Br 4 = H0 2 CC 6 H 4 CO a CH a -CHBr-CBr(CH 3 )- 
CH 2 ■ CH a ■ CHBr ' CBrfCH^g. B. Durch Bromieren von Phthalsäure- monogeranylester 
(S. 800) in äther. Lösung (Flatau, Labbe, Cr. 136, 1727; Bl [3] 19, 638). — Krystalle 
(aus Benzol -f Ligroin). F: 114—115°. 

Phthalsäure-dioetylester C 40 H 70 O 4 = C 6 H 4 (C0 3 [CH 2 ] ig -CH 3 ) a . B. Aus phthalsaurem 
Silber und Cetyljodid beim Erwärmen im Waaserbade (R. Meyer, Jugilewitsch, B. 30, 
783). Aus Phthalylchlorid und Natriumcetylat (R. M., J.). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 42—43°. Leicht löslich in Methylalkohol. 

Phthalsäure-monomyricylester C 3S H 66 4 = HOaC-CgHfl-COa'CUH-. B. Durch 
Erhitzen von Myricylalkohol und einem Überschuß von Phthalsäureanhydrid (Gascard, 
Journ. Pharm, et Chim. [5] 28, 54). — Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 79°. Löslich 
in siedendem Alkohol. 

Fhthalsäure-dimyricylester C 6B H I2B 4 = C 6 H 4 (CO a C 30 H E1 ) 2 . B. Beim Erhitzen des 
Phthalsäure -monomyricylesters mit Myricylalkohol (Gascard, Journ. Pharm, et Chim, [5] 
28, 54). — F: 79°. Unlöslich in siedendem Alkohol, löslich in Benzol. 

Fhthalsäurejmonocyclohexylester CuH^Oi = HOgCCaH^COa'CflHu. B. Aus 
Phthalsäureanhydrid und Cyclohexanol (Bkutiel, Bl. [3] 33, 274). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 99°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Bildet wenig beständige, wasser- 
lösliche Alkalisalze. 

Phthalsäure -die yclohexylester C 2(l H 28 4 = C e H 4 (CO a • C 6 H n ) 2 . B. Aus Phthalyl- 
chlorid und Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (Brunei,, BL [3] 33, 274). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 66 ü . Unlöslich in Walter, ziemlich in Alkohol. 

Saurer Fhthalsäureester des linksdrehenden 1 - Methyl - oyclohexanols - (3)> 
linksdrehender Phthalsäure - mono - [3 - methyl - cyclohexylester] C 15 H 18 4 = HO a C ■ 
C 6 H 4 -C0 2 C 6 H, -CH 3 . B. 50 g linksdrehendes l-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, S. 12) 
werden mit dem l 1 / 2 -fachen der theoretischen Menge Phthalsäureanhydrid 17 Stdn, lang 
erhitzt (Tschecho witsch, JK. 39, 6; C. 19071, 1407). — Monokline (Ssurisnow) Prismen 
(aus Petroläther -\- Benzol). F: 89,5—90,5°. Leicht löslich in Alkohol. Äther und Benzol. 
[a] n : -8,68° (in Alkohol; c = 16,367). 

Saurer Phthalsäureester des d-Citronellols, Phthalsäure-mono-d-citronellyl- 
ester C 1B H a4 4 . Gemisch von HOaCCA-COa-CHa-CHg-CHfCH^-CHj-CHa-CHa-CfCHg): 
CH 2 und HO 2 CC 6 H 4 -C0 2 -CH 2 CH 2 CH(CH s )-CH 2 CH a -CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus d-Citronellol 
(Bd. I, S. 451) und Phthalsäureanhydrid durch Erhitzen im Wasserbade (Erdmann, Huth, 
J.pr. [2] 56, 40). — Dickes, goldgelbes Öl. D°: 1,0452 (Flatau, Labbe, Bl [3] 19, 85). 

— AgC^HjgCV Prismen (aus Benzol durch Methylalkohol). F: 117 — 118° (Fl., L.), 120° 
bis 124° (E., H.). 

Saurer Phthalsäureester des „ß-Carvacromenthols" C 18 H 24 4 = H0 a OC 6 H 4 ' 
CO 3 -C 10 H 19 . B. Aus ,,/J-Carvacromenthol" (Bd. VI, S. 27) und überschüssigem Phthalsäure- 
anhydrid bei 100° (Brunel, C. r. 141, 1247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Löslich 
in Alkalien. 

Saurer Phthalsäureester des 1-Menthols, Phthalsäure - mono - 1 - menthylester 
CiaH^Oi = HOaC-C^-COa-^oHjj. B. Aus 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid und 1 Mol.- 
Gew. 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 110° (Arth, A. eh. [6] 7, 487). — Mikroskopische Nadeln. 
F: 110°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCl a . [äff: 

— 105,55° (in Benzol; p = 1,575). — Mg(C 18 H 23 4 ) 2 . Blättchen. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser. 

Phthalsäure-di-1-menthylester C HR H 42 4 = C 6 H 4 (CO H -C 10 H ig ) z . B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Phthalsäureanhydrid und 2 Mol. Gew. 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 140* (Arth, A. eh. [6] 
7, 485). - Blättchen (aus Alkohol). Rhombische Krystalle (aus Äther). F: 133°. Wenig 
löslich in kochendem Alkohol, leichter in Äther. [a\%\ — 94,72« (in Benzol; p = 2,006). 

Saurer Phthalsäureester des a-Fulegomenthols C 18 H 24 4 = H0 2 C -CeHj* CO a - 
C 10 H 19 . B. Aus a-Pulegomenthol (Bd. VI, S. 42) und Phthalsäureanhydrid (Haller, Mar- 
tine, C. r. 140, 1302). — F: 84—85°. Löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 
löslich in siedendem Petroläther. [a] D : + 27° 30' (in 4,734 %iger »lkoh. Lösung). 
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Saurer Phthalsäure es ter des (5-Pulegomenthols C 1B H 24 4 = H0 2 CC R Hj*CO s - 
C^qHjj. B. Aus ß-Pulegomenthol (Bd. VI, S. 42) und Phthalsäureanhydrid (Haller, Mar- 
tine, C. r. 140, 1302). — F: 137—138°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, 
fast unlöslich in Petroläther. [a] D : +8° 53" (in 7 1 5 ö / iger alkoh. Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des /J-Thymomenthols C^H^C^ — H0 2 C'C r II 4 C0 2 - 
C^Hjg. B. Aus Phthalsäureanhydrid und a- oder /J-Thymomenthol (Bd. VI, S. 42) (Brunel, 
0. r. 140, 253). — Prismen. F: 128°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform und verd. 
Alkalien. — Liefert beim Verseifen ß-Thymomenthol. 

Saurer Phthalsäureester des Dihydrofencholenalkohols b (Bd. VI, S. 44) 
C ls H 24 O 1 = HO 2 CC 6 H 4 -CO a -C 10 H 19 . F: 86" (Semmler, B. 39, 25S0). 

Saurer Phthalsäureester des Camphenilols , Phthalsäure-moiiocamphenilyl- 
ester C^H^O,, = H0 2 C-C 6 H 4 -C0 2 'C 9 H 15 . jB. Bei 3-stdg, Erhitzen gleicher Gewichtsteile 
Camphenilol (Bd. VI, S. 53) und Phthalsäureanhydrid auf 150— 180° (Komffa, ä. 366, 74). 

— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148,5—149°. 

Saurer Phthalsäureester eines Alkohols C 9 H l5 'OH von unbekannter Konsti- 
tution (vgl. Bd. VI, S. 54) Cj 7 H 20 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 C0 2 -C»H 15 . B. Bei mehrstdg. Erhitzen 
gleicher Teile des aus Pinen über die Verbindung C 1D H 16 + 2CrO s Cl 2 (Bd. V, S. 152) und das 
Keton C 9 H u O (Bd. VII, S. 73) erhältlichen Alkohols C 9 H 15 -OH und Phthalsäureanhydrid 
in wenig Benzol (Hewderson, Heilbron, Soc. 93, 293). — Blättchen (aus Petroläther). F: 
107°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. Lös- 
lich in wäßr. Natriumcarbonat. 

Saurer Phthalsäureester des Geraniols , Phthalsäure - monogeranylester 
C^mO* = HO a C ■ C 6 H 4 • C0 2 ■ CH 2 ♦ CH : C(CH 3 ) ■ CH a ■ CH 2 - CH : C(CH 3 ) 4 . B. Beim Erhitzen 
von Geraniol (Bd. I, S. 457) mit Phthalsäureanhydrid im Wasserbade, bis klare Lösung ein- 
getreten ist (Erdmann, Huth, J. pr. [2] 56, 15). Beim Kochen von Geraniol mit Phthalsäure- 
anhydrid in Benzollösung (Flatatt, Labbe, Cr. 126, 1725). — Tafeln (aus Ligroin). F: 
47°; leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol (F., L., C. r. 126, 1727; 
Bl. [3] 19, 637), leicht löslich bei 25° in Ligroin; scheidet sich in der Kältemischung aus der 
Ligroinlösung wieder aus (F., L„ C. r. 126, 1727 ; Bl. [3] 19, 637 ; vgl. Schimmel & Co., Bericht 
v. Okt. 1898, S. 67). — AgC 18 H 21 4 . B. Aus dem Ammoniumsalz des Phthalsäure- mono- 
geranylesters mit Silbernitrat in wäßr. -alkoh. Lösung (E„ H.; vgl. auch F., L., Bl. [3] 19, 
85). Prismen (aus Benzin durch Methylalkohol). F: 133° (E„ H.), 133,8°, (F., L., C. r. 126, 
1727). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Chloroform 
und Benzol (E., H.). 

Saurer Phthalsäureester des l-Iönalools , Phthalsäure -mono -l-linalyleater 
C 18 H Ba 4 - HO s C-0 6 H 4 -CO 2 -C(CH 3 )(C 2 H3)-CH 2 CH a -CH:C(CH 3 ) 2 . B. Das Natriumsalz des 
Phthalsäure- mono -1-linaly lest ers entsteht aus 1-Linalool-natrium (Bd. I, S. 461) und Phthal- 
säureanhydrid in Äther; man erhält den freien Ester durch Zugabe von verd. Schwefelsäure 
(Tiemann, B. 31, 839; vgl. auch Charabot, A. eh. [7] 21, 233). — öl. — Das Natriumaalz 
ist in Wasser leicht löslich, in Äther, Chloroform und Essigester nicht unlöslich; wird durch 
konz. Natronlauge aus der wäßr. Lösung als öl abgeschieden und durch starke alkoh. Kali- 
lange gespalten in Phthalsäure und reines Linalool (T.). 

Saurer Phthalsäureester des Dl-Fenchylalkohols, Phthalsäure-mono-Dl-fenchyl- 
ester C 18 H 22 4 = H0 2 G-C 6 H 4 -C0 2 *C 1 (,H 1 j. B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen 
Dl-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 70) und Phthalsäureanhydrid auf 150—180° (Bertram, Helle, 
J. pr. [2] 61, 297). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 145—145,5°. 

- AgC^A- 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden Isofenohylalkohols C ]8 H 22 4 — 
H0 a C*C 6 H 4 -CO 2 -C 10 H 17 . B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von linksdrehendem 
Isofenchvlalkohol (Bd. VI, S. 72) und Phthalsäureanhvdrid auf 150° (Bertram, Helle, 
J. pr. [2] 61, 302). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 149-150°. 

Saurer Phthalsäureester des d-Borneols, Phthalsäure-mono-d-bornylester 
C^HgjjO, = HOgC-C^-COa-C^qH!,. B. Beim Erhitzen von d-Borneol (Bd. VI, S. 73) mit 
1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456; Pickard, Ltttlebury, Soc. 91, 
1978). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol), Tafeln (aus Benzol). Rhombisch bisphenoidisoh 
(Mlngtjin, Bl. [3] 27, 688; vgl. Groih, Gh. Kr. 4, 727). F: 164° (P., L.), 164,5" (H.). Löslich 
in Alkohol, Äther, Methylalkohol, Benzol (H.). [a] D : + 56.7° (in Alkohol; 1,0069 g in 19,85 cem 
der Lösung) (P., L.) ; [a]^: -f- 58,38° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol) (Haller, C. r. 108, 457). 

Phthalsäure-di-d-bornylester C 28 H 3a 4 = O^^CO^-^to^-nh- -ß- Neben dem sauren 
Phthalsäureester des d-Borneols beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. d-Borneol (Bd. VI, S. 73) 
mit 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid (Haller, G, r. 108, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Essigester, löslich in Petroläther, Alkohol und 
Methylalkohol, [a]^ -f- 79,54° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol). 
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Saurer Phthalsäureester des I-Borneols, Phthalsäure -mono- 1-bornylester 
C la H 2a Oj = HOaC-CA-COa'CioH^. B. Beim Erhitzen von 1-Borneol (Bd. VI, S. 73) mit 
Phthalsäureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456). — Tafeln (aus Benzol), Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisch-bisphenoidisch (Mingitin, Bh [3] 27, 688; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 727). F: 164,5° 
<H,), Löslich in Alkohol, Äther, Methylalkohol, Benzol (H.). [a] D : —58,27° (1 Mol.-Gew. in 
1 Liter Alkohol) (H.). 

Phthalsäure -di-1-bornylester C 2a Hg a 4 — C 6 H 4 (C0 a -C 1D H 17 ) 2 . B. Neben dem sauren 
Phthalsäureester des 1-Borneols beim Erhitzen von 2 Mol. -Gew. 1-Borneol (Bd. VI, S. 73) 
mit 1 Mol.- Gew. Phthalsäureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101,1°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Eseigester, löslich in Petroläther, Alkohol 
und Methylalkohol. [a] D : —79,14° (1 Mol.- Gew. in 1 Liter Alkohol), 

Saurer PhthalBäureester des dl-Borneols, Phthaleäure-mono-dl-bornylester 
Cj 8 H 22 4 — H0 2 C*C 6 H 4 *C0 2 *C 1& H 17 . B, Aus gleichen Teilen der sauren Phthalsäureester 
des d- und des 1-Borneols in Benzol (Haller, V.r. 108, 457). — Nadeln (aus Benzol). F: 
158,34°. Löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther und Benzol. 

Phthalsäure -di-dl-bornylester C ag H 3g 4 = C e H 4 (CO a • C lf ^ 17 }^ B. Aus gleichen 
Teilen Phthalsäure-di-d-bornylester und Phthalsäure- di-1-bornylester in Alkohol (Haller, 
C, r. 108, 457). — Prismen (aus Alkohol). F: 118°. Löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther 
und Benzol. 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden (d-) Isoborneols, Phthalsaure- 
mono-d-iaobornylester C^ 8 H aa 4 — HO/>C 6 H 4 -CO a -C 10 H 17 . B, Man fällt die Lösung von 
1 MoL-Gew. saurem Phthalsäureester des inaktiven Isoborneols (s. u.) in der berechneten 
Menge wäßr. Sodalösung mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. salzsaurem 1-Menthylamin; 
aus der Lösung der entstandenen 1-Menthylaminsalze in verd. Alkohol kristallisiert zuerst 
das 1-Menthylaminsalz des sauren Phthalsäureesters des rechtsdrehenden Isoborneols, welches 
mit warmer Essigsäure den sauren Phthalsäureester des rechtsdrehenden IsoborneolB liefert ; 
das in den alkoh. Mutterlaugen zurückgebliebene I-Menthylaminsalz des sauren Phthalsäure- 
esters des linksdrehenden Isoborneols führt man durch Behandlung mit verd. Essigsäure 
und dann mit d-Cinchonin in siedendem Alkohol in das Cinchoninsalz über und stellt aus 
diesem durch Lösen in warmer Essigsäure den freien sauren Phthalsäureester des links- 
drehenden Isoborneols dar (Pickard, Littlebttry, $oc» 01, 1978, 1980). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 167°. [a] D : —76,93° (in Chloroform; 1,0100 g in 20 ccm Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des rechtsdrehenden (1-) Isoborneols, Phthalsäure - 
mono-1-isobornylester Oi^S. 2 z^i = HO 2 C-C e H 1 -CO 2 -C 10 H 17 . B. s, im vorangehenden 
Artikel. — Rechtwinklige Prismen (aus Eisessig). F: 167°; [a] D : +76,88° (in Chloroform; 
1,0327 g in 20 ccm Lösung) (P„ L., Soc. 91, 1978, 1979). 

Saurer Phthalsäureester des dl-Isoborneols, Phthalsäure-mono-dl-isobornyl- 
ester ChEmO« = HOaC-CeH^CCVCwHp/- B. Aus dl-Isoborneol (Bd. VI, S. 86) und Phthal- 
säureanhydrid bei 115—120° (P., L., Soc, 91, 1978). — Prismen (aus Eisessig). F: 168°. 

Saurer Phthalsäureester des Myrtenols, Phthalsäure -mono - myrtenylester 
C 18 H 20 O 4 = HO a C ■ C 8 H 4 • GO a • C 10 H 15 . B. Durch Verseif ung der hochsiedenden Bestandteile 
des Myrtenöls mit alkoh. Kali, fraktionierte Destillation des resultierenden rohen Alkohols 
und Erhitzen der Myrtenol (Bd. VI, S- 99) als Hauptbestandteil enthaltenden Fraktion 
vom Kp 10 : 95—110° mit Phthalsäureanhydrid in Benzol (Semmleb, Bartelt, B. 40, 1365). 

— Krystalle (aus hochsiedendem Petroläther). F: 114—115°. [a] D : + 21° 36' (in 50°/oiger 
absol.-alkoh. Lösung). — Silbersalz. F: 102°. Schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. 

Phthalsäure-monophenylester Q 4 H 10 O 4 = H0 2 C-CJI 4 *CO a -C 6 H 5 . B. Durch Zu- 
sammenschmelzen von Phthalsäureanhydrid mit Phenol und Verreiben der Schmelze mit 
Sodalösung (Bischoff, v. Hedenstböm, B. 35, 4092). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 103°. Sehr leicht löslich außer in Ligroin. 

Phthalsäure-diphenylester C 20 H 14 4 = C 6 H 4 (C0 3 *C e H 5 ) 2 . B. Aus Phthalylchlorid 
und Phenol (Scheeder, B. 7, 705; Pawlewskl, B. 28, 108). Aus Phthalsäure-monophenyl- 
ester, Phenol und Phosphorpentoxyd in Benzol (Bischoff, V. Hedenström, B. 35, 4092). 

— Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 70° (Vorgerichtet, B. 13, 419), 69—70° (Pa.), 
73° (B., v. H.). Kp ?4 : 250—257° (B., v. H.); siedet unter 759 mm Druck bei raschem Er- 
hitzen unzersetzt bei 405°; bei langsamem Erhitzen tritt Zersetzung ein (B„ v. H.). — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid thiophthalsaures Kalium, welches mit verd. 
Salzsäure in Thiophthalsäureanhydrid C 8 H 4 2 S (Syst. No. 2479) übergeht (Sch.). 

Phthalsäure-bis-[2-ohlor-phenylester] CgoH^O^C^ = 3 H 4 (CO 2 ■ C 6 H 4 C1) 2 . B. Aus 
Phthalylchlorid und 2 Mol.-Gew. o-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 183) (Mosso, J. 1887, 1301). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

BETLSTEIITh Handbuch, 4, Auf]. IX. 51 



802 DICARBONSÄUREN CnHgn-loOj. [Syst. No. 972, 

PhthalBäure-bis-t4-cblor-phenyloster] C ao H 12 4 Cl a = CBH^COa-CflHiClJj. Nadeln. 
F: 111°; leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol (Mosso, J. 1887, 1301). 

Phthalsäure -bis- [2.4 - dichlor - phenylester] C ao H ln 4 C]j = CgH^CCVCeHaClgV 
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F : 108° ; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Mosso, 
J. 1887, 1300). 

Phthalsäure -bis- [2.4.6 -triohlor- phenylester] C ao H 8 4 Gl 6 = C 6 H 4 (C0 2 *0 ? H 2 CIg) a . 
B. Ans Phthalylchlorid und 2.4.6- Trichlor-phenol (Daccomo, B. 18, 1164). — Krystallpulver. 
F: 193—194°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich inÄther und Alkohol. 

Phthalsäure-bis-[4.8-diohlor-2-brom-phenylester] C a0 H 8 O 4 C]4Br 2 = C fl H 4 (C0 a • 
CgHgClgBr)^ B. Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit 4.6-Dichlor-2-brom-phenoI (Gab* 
ZINO, G. 17, 501). — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol + etwas Benzol). F: 216— 217°, 
Wenig löslich in Alkohol. 

Phthalsäure-bis-[2.4-dijod-phenylester] C ao H lf) 4 I 4 = G fl H 4 (C0 2 -C B H 3 I 2 ) a , B. Ana 
2.4-Dijod-phenol und Phthalylchlorid (Beekans, C. r. 133, 161 ; Bl. [3] 25, 822). — Nadeln, 
F: 153°. Löslich in Benzol. 

Phthalsäure -di-p-tolylester C a2 H 18 4 = C<jH 4 {CO a -G 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B, Aua p-Kresol und 
Phthalylchlorid (R. Meyer, B. 28, 209). - Tafeln (aus Eisessig). F.- 83—84°. Äußerst 
leicht löslich in heißem Alkohol, CHC1 3 und Benzol. 

Phthalsäure-monobenzylester C^H^O! = HO a C-C 6 H 4 -C0 2 -CH a -C 6 H 6 , B. Neben 
Phthalsäuredibenzylester aua phthalsaurem Silber und feuchtem Benzyljodid (R. Meyeb, 
JuaiLMWTrscH, B. 30, 781). Neben Phthalsäuredibenzylester aus 1 Mol. -Gew. Phthalsäure- 
anhydrid und 1 Mol. -Gew. Benzylalkohol beim Erhitzen am Rückflußkühler (Bischoff, 
V, Hedenstböm, B. 35, 4093). Beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Benzylalkohol 
in Benzol (Walbaum, J. pr. [2] 68, 242). — Prismen (aus Benzol oder Ligroin oder aus 
Alkohol durch Wasser). F: 102—104° (R. M., J.), 104° (B., V. H.), 106—107° (W.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Ligroin (B., v. H.), leicht in Alkohol (R. M., J.; B., v. H.)» 
Aceton und Chloroform (B., v. H.). 

Phthalsäure-geranylester-benzylester C 25 H 28 4 = (CHs) 2 C : CH • CH 2 • CH a * C(CH 3 ): 
CH'GH 2 'O a C'C 6 H 4 *C0 2 -CH 2 'C e H 5 . B. Beim Erhitzen einer Lösung des Silbersalzes des 
Phthalsäure-monogeranylesters (S. 800) in Benzol mit Benzylchlorid im Wasserbade (Ekd* 
mann, Huth, J, pr. [2] 56, 24). — Öl. Löst sieh in konz. Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe. — Addiert in Chloroform oder CSj Brom. Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 160° 
Phthalanil. 

Phthalsäure-dibenzylester C 2a H I8 4 = C„H 4 {C0 2 -CH 2 *C e H: 5 ) 2 . B. Bei 3-stdg. Er* 
hitzen von 1 MoL-Gew. Phthalsäure mit 2 Mol.-Gew. Benzylalkohol ain Rückflußkühler 
(BlsCHOPF, v. Hebenstböm, B. 35, 4093). Neben Phthalsäure- monobenzylester bei 3-stdg. 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Benzylalkohol (B., v. H.). 
Beim Verreiben berechneter Mengen phthalsattren Silbers und trocknen Benzyljodids 
(R. Meyeb, B. 26, 1577; R. M., Jttgilewitsch, B. 30, 780). Aus Phthalylchlorid und 
Natriumbenzylat (R. M.; R. M., J.) in Benzol (B., B. 36, 160). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 42-43° (R. M., J.), 43° (B.). Kp^: 274° (korr.), Kp^: 277° (korr.) (B„ v. H-)- Leicht 
löslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln, sehr wenig in Ligroin und Wasser (R. M., J.). 

PbthalsäurD-bis-[4-nitro-benaylester] CaHuOgN, = C B H 4 (CCVCH 2 'C 6 H 4 -N0 2 ) 2 , 
B. Aus phthalsaurem Silber und p-Nitro-benzyljodid (Bd. V, S. 338) (K. Meyeb, Jttgile- 
witsch, B. 30, 782). Aus Phthalylchlorid und p-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 450) (R. M., 
J.). — Nadeln (aus Benzol). F: 164—155°. Ziemlich leicht löslich in heißem Ligroin, Eis- 
esaig, Benzol und Amylalkohol, sehr wenig in Alkohol. 

Phthalsäure-mono-S-phenätnylester C le H 14 4 ~ H0 2 C • C 6 H 4 • CO a ■ CH a ■ CH 2 • O fi H & . 
B. Aus der Natriumverbindung des /9-Phenyl-äthylalkohols und Phthalsäureanhydrid in 
Äther (v. Sodejt, Rojahn, B. 33, 1723). — Krystalle. F: 188—189°. 

Phthalsäure-mono-Q?-o-tolyl-äthylester] Cj,H 1B 4 = H0 2 C-CJI 4 -CO a -CH 2 -CH 2 ■ 
C 6 H 4 *CH a . B, Aus Phthalsäureanhydrid und £-o-Tolyl-äthylaIkohol (Bd. VI, S. 508) in 
siedendem Benzol (Gbignakd, A. eh. [8] 10, 29). — Nadeln (aus 80-volumprozentigem Alkohol). 
F: 107-108°. 

FhthalBäure-bis-[2.4.5-trimethyl-plLenylester] G 2e H- 6 4 = 0^4,{CO t '0^. a (CM^\ a , 
B. Aus Phthalylchlorid und Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) (R. Meyeb, B. 26, 208). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119°. 

Phthalsäure - mono - [5 -methyl -2 - isopropyl - phenylester], Phthalsäure - mono- 
thymylester C U H 18 1 = HOaC-C^-COa-OeHajCHaJ-CH^CH^jj. B. Aus Thymolnatrium 
und Phthalsäureanhydrid in Xylol (Schkyveb, Soc. 75, 664). — Krystalle (aus Äther durch 
Petroläther). 
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Phthalsäure-bis-[5<m.ethyl-2-isopropyl-phenylester] 9 Phthalsäure-dithymyl- 
ester C^H^ = CÄtCOa-C^CHaJ-CHfCHakljj. B. Bei gelindem Erwärmen von 2 Mol.- 
GeW. Thymol mit 1 Mol.-GeW. Phthalylchlorid (Jakimowicz, B. 28, 1876). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 84 — 85°. Wird durch konz. Schwefelsaure dunkelcarminrot gefärbt. 

Phthalsäure -methylester-santalylester (vgl. Rohsantalol, Bd. VI» S. 555) C a4 H 30 O 4 = 
GH 3 *O a C*C 6 H 1 *C0 < *C 1 .H 23 . B. Aus dem durch Erwärmen von Santalol mit Phthalsäure- 
anhydrid in Benzol (vgl. v. Soden, Ar. 238, 356, 361) gebildeten Phthalsäure-monosantalyl- 
ester und p-Toluolsulfonsäure-methylester in alkal. Lösung (Riedel, D. R. P. 208637; C. 
19091, 1442). — Hellgelbes öl. D«: 1,085. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Phthalsäure -dieholest er ylester C«H M 0, = C fl H4(C0 2 'Co 7 H 4B ) 2 s. hei Cholesterin, 
Syst. No. 4729c. 

Saurer Phthalsäureester des rechts drehenden 3-Benzyl-borneols C 25 H 28 4 = 
HO a C*C ft H 4 *C0 2 *G l7 H«i : B. Durch Erhitzen von nicht rein, dargestelltem 3-Benzyl-boraeol 
(Bd. VI, S. 592) mit Phthalsäureanhydrid auf 200° (Haller, Bauer, O. r. 142, 678). — 
Krystalle. Vi 146°. [a] D : -f 46° 8' in alkoh. Lösung. 

Neutraler Phthalsäureester des Eugenols, Phthalsäure-bis-[2-methoxy-4-alIyl- 
phenylester] C^H^O,,^ CflHjCO^CeH^O- CH^-CHa'CHrCHjL. B. Aus Phthalylchlorid 
und Eugenol (Bd. VI, S. 961) in alkal. Lösung (Thoms, P. C. H. 32, 606). Beim Erhitzen 
von Phthalylchlorid und Eugenol im Wasserbade (Rogow, 5K. 29, 195; B. 30, 1796). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 100-101° (T.), 98,5—99° (R.). Leicht löslich in Benzol, Aceton 
und Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Eisessig, Alkohol und Ligroin, sehr wenig in Wasser 
(R.). — Wird durch 10°/„ige Natronlauge nicht verändert (R.). Verseifung tritt ein bei 
ca. 4-stdg. Erhitzen auf 100° mit alkoh. Kalilauge (R.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 
100—200° entsteht Phthalanil (Syst. No. 3210) (R.). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (R.). 

Neutraler Phthalsäureester des GUycerins, Glycerinphthalat C ao H a2 la = 
[C»H 4 (C0 2 ) a ]3(C 3 H 5 ) 2 . B. Aus Glycerin und Phthalsäureanhydrid (W. Smith, Journ. Soc. 
GKem. Ind. 20, 1075; G. 1902 I, 136). — Glasartige Masse. Schmilzt hei ca. 190° unter Zer- 
setzung. Sehr wenig löslich in Aceton, unlöslich in den übrigen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, 

Phthalyl-bis-benzhydroximsäureäthyläther („Benzäthylphthalylhydro- 
xylamin") C^H^O«^ = C 6 H 4 [COOC(C e H 5 ):N0C 2 H 6 ] 2 . B. Aus dem Kaliumsala 
des Benzhydroxamsäureäthyläthers (S. 302) in wäßr. Lösung und Phthalylchlorid (Lossek - , 
A, 281, 266). — Prismen (aus Äther durch Petroläther). F: 54°. Löslich in Alkohol und 
Äther. 

PhthalBäure-anhydrid C 8 H 4 3 = C 6 H 4 <^q>0 b. Syst. No. 2479. 

Phthalyl-bis-glykolsäureäthylesterC w H ls 8 =-C s H 4 (CO'0-CH a -CO B -C 2 H5) 2 . S.Aus 
Chloressigsäureäthylester und Natriumphthalat (Senff, A t 208, 273). — Flüssig. Nicht 
destillierbar. 

Phthalsäure-mono-[ß-amino-äthyleBter] C 10 H u O 4 N = HO-jC-CÄ-CO-O-CHa-CH.. 

.CO-NH-CH- 
NH a . B. Durch schnelles Aufkochen der Verbindung C fl H 4 <^ i (Syst. No. 4298) 

CO — O — OH2 
mit Wasser und rasches Eindampfen der Lösung bis zur Hälfte (Gabriel, B. 38, 2402). 
— Nadeln. F: 149-150° (Aufschäumen). Leicht löslich in Wasser. — CuHnO^N + HCl. 
Flache Nadeln. -F: 189° (Schäumen). Leicht löslich in Wasser. — 2 C 10 H n O 4 N + 2HC1 4- 
PtC^. Hellorangerote Nadeln. Färbt sich bei 217° dunkel und zersetzt sich bei 220° unter 
Gasentwicklung. 

Phthalsäure -methylester-Qff-amino-äthylester] C u H ls 4 N = CH s -0-OC*C Ä H 4 -CO. 
0-CH a *CH«'NH 2 . B. Durch Sättigen des Phthalsäure-mono-^-amino-äthylesters] (s.o.) 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff ( Gabriel, B. 38, 2403). — Öl. Leicht löslich in Wasser. 
Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — CnH^C^N + HCl, Sechsseitige Platten. 
F: 130-131°. 

Phthalsäure-bis-[j5-diäthylainino-äthylester] C 20 H 3a O 4 N 2 = CA [CO, -0^*0^ • 
N(C a Hs) 3 J 2 . B. Aus Phthalylchlorid und ^-Diäthylamino-äthylalkohol in absol. Äther (Py- 
maw, 80c. 93, 1804). - Zähes Öl. Löslich in CHCl a . — C^H^Na + 2 HBr. KrystaUe 
(aus Aceton). F: 157—159°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Pikrat 
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C 30 H 82 O 4 N a +2C a H 3 O 7 N 3 . Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146-147°. Sehr wenig löalich 
in Wasser und Alkohol. - C 20 H 32 O 4 N 2 + 2 HCl + PtCl 4 + H a O. Nadeln (aus Wasser). 
F: 191 — 192°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

Phthalsäure - mono - [y - amino - propylester] C n H 13 4 N = H0 2 C* C B H 4 ■ CO ■ O • CH a • 
CH 2 -CH a -NH 2 . B. Durch Einw. von siedendem alkoh. Kali auf N-[y-Brom-propyl]-phthal- 
amidsäure (S. 810) (Gabriel, B. 38, 2394). Durch x L-tid%. Kochen von N-[y-Brom- 
propyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) mit der äquivalenten Menge alkoh. Kalilauge und Ein- 
engen der von Kaliumbromid abfiltrierten Flüssigkeit (Gabkiel, B. 38, 2390). Durch Er- 
wärmen der Verbindung C a H 4 <^j™^^>CH 2 (Syst. No. 4298) mit Wasser auf 70° 

(G. t B. 38, 2396). Durch längeres Kochen der Verbindung C <t H t <^~ K( Q 0> ~™ 1 >CH 1 

(Syst. No. 4298) mit Alkohol (G., B. 38, 2405). — Platten oder kalkspatähnliche Kry- 
stalle mit 1H 2 (aus 2 1 / z Tln. lauwarmem Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 168—169° 
unter Aufschäumen und Bildung von N-fy-Oxy-propylJ-phthalimid (Syst. No. 3210). Die 
wäßr. Lösung Teagiert neutral. — C u H 13 4 N-i- HCl. Blättchen oder zugespitzte Säulen. 
Sintert gegen 160°. F: 163,5°. - 2 CnH 13 4 N + 2 HCl + PtCl 4 . Nadeln. Schmilzt, lang- 
sam erhitzt, bei 204 — 205° unter Aufschäumen und Dunkelfärbung. 

Phthalsäure-methyleBter-[y-amino-propylester] C 12 Hi 5 4 N = CH 3 -OCO-C„H 4 - 
CO-OCH 2 -CH 2 *CH a *NH 2 . B. Durch Behandeln des Phthalsäure-mono-[y-amino-propyl- 
esters] (s. o.) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., B. 38, 2391). — Öl. Löslich in 
Äther, Benzol. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — C^H^C^N + HCl. Krystalle. 
F: 124-125°. 

Phthalsäure- mono -[ö- amino -isopropylester] C u H 13 4 N — HOgC'CJI.'CO-O- 

CO • WH • CTT 
CH(CH 8 )-CH 2 -NH 3 . B r Durch Erwärmen der Verbindung C^ i 2 4- H a O 

^C O — O— CH • CHg 
(Syst. No. 4298) in Essigester oder in Wasser (Mendelssokn-B arthold y, B. 40, 4402). — 
Platten (aus Wasser). F: 168° (Zers.). — C 11 H 18 4 N 4- HCl 4- 2 H a O. Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt partiell bei 87°, klar bei 165° unter geringer Blasenentwicklung. Sehr leicht löslich 
in lauwarmem Wasser. - 2 C^H^N 4- 2 HCl 4- PtCl 4 4- 2 H B 0. Säulen. F: 204° 
(Zers.). 



Phthalylperoxyd, Phthalyl super oxyd (C 8 H 4 4 ) x . Vgl. Baeyer, Villiger, B. 34, 
762. — B. Beim Schütteln einer Lösung von Natrnimsuperoxydhydrat in 10°/oige r Natrium- 
acetatlösung mit Phthalylchlorid unter Kühlung (v. Pechmann, Vanino, B. 27, 1511). 
— Krystallpulver. Schmilzt bei 133,5° unter Zersetzung; verpufft gegen 136° (v. F., Va.). 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (v. P.» Va.)- ~ Macht aus Jodkaliumlösung 
Jod frei; entfärbt Indigolösung und Permanganatlösung (v. P., Va.). Explodiert beim Be- 
netzen mit konz. Schwefelsäure (v. P., Va.). Liefert mit konz. Salpetersäure Phthalsäure, aber 
kein Nitroprodukt; ist beständig gegen kochende konz. Salzsäure (Va„ B. 30, 2005). Mit 
eiskalter Natronlauge entsteht Phthalmonopersäure (a. u.) (B., Vi.). — Verhalten im Tier- 
körper: NEjfoKi, Zaleski, H. 27, 497. 

Phthalmonoperaäure C a H 6 5 = HO 2 C-C e H 4 -C0-0-OH. B. Aus Phthalylperoxyd 
(s. o,) und eiskalter Natronlauge (Baeyer, Villiger, B. 34, 764). Beim Schütteln von 
Phthalaäureanhydrid (Syst. No. 2479) mit überschüssiger alkal. H 2 2 -Lösung unter Eis- 
kühlung, neben Peroxydphthalsäure (s. u.) (B., V., B. 34, 763). — Nadeln, die bei 110° unter 
Gasentwicklung erweichen und sich dann in Phthalsäure verwandeln {B., V.). Leicht lös- 
lich in Wasser, Äther, schwerer in Chloroform und Benzol (B., V.). — Macht aus Jodwasserstoff 
augenblicklich Jod frei (B., V.). Wird beim Kochen mit Wasser in Phthalsäure und H a O a 
gespalten (B., V.; Clover, Richmoud, Am. 29, 203). Beim Behandeln der alkalischen 
Losung mit Phthalsäureanhydrid entsteht Peroxydphthalsäure (B., V.). — Phthalmono- 
persäure zeigt keimtötende Wirkung (Freer, Novy, C. 19041, 803). 

Saures Phthalperoxyd, Peroxydphthalsäure, Phthalsup er oxydsäure C 16 H l0 O 8 = 
HOaC-CÄ-CO-O-O-CO-Ce^-COaH. B. Beim Schütteln von Phthalsäureanhydrid (Syst. 
No. 2479) mit alkal. H 2 2 - Lösung unter Eiskühlung, neben Phthalmonopersäure (s. o.); 
auf Zusatz von Schwefelsäure fällt Peroxydphthalsäure aus, während Phthalmonopersäure 
in Lösung bleibt (Baeyer, Villiger, B. 34, 763, 764). Beim Behandeln der alkal. Lösung 
von Phthalmonopersäure mit Phthalsäureanhydrid (B., V., B. 34, 764). — Nadelchen. Sehr 
wenig löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. F: 156° (Zers.). — Wird von Alkalien 
in Phthalsäure und Phthalmonopersäure gespalten. 
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Peroxydphthalsäure-diäthylester C ao H 1? 8 = C a H B '0 2 C'C G H 4 CO-OOC00 6 IL- 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Phthalsäure- äthylester-chlorid {s. u.) und alkal. H a 2 -Lösung (B., V., 
B. 34, 765). — Blätter (ius Methylalkohol). F: 58—59°. Leicht löslich, außer in Wasser, 
Ligroin und kaltem Methylalkohol. 

Borsäure-phtfralsäure-anhydrid , Borphthalat C 2d H 12 Ja B a = [C rt H 4 (CO-0) 2 ] 3 B a . 
B. Aus Phthalsäure oder Phthalaäuredichlorid und Borsäure- essigsaure- anhydrid (Pictet, 
Geleznoff, B. 86, 2223, 2224). Aus Phthalsäuredichlorid oder Phthalsäureanhydrid und 
Borsäure (P., G., B. 36, 2225). — Nadeln (aus Aceton oder Chloroform). F: 165°. Leicht 
löslieh in Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther, Petrol- 
äther, CS S und CCl a . 

Phtlialsäure-methylester-crilorid O^OgCl = CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 -C0C1. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsäure- monomethylester (H. Meyer, M. 22, 578). — 
Farbloses Öl, das bei — 18° zähe wird, ohne zu erstarren, — Spaltet sich beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade in Phthalsäureanhydrid und Methylchlorid. 

Phthalsäure-äthylester-cMorid C^OgCl = C 2 HV0 2 C-C 6 H 4 -C0C1. B. Beim Er- 
wärmen einer Benzollöaung von 3 MoL-Gew. Phthalsäure-monoäthylester mit 1 Mol.-Gew. 
PCl 3 (Zelinsky, B. 20, 1011). Durch Einw. von SOCl 2 auf Phthalsäure-monoäthylester 
(H. Meyer, M. S2, 578). — Öl. — Zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur allmählich 
in Äthylchlorid und Phthalsäureanhydrid (Z.). Liefert mit Natriummalonsäurediäthylester 
in Benzol den Tetraäthylester der Bis-[2-carboxy-benzoyl]-malonsäure (H0 2 C'C 6 rL'CO)- 
C(C0 2 H) a (Syst.No. 1392) (Z.). 

Phthalsäure-dichlorid, Phthalylchlorid CgH^Cla = C e H 4 f C0C1) 2 1 ). Zur Frage der 
Konstitution vgl.: Vorgerichtet, B. 13, 417; Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 624, 526; 
Vorländer, B. 30, 2269 Anm. ; Brühl, B. 40, 896. 

B. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 (H. Müller, Z. 1863, 257; 
J. 1863, 393; Wischin, A. 143, 259; Ador, A. 164, 229). Beim Erhitzen von Phthalsäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 180—200° (Graebe, A, 238, 
329 Anm.), mit überschüssigem PCL im geschlossenen Eohr auf 170° (Claus, Hoch, B. 
19, 1187). — Darst. Man kocht Phthalsäureanhydrid mit überschüssigem PC1 5 6—8 Stdn. 
lang am Kühler (Attger, A. eh. [6] 22, 295); man entfernt das entstandene POCL, durch 
Destillation bei gewöhnlichem Druck und destilliert dann den Bückstand unter vermindertem 
Druck (Tingle, Cram, Am. 37, 603). 

Flüssig. Erstarrt bei 12° (Brunt, R. A. L. [5] 11 II, 195). Kp: 269-270° (Claus, 
Hoch, B. 19, 1187); Kp 7ao : 281,1° (korr.) (Perktn, 80c. 69, 1205, 1249); Kp^«: 275,4° (Brühl, 
A. 235, 13); Kp^: 47° (Tingle, Cram, Am. 37, 603). DJ: 1,4323, DJ*: 1,4214, D^: 1,4135 
(Pe., Sog. 69, 1205), Df: 1,4089 (Brühl). Molekulare Gefrierpunktsdepreesion: 98,5 (Bruni). 
na'. 1,56327; rfg: 1,56919; n": 1,59856 (Brühl). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 802,05 CaL, bei konstantem Druck: 802,03 Cal. (Rivals, A. eh. [71 13, 
553). Magnetisches Drehungavermögen: Pe., 80c, 69, 1244. 

Phthalylchlorid wird von Zink und Salzsäure zu Phthalid (Syst. No. 2463) reduziert 
(Kolbe, Wischin, Z. 1866, 315; Bessert, B. 10, 1445; 11, 237). Phthalid erhält man 
auch beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine Lösung des Cnlorids in CS 2 bei Gegenwart 
von gelbem Phosphor (Baeyer, B. 10, 123; He., B, 10, 1445). Beim Kochen mit Eisessig 
und Natriumamalgam entsteht Phthalalkohol (Bd. VI, S. 910) (He., B. 12, 646). Bei an- 
haltendem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit etwas über 1 Mol.-Gew. PC1 S im 
geschlossenen Rohr auf 210—220° entstehen zwei isomere Verbindungen C S H 4 0C1 4 (S. 808) 
von den Schmelzpunkten 88° und 47° (Vongerichten, B. 13, 419). Claus, Hoch {B. 19, 
1188) erhielten bei längerem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 1 Mol.-Gew. PC1 S 
im geschlossenen Bohr auf 225—245° neben der bei 88" schmelzenden Verbindung ein Produkt, 
das nach Zersetzung mit Wasser o-Chlor-benzoesäure gab; durch Einw, von 2 Mol.-Gew. 
PC1 5 im geschlossenen Rohr bei 280—290° erhielten sie neben der Verbindung vom Schmelz- 
punkt 88° in überwiegender Menge ein Produkt, das nach Zersetzung mit Wasser ein Ge- 
misch von Mono- und Dichlor-benzoesäuren lieferte; bei Verwendung noch größerer Mengen 
PCL wurden neben dem Produkt, das mit Wasser ein Gemisch von Mono- und Dichlor-benzoe- 



■) Zufolge den nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] 
erschienenen Arbeiten von Scheiber (A. 389, 121), Scheiber, Knothe (B. 45, 2252), Ott 
{A. 392, 245) nnd v. Auwers, Schmidt (B. 46, 457) ist dieser Verbindung die symmetrische 
Formel C a H 4 (COCl), znznerteilen, Ott {A. 39S, 255, 273) gelang es, das asymmetrische Chlorid 

CeH^^J^O [F: 88—89°; Kp n9)S : 275,2° (korr.)] herzustellen. 
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sauren gab, CC1,, und Chlorderivate des Benzola (bis Hexachlorbenzol) (Cl., Hoch) beobachtet. 
Phthalylchlorid wird von Wasser nur langsam unter Bildung von Phthalsäure zersetzt 
(H. Müller, Z. 1863» 257 ; Wischtet, A. 143, 260). Wird von Sodalöaung erst nach längerem 
Erhitzen zerlegt (Wisches). Beim Schütteln von Phthalylchlorid mit Natriumsuperoxyd- 
hydrat in wäßr. Natriumacetatlösung wird Phthalylperoxyd (CgHiOj)* (S. 804) gebildet 
(v. pECHMAira, Vaniso, B. 27, 1511). Mit wäßr. NaSH-Lösung (Graebe, Zschokke, B. 
17, 1176) oder alkoh. Lösung von Na 2 S oder von Na 2 S 2 (Blajtksma, R t 20, 138) entsteht 
Thiophthalsäureanhydrid C 8 H 4 O a S (Syst. No. 2479). ThiophthaMureanhydrid wird auch 
beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit As 2 S 3 gebildet (Rayman, Bl. [2] 47, 898). Beim 
Behandeln von phthalylchlorid mit wäßr. Ammoniak entsteht o-Cyan-benzoesäure (S. 814) 
(Hoogewerff, van Dorp, R. 11, 86, 90, 91; vgl. Ktthara, Am. Z, 27; Atjger, A. eh. [6] 22, 
303; Allendobtf, B. 24, 2348). Bei der Einw. von Phthalylchlorid auf die wäßr. Lösung 
von salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Natriumcarbonat wird Phthalylhydroxyl- 

amin C s H 4 <^q >N ■ OH ( Syat. No. 32 19) gebildet (Lass ak-Cohn, A. 205, 295). Beim Eintragen 

einer alkoh. Lösung von Hydrazinhydrat in die äther. Lösung von Phthalylchlorid unter 

CO'NH 

Kühlung entsteht N,N'-Phthalyl-hydrazin CgH^ i (Syst. No. 3591) (Davtdis, J.pr. 

[2] 54, 73). Phthalylchlorid liefert beim Erhitzen mit Silberstaub Diphthalyl (Syst, No. 2769), 
Phthalsäureanhydrid und andere Produkte (Ador, A. 164, 230, 248). Beim Erhitzen einer 
Lösung von Phthalylchlorid in Benzol mit gepulvertem Bleinitrat entsteht glatt Phthalsäure- 
anhydrid (Lachowicz, B. 17, 1283). 

Phthalylchlorid liefert mit Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 3.3-Diphenyl-phthalid 

C 6 H 4 <^ c 6 q^>0 (Phth alophenon) ( Syst. No. 2471), sowie etwas Anthrachiuon (Ertedel, 

Crafts, A. eh. [6] 1, 523). Haller, Guyot (Bl. [3] 17, 873) erhielten bei dieser Reaktion 
neben 3.3-Diphenyl-phthalid geringe Mengen 10.10-Diphenyl-anthron-(9) (Bd. VII, S. 547). 
Bei Anwendung ungenügender Mengen A1C1 3 erhält man nach Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser neben Diphenylphthalid 2-Benzoyl*benzoesäure (Ha., Guy., G. r. 
119, 140; Bl. [3] 25, 51). Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Benzol und Zinkstaub 
im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht in geringer Menge Anthrachinon (Siccard, B. 7, 
1785). Mit Toluol in Gegenwart von A1C1 8 erfolgt Bildung von 3.3-Di-p-tolyl-phthalid 
(de Berchem, Bl [2] 42, 168; Limpricht, A. 299, 287) und etwas 2-Methyl-lO.lO-di-p-tolyk 
anthron-(9) (Bd. VII, S. 550) (Guy., Bl. [3] 17, 968, 988). Phthalylchlorid liefert mit Natrium- 
methylat Phthalsäuredimethylester, mit Natriumäthylat Phthalsäurediäthylester (Graeee, 
B. 16, 860), mit Natriumbenzylat Phthalsäuredibenzylester (R. Meyer, Jugllewitsch, 
B* 30, 781). Mit Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin entsteht Phthalsäuredicyclo- 
hexylester (S. 799) (Brotel, BL [3] 33, 274). Beim Erwärmen mit Phenol entsteht 
Phthalsäurediphenylester (S. 801) (Schreder, B. 7, 705; Pawlewski, B. 28, 108); analog 
reagieren p-Kresol (R. Meyer, B. 26, 209), Pseudocumenol (R. Me., B. 26, 208), Thy- 
mol (Jakimowicz, B. 28, 1876) und Eugenol (Rogow, HC. 29, 195; B. 30, 1796; vgl. 
Thoms, P. 0. H. 32, 606). Die Reaktion zwischen Phthalylchlorid und Phenetol in Gegen- 
wart von A1C1 3 führte zu Phenolphthalein- diäthylät her (Syst. No. 2539) (Ha., Guy., C. r. 120, 
297); analog erhält man mit o-Brom-anisol Dibromphenolphthalein-dimethyläther (Gratjde, 
G. 27 II, 68). Phthalylchlorid gibt mit dem Bleithiophenolat «q 

die Verbindung C 8 H 4 (CO-S-C a H 5 ) Ä bezw. C Ä H 4 <^ q^^>0 ["^f ^)o 

{S. 809) (Troeger, Hornung, J. pr. [2] 66, 350). Reagiert beim ^^C 

Erhitzen mit m-Kresol auf 200° unter Bildung des Bimethyl- f"*~^C* ~^l I 

fhiorans nebenstehender Formel (Syst. No. 2751) (Ferrario, CHg-L^J-^ q ^-k_J' CH 3 
Neumann, Bl. [4] 5, 1100). Beim Erhitzen mit cc-Naphthol im 
Wasserbade bildet sich neben einem alkaliunlöslichen Anteil das alkalilösliche a-Naphthol- 

ÄQuÄ-OH), 
phthalein C Ä H 4 <f ^-O (Syst. No. 2545) (Grabowski, B. 4, 725; R. Meyer, B. 

xjct 

24, 1415). Beim Erhitzen mit /?-Naphthol im Wasserbade bildet sich als Hauptprodukt 
Phthalsäure- di-/?-naphthylest er (nachgewiesen durch Verseilung zu Phthalsäure und p-Naph- 
thol), sowie die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. 2757) ,COx 

(R.Meyer, B. 24, 1414; 26, 205). Beim Erwärmen mit Resorcin im C 6 H 4 <f ^>0 
Wasserbade entsteht Allofluorescein (S. 809) (Pawlewski, B. 28, 2360; >C< 

31, 1302; vgl. R. Meyer, B. 31, 512). Phthalylchlorid liefert mit der C^H^ NCjoHe 
Natriumverbindung des Acetylacetons in Äther Phthalylacetylaceton ^O^ 

^jj^^^C^^O^CHgy^Q (?) (Syst.No.2495) und (durch Umlagerung des primär entstehenden 
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Acetonylidenphthalids CJl^^'^^^^O) (Syst.No. 2480)a.y-Diketo-/?-acetyl-hydr- 
inden (Bd. VII, S. 868} (Bülow, Deseniss, B. 37, 4379 1 J). Gibt mit der Natriumverbindung 

desBenzoylacetonsinÄtherPhthaIylbenzoylacetonC 6 H 4 <; ^O (?)(Syst. 

\cck 

Wo. 2499) (Bü., Koch, B. 37, 579 1 )). Mit dem Kaliumsalz desBenzhydroxamsäureäthyläthers 
<S. 302) in wäßr. Lösung bildet eicliPhthalyl-bis-benzhydroximsäureätliylätherfS. 803) (Lossen, 
A* 281, 266). Phthalylehlorid liefert mit Natriummalonester in Äther Phthalylmalonsäure- 

C =C(C0 8 -C a H 5 ) 2 
diäthylester CJEL< >0 (?) ( Syst. No. 2621 ), Phthalyl-bis-malonsaurediäthylester 

,C[CH(CO a -C a H 5 ) 2 ] a (W3(0<V C 2 H 6 ) a 

C 6 H 4 ^ "^0 (?) ( Syst. No. 2622) und den Ester C fl H 4 ^ \C(CO 2 -0 2 H 5 ) 2 (?) 

\CCK X CCK 

(Syst. No. 1391) (Wislicexus, A. 242, 23 1 )). Mit Natriumcyanessigester in siedendem Äther 
oder siedendem Benzol entstehen zwei isomere Formen des Phthalylcyanessigsäureäthylesters 

C^C(CN)-CO a -C 2 H 5 
C 6 H 4 < >0 * (?) (Syst.No.2621); arbeitet man in Benzol bei gewöhn!. Temp., 

X (XK 

.C[CH(CN)CO a -C 2 H 5 ] a 
ao wird daneben Phthalyl-bis-cyanessigsäureäthylester C 6 H 4 <^ "~">0 (?) 

(Syst. No. 2622) gebildet (Müller, A. eh. [7] 1, 479, 499 1 )). Durch Einw. von Salicylsäure- 
methylester bei Gegenwart von A1C1 3 in CS a und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 
Salzsäure erhält man x-[2-Carboxy-benzoyl]-salicylsäure HO a C ■ C^ - CO ■ C 6 H 3 (OH) ■ CO B H 
(Syst. No. 1459) und den Dimethylester der Phthalyl-disalicylsäure 

,G[C 8 H 3 (OH)-CO a -CH s ] a 
C ß H 4 <^ ^>0 (?) (Syst. No. 2626) (Limpricht, A. 303, 280). Die Re- 

X CCK 
aktion mit Natriumacetessigester in Äther führt zu Phthalvlacetessigester 

y C=C(CO ■ CH S ) ■ COj ■ C 2 H 6 
C e H 4 ^ >0 (?) (Syst. No. 2620) (E. Fischer, Koch, B. 16, 651 ; Bü., 

MXK 
A. 236, 185) 1 ). Phthalylehlorid liefert mit benzolsulfinsaurem Natrium die Verbindung 

C a H 4 (CO-S0 2 -C6H 5 ) a bezW. C^^^^q 6 ^^>0 (S. 809); analog verläuft die Reaktion 

mit p-toluolsulfinsäurem Natrium (Troeger, Hortung, J. pr. [2] 86, 349, 350). Phthalyl- 
ehlorid liefert mit Aminoacetal in äther. Lösung Phthalyl-bis-aminoacetal CgH^CO-NH* 
CH„-CH(0-C 2 H 5 ) 2 ] a (Alexander, B. 27, 3102). Beim Eintröpfeln von Phthalylehlorid in 
eine mit Kältegemisch gekühlte alkoh. oder äther, Lösung von überschüssigem Anilin ent- 
steht PhthalsäuredianilidC a H 4 (CONH-C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 1618)(Rogow, B. 30, 1442;Hooge- 
werff, vak Dorp, R. 21, 342; Dttslap, Cummer, Am. Soc. 25, 616; vgl. Ktjhara, Ffkui, 
Am. 26, 456; Ku., Komatstj, C. 1909 II, 982). Läßt man 3 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-G«w. 
Phthalylehlorid in äther. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, so wird neben 

CO 

dem als Hauptprodukt entstehenden Phthalsäuredianilid Phthalanil C G H 4 <V,p. ^>N • C 6 H 6 

(Syst. No. 3210) gebildet (Du., Cu., Am. Soc. 25, 615; vgl. Kit., F., Am. 26, 455). Mit Monp- 
methylanilin in alkoh. Lösung unter Kühlung entsteht Phthalsäure- bis- [N-methyl-N-phenyl- 
araid] (Rogow, B. 30, 1443). Mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl a erfolgt Konden- 
sation zu 3.3-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) und zu Phthalgrün 
(Syst.No. 1877) (0. Fischer, B. 12, 1691; A. 206, 103). Beim Erwärmen von Phthalyl- 
ehlorid mit o-Phenylendiamin entstehen Phthalsäure-bis-[(2-ammo-phenyl)-amid] C fl H 4 (CO- 
NH -CÄ-NH^a (Syst.No. 1751), 2-[2-Carboxy-phenyl]-benzimidazol 

H0 2 C ■ CßHi • C^^>Q (i H 4 (Syst. No. 3650) und als Hauptprodukt o-Phenylen-bis-phthalimid 
C 8 H 4 <^>N-C fi H 4 -N<^Q>C a H 4 (Syst.No. 3218); mit p-Phenylendiamin in Eisessig er- 
hält man [4-Ammo-phenyl]-phthalimid C a H 4 <^Q>N*C 6 H 1 -NH 2 (Syst.No. 3218) und 
p-Phenylen-bis-phthalimid (Syst.No. 3218) (R. Meyer, A. 347, 51, 53; vgl. Thiele, Falk, 

l ) Vgl. hierzu folgende nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910] 
erschienenen Abhandlungen: Schbibbr, A. 389, 125; t, Auweks, ATTFFEHEERG, B. 51, 1106; 
Schhiber, Hopfer, B. 63, 893. 
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A. 347, 116). Beim Versetzen der äther. Lösung von Phthalylchlorid mit überschüssigem 
Phenylhydrazin unter Kühlung wird N-Phenyl-N'-phthalyl-hydrazin 

C B H 4 <£j^>N-NH-C 8 H 5 (Syst. No. 3219) gebildet (Pickel, A. 232, 233). Bei der Einw. 

von Phthalylchlorid auf a-Picolin in Benzol entstehen die Verbindung 

.CCI-GH 2 -C 5 H 4 N 
G«H 4 < ^>0 (?) (s. bei a-Picolin, Syst. No, 3052) und Pyrophthalon 

MX)/ 

C e H 4 <^Q>CH-C 5 H 4 N (Syst. No. 3225) (v. Hubeb, B. 36, 1658; vgl. Eibxer, Hofmann, 

B. 37, 3025; Ei., Löbeexng, B. 39, 2450). Erwärmt man 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 
3 Mol.-Gew. Chinaldin in Benzol und behandelt nach Verdampfen des Benzols das Reaktions- 

.C(OH)-CH 2 -C fl H 6 N 
Produkt mit Alkohol, so erhält man die Verbindung C 6 H 4 <; "~>0 (?) (s. bei 

Chinaldin, Syst. No, 3079) ; kocht man das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man 

Chinophthalon (Chinolingelb) CeH^^CH-C^HsN (Syst. No. 3228) (Eibneb, Lange, A. 

315, 321, 343; vgl. Ei., Merkel, B. 87, 3009). Phthalylchlorid liefert mit Zinkdimethyl 
3.3-Dimethyl-phthalid (Syst. No. 2463) (Kjasantzew, El. [3]1, 167), mit Zinkdiäthyl 3.3-Di- 
äthyl-phthalid {Wischen", A. 143, 260; Rja.). Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Queck- 
ßilberdiphenyl in Benzol auf 150—160° entsteht 3, 3 -Biphenyl- phthalid (Phthalophenon) 
(Noeltinq, B. 17, 388). 

Verbindung CJLOCL vom Schmelzpunkt 88 01 ), 1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan 
pfti 
C e H 4 <™ 2 >0 oder 2-TrichIormethyl-benzoylchlorid, 2 1 .2 1 .2 1 -Trichlor-o-toluyl- 

chloridCCl 3 -C fl H 4 -COCl. Neben der bei 47° schmekenden Verbindung C«H 4 OCl 4 (s. u.) beim 
Erhitzen von Phthalylchlorid mit etwas über 1 Mol.-Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 
210—220° (Vorgerichten, B. 13, 419). Aus 1 Mol.-Gew. Phthalid und 3 Mol.-Gew. PC1 5 
bei 100—150° (V., B. 13, 418). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid mit 
2 Mol.-Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 245° (Claus, Hoch, B. 19, 1188). — Krystalle 
(aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 5, 564; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 709). 
F: 88« (V. ; Gl., Ho.). Kp: ca. 275° (Zers.)(V.), 274° (Gl., Ho.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Ligroin, unlöslich in Wasser (V.). — Zersetzt sich nur langsam beim Kochen mit wäßr. Kali, 
schneller mit alkoh. Kali (V.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure erfolgt schnelle 
Zersetzung unter Bildung von Phthalsäure (V.). Durch Einw; von Benzol in Gegenwart 
von AlCl a und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man je nach der Dauer 
der Reaktion Anthrachinon, ms-Oxy-ms-phenyl-anthron (Bd. VIII, S. 215) und schließlich 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) (Halles, Guyot, Bl. [3] 17, 875); in analoger 
Weise erhält man mit Toluol 2-Methyl-10.10-di-p-tolyl-anthron (Bd. VII, S. 550) (Guyot, Bl. 
[3] 17, 988). Durch Einw. von Phenol und Behandlung des Produktes mit Kalilauge ent- 
steht Phthalsäurediphenylester (S. 801) (V.). Mit Anilin entsteht die Verbindung C 20 H 14 ON 2 
(s. u.) (V,). Bei der Einw. von Dimethylanilm in CS 2 -Löung bei Gegenwart von AlCls wird 
Phthalgriin (Syst.No. 1877) gebildet (Ha., G., Cr. 125, 222, 1154). 

Verbindung C 8 H 4 0C1 4 vom Schmelzpunkt 47 01 ), 2-Trichlormethyl-benzoyl- 
chlorid, 2 1 .2 1 .2 1 -Trichlor-o-toluylchlorid CCla-C^-COCl oder 1.1.3.3-Tetrachlor- 
phthalan C ß H 4 <£wJ>0. B. Entsteht neben der bei 88° schmelzenden Verbindung 

Cg^OCli (s. o.) beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit PClg im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 220° (VONGEKtOHTES, B. 13, 419). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Bode- 
wig, Z. Kr. 5, 564; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 709). F: 47° {V.), 48° (Haller, Guyot, Bl. [3] 17, 
874). Kp: 262° (Zem.) (V.). — Verhält sich gegen KOH, H 2 S0 4 und beim Erwärmen mit 
Anilin wie die bei 88° schmelzende Verbindung (V.). Durch Einw. von Phenol und Behand- 
lung des Produktes mit Kalilauge entsteht Phthalsäurediphenylester und Phenolphthalein (V.). 

Verbindung C 2o H 14 ON a - C 6 H 4 <£<;^gj>>0 bezw. OÄ^^^^N'CHi. 

B. Beim Erwärmen der Verbindung C 8 H 4 OCl4 vom Schmelzpunkt 88° (s. o.) oder der Ver- 
bindung CjHjOC^ vom Schmelzpunkt 47° (s. o.) mit Anilin auf 70° (Vorgerichten, B. 13, 
420). — Gelbe Schüppchen (aus heißem Alkohol). F: 152—153°. Leicht löslich in CHCl, 
und Äther, löslich in kaltem Alkohol, schwerer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

1 ) Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 

erschienenen Arbeit von Ott (B. 55, 2108) ist der Verbindung vom. Schmelzpunkt 88° die Formel 

CC1* CC1 

C fl H 4 <^ «-j'^s.O, der Verbindung vom Schmelzpunkt 47° die Formel C 6 H 4 <^,-.™ zuxucrteilen. 
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Löslich in konz. Salzsäure und Eisessig und daraus durch Wasser fällbar. — Zerfällt beim 
Erwärmen mit konz. Salzsäure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit 
wäßr. Ammoniak auf 200° in Anilin und Phthalsäure. 

Verbindung C a(f H u 2 S 2 - C fl H 4 (CO-S-C 6 H 5 ) a oder C 6 H 4 <^j^^0, B. Aus 

Phthalylchlorid und Bleithiophenolat (Tkoegeb, Hobnung, J. pr. [2] 66, 350). — Blättchen 
{aus Alkohol). F: 84—85°. Mit KMn0 4 in Eisessig entsteht die Verbindung C ao H 14 6 S a (s. u.). 

Verbindung C 20 H a4 O 6 S 2 - C 6 H 4 (CO • SO a ■ C 6 H 5 ) 2 oder C 6 H 4 <5^°^A??>0. B. 

Aus Phthalylchlorid und benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H„ J. pr. [2] 66, 349), 
Durch Oxydation der Verbindung C 20 H 14 2 S 2 (s. o.) mit KMn0 4 in Eisessig (T., H., J. pr. 
[2] 66, 351). - Nadeln (aus Alkohol). F: 193-194°. 

Verbindung C 28 H 3 AS 2 = C 6 H 4 (CO-S-C^ H 7 ) 2 oder C a H 4 <^" c C ^°5^0. B. Aus 

Phthalylchlorid und ^Naphthylmercaptan-natrium in Alkohol (T,, H., J. pr. [2] 66, 351). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 153-154°. 

Verbindung ^^„O.S^CeH^CO-SOj-CA'CHa)* «kr O^^^^^^O. 
B. Aus Phthalylchlorid und p-toluolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 
66, 350). - Glänzende Nadeln. F: 239°. 

•CJL, „ ,0- 



Allofluorescein C a4 H 8 4 ^ C0 ^o-^ C \f> \ / t?)- B ' Beim Erwärmen von 
Phthalylchlorid mit Resorcin im Wasserbade; man erhitzt das Produkt einige Stunden, mit 
Essissäureanhydrid auf 160°, dampft ein und kocht den Bückstand wiederholt mit Alkohol 
und Essigsäure aus (Pawlewski, B. 28, 2360; vgl. R. Meyer, B t 31, 512). — Mikroskopische- 
Tafeln mit scharf abgestumpften Kanten (nach dem Erhitzen des Produktes mit Essigaäure- 
anhydrid auf 130-150°) (P., B. 31, 1302). F: 140° (P., B. 28, 2361). Fast unlöslich in den 
üblichen Solvenzien, wenig löslieh in siedendem Essigsäureanhydrid und Essigester; löst 
sich nach dem Trocknen sehr schwer in konz. Alkalien; diese Lösungen fluoresoieren grün 
(P., B. 28, 2361). Absorptionsspektrum: P., B. 28, 2361. 

Phthalsäure-monoainid* Phthalamidsäure CsH 7 O s N== H0 2 C-C^ 4 -C0-NH a . B r 
Beim Lösen von o-Cyan-benzoesäure in 3 Tln. konz. Schwefelsäure (Hoogewebff, van Dorp, 
if. 11, 98). Das Ammoniumsalz entsteht beim Versetzen einer Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid in heißem Alkohol mit Ammoniak (Laubeut, A.cK [3] 23, 117; J. pr. [1] 45, 
174; J. 1847/48, 589; vgl. Marignac, A. 42, 220). Das Bariumsalz entsteht beim Kochen 
von Phthalimid mit Barytwasser (Kuhaba, Am. S, 29), das Kaliumsalz bei längerem Kochen 
von Phthalimidkalium mit Wasser (Laitdsberg, A. 215, 197). — DarsL Man läßt Phthalimid 
1—2 Stdn. lang mit 25 / iger Kalilauge stehen, versetzt dann mit konz. Salzsäure in ge- 
ringem Überschuß und saugt die bald sich ausscheidenden Krystalle von Phthalamidsäure 
ab (Aschau, B, 19, 1402). — Prismen. F: 148— 149° (A.). Ziemlich löslich in kaltem Wasser 
oder Alkohol, wenig inÄther undBenzol, unlöslich inLigroin(A.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck : 850,7 Cal. (Stohmann, J.pr. [2] 55, 264). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,6x 10~* (Ostwald, Ph. CA. 3, 379). — Zerfällt schon 
bei 155° glatt in Phthalimid und Wasser (A.). Geht durch kochendes Wasser schnell in 
saures phthalsaures Ammonium über (A.). Eisessig bewirkt Zersetzung in Phthalsäure- 
anhydrid und NH a (A.). — NH 4 C a H 6 O ft N. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (Latz.). 
— K0 s H G 3 N. Tafeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (Land.). — AgC g H 6 3 N. 
Blättchen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Lanu.). -^ Ba(C 8 H ft 3 N) 2 -hH 2 0. Krystall- 
pulver (aus Wasser durch Alkohol). Leicht löslich in Wasser (Land.). — Methylaminsalz 
CH^N+CgHjOsN. B. Aus Phthalamidsäure und Methylamin in absol. Alkohol (Komatstt, 
(7.190911,983). Nadeln. F: 146-148°. Löslich in Alkohol, Wasser, unlöslich in Äther. 

JX -[ß- Brom -äthyl]- phthalamidsäure C^^OaNBr = HO a OC 6 H 4 *CO-NH-ClV 
CHjBr. B. Durch Einw. von doppeltnormalem alkoh. Kali auf eine eisgekühlte alkoh. Lösung 
von N-f$-Brom-äthyl]-phthalimid (Gabriel, B. 38, 2398). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 125,5°. — Wird von siedendem Wasser in das Hydrobromld der Anhydroverbindung 

CsH4 \CO-O^CH 2 f S y st ^ No - 4298 > übergeführt. 

W-[ß-Brom-propyl]-phthalamidsäur8 CnH^OaNBr = H0 2 C-C 6 rL-CO-NH-CH r 
CHBr-GH s . B. Beim Schütteln von N-[j9-Brom-propyl]-phthalimid in Alkohol mit alkoh. 
Kali unter Kühlung (MENDELsgomf-BARTHOLDT, B. 40, 4400). — Platten (aus Essigester). 
F: 126°. — Bildet, über den Schmelzpunkt erhitzt, N-[/?-Brom-propyl] -phthalimid zurück. 
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Ht- [y-Brom-propyl] -phthalamidsäure CuH u O»NBr =H0 3 C ■ C fl H 4 * CO ■ NH ■ CH a ■ CH 2 • 
CH 2 Br. B. Aus N-[y-Brom-propyl]-phthalimid durch Einw. von alkoh. Kau bei 0° oder 
durch Schütteln mit vierfach normalem wäßr. Kali bis zur Lösung (Gabriel, B. 88, 2392). 

— Nadeln (aus Essigester). 5": 107—108°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, schwerer in 
Äther, — Mit konz. Bromwasserstoffsäure entsteht N-[y-Brom-propyl]-phthalimid, neben 
Phthalsäure und dem Hydrobromid des ^-Brom-propylamins; die beiden letzten Verbindungen 
bilden sich ausschließlich beim Eindampfen mit verd. Bromwasserstoff säure. Durch Kochen 

mit alkoh. Kali erhält man die Anhydroverbindung C fi H 4 <£°^^^>CH a (Syst.No. 

4298) und dann Phthalsäure-mono-[y-amino-propylester] (S. 804). 

N.N-Diiaobutyl-phthalamidsäure C^H^OgN = HO fl C'C 6 H 4 -CO-N[CH a -CH(CH3) 4 ]2. 
7?. Aus Phthalsäureanhydrid und DiisobutyJamin (Tingle, BEEKTOif, Am. Soc. 31, 1162). 

— Kiystalliniseh.es Pulver (aus Alkohol). F: 153°, Leicht löslich in Benzol, Toluol, weniger 
in Aceton und 40°/oig era Alkohol. 

N-d-Amyl-phthalamidsäure C 13 H 17 3 N = H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 -CH(CH 3 )-CBv 
CH ? . B. Durch Erwärmen von N-d-Amyl-phthalimid (dargestellt aus optisch reinem rechts- 
drehendem Amylbromid, Bd. I, S. 136) mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbade 
(Marckwald, B. 37, 1048). — Blättchen (aus Benzol). F: 123°. — Liefert beim Kochen 
mit Salzsäure Phthalsäure und d-Amylamin (Bd. IV, S. 178), 

N-Isoamyl-phthalamidsäure C 13 H 17 03N = H0 2 C ■ C«H 4 ■ CO ■ NH ■ C B H,i. B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol.- Gew. N-Isoamyl-phthalimid mit 1 Mol. -Gew. Natronlauge bis zur Lösung 
(Nbumaitk, B. 23, 998). — KrystaUinisch. F: 114-115°. - AgC 13 H 16 3 N. 

TT^-Phenoxy-äthyll-phthalamidaäureC^gH^OiN = H0 2 C-C ß H 4 -CO-NH-CH 2 -CH 2 
0*C ß H 6 . B. Beim Erwärmen von N- (j5-Phenoxy-äthyl]-phthalimid mit Kalilauge (Chr. 
Schmidt, B, 22, 3255). — KrystaUinisch. F: 125°. — Beim Erhitzen auf 140°, beim Kochen 
mit Alkohol oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung entsteht N-[/?-Phen 
oxy-äthyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Phthalsäure, j?-Phenoxy- 
äthylamin (Bd. VI, S. 172) und N-|j5-Phenoxy-äthyl]-phthalimid. 

W-U9-p-Kresoxy-äthyl]-plithalamidaäure C 17 H 17 4 N = H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NHCH 2 
C^-O-CßH^-CHa. B, Beim Kochen von N-fjö'-p-Kresoxy-äthylj-phthalimid mit sehr verd 
Kalilauge (Schreiber, B, 24, 191). — Krystalle, E: 137°. — Beim Kochen mit konz. Salz 
säure entstehen Phthalsäure, ß-p-Kresoxy- äthylamin (Bd. VI, S. 400) und N-[/J-p-Kresoxy 
äthyl]-phthalimid. — AgC 17 H 16 4 N. Krystallinischer Niederschlag. 

IS"-[^-(2.4-I5iniethyl-pheiioxy)-äthyl]-pritIialamidsäure Ci 8 H I9 4 N = H0 2 C-C h H 4 
CO-NH-CHiä-C^-O-CgHgfCH^j. B. Beim Erhitzen von N-[0-(2.4-Dimethyl-phenoxy) 
äthyl]-phthalimid mit verd. Natronlauge im Wasserbade bis zur Lösung (Schrader, B 
29, 2400). — Nadeln (aus Benzol). F: 130—131°. Unlöslich in Wasser und Ligrain. — 
Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure und /?-[2.4-Dimethyl-phenoxy] 
äthylamin (Bd. VI, S. 488). 

N-[ö-Benzyltiüo-äthyl]-phthalamidsäuTe C, 7 H 17 3 NS = H0 2 C-C ö H 4 -CO'NH-CH 2 * 
CH 2 'S-CH^C a H 5 . B. Man löst N-[>Benzylthio-äthyl]-phthalimid in 10%iger Kalilauge 
(Michels, B. 25, 3050). — AgC l7 H le Ö 3 NS. Amorpher Niederschlag. 

Bis-n?-(2-earboxy-benzamino)-äthyll-sulfon(„Diäthylsulfon-diphthalamid 
säure") C ao H 20 O a N 2 S = (HOgC-CÄ-CO-NH-CHa-CH^SOa. B. Aus Bis-[^phthalimido 
äthyl]~sulfon und alkoh. Kali (Gabriel, B. 24, 3103). — Nadeln. — Beim Kochen mit Salz 
säure entsteht j5.jff'-Diamino-diäthylsulfon, Phthalsäure und Bis-[j9-phthalimidO'äthyl]-sulfon, 

— Ag 2 C 2Q H 18 8 N s S. Schleimiger Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser krysta] 
linisch wird. 

Bis-[^-(2-carboxy-benzamino)-äthyll-diBulfidC fl0 H ao O e N 2 S 2 -[H0 2 C-C s H 4 -CO-NH 
CH 2 -CH 2 S~] 2 . B. Beim Kochen von N-|jS-Rhodan-äthyl]-phthaHmid mit 10%iger Kali 
lauge (Coblentz, B. 24, 2131). — Schuppen. F: 128—130°. — Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht jS./T-Itiamino-oüathyldisiilfid und Phthal 
säure. 

BiB-Q?-<2-earboxy-benzamino)-äthyl]-diselenid C 2& H 20 OeN 2 Se g = [H0 2 C-C 6 H 4 *CO 
NH-CH 2 -GH 2 -Se— ] a . B. Beim Kochen von N-[^-Selencyan-äthyl]-phthalimid mit verd 
Kalilauge (Coblentz, B. 24, 2134). — Krystalle. F: 118—119°. — Konz. Salzsäure spaltet 
bei 180° in /?./?'-Diammo-diäthyldiselenid und Phthalsäure. 

N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalamidBäure C^H^N = H0 2 C-C 6 H 4 -CONH-CHo 
CH 2 *CH 2 '0'C 6 H B , B. Beim Erhitzen von N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid mit verd 
Kalilauge (Lohäiann, B. 24, 2633). — Krystallpulver. F: 134°. Löslich in Alkohol, sonst 
unlöslioh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Beim Kochen der alkoh. Losung ent 
steht N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen 
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Phthalsäure, y-Phenoxy-propylamin undN-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. — AgC 17 H 18 4 N. 
Gallertartiger Niederschlag; wird beim Erwärmen kxystallinisch. 

Bis-[y-{2-oarboxy-benzammo)-propyl]-8ulfonC 22 H ?4 8 N 2 S==(H0 2 C-C 1> H4-CO-NH- 
CH 2 -CH 8 'CH 2 ) 2 S0 2 . B. Beim Lösen von Bis-[y-phtha]imido-propyl]-snlfon in warmer 
alkoh. Kalilauge (Lehman, B. 27, 2175). — Nadeln. F.- J81— 186°. — Beim Kochen mit 
Salzsäure entstehen Phthalsäure und y.y'-Diaromo-dipropylaulfon. 

Bis-[y-(2-earboxy-benaamtao>-propyl]-disulfid Cg-H^OaNaS.; = [HOaC-C^-CO- 
NH-CH 2 'CH 2 'CH 2 'S— ] a . B. Beim Kochen von N-[y-Rhodan-propyl]-phthaliinid mit 
IO°/oigef Kalilauge (Gabriel, Lauer, B. 23, 89). — Blätter (aus Eisessig durch Wasser). 
F: 136°. — Konz. Salzsäure spaltet im geschlossenen Rohr bei 200° in Phthalsäure undy.y'- 
Biamino-dipropyldisulfü 

Bis-jy-(2-carboxy-benzamino)-propyl]-diBelenid Ca^^Og^Sea = [H0 a C*C 6 H 4 * 
C0-NH-CH a *CH 2 -CH 2 -Se— ] 2 . B. Beim Kochen von N-[y-Selencyan-propyl]-phthalimid 
mit verd. Kalilauge (Coblentz, B. 24, 2135), — Krystalle (aus Alkohol). F; 84°. — Konz. 
Salzsäure spaltet bei 180° in y.y'-Diamino-dipropytdiselenid und Phthalsäure. 

N- [0-Benzylsulfon-allyl]-phthalamidsäure C 18 H ]7 5 NS=Hq 2 C ■ C^* CO - NH* CH 2 - 
C ( : CH 3 ) ■ S0 a • CH 2 • CgH 5 . B. Beim Erhitzen von N- [^.^-Bis-benzylsuHon-propyl]-phthalimid 
mit starker Kalilauge (Posier, Fahrenhorst, B. 32, 2764; P., Privatmitteilung). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 193—194°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Äther, Chloroform 
und Benzol, löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit 
Salzsäure die Verbindung C^H-u^N (s. u.). 

Verbindung C 10 H 13 N (vielleicht (S-Benzyl.allylaminHgN-CHa-CftCHai-CHsj-CaHg). 
B. Beim Kochen von N-fjö-Benzylsulfon-allylj-phthalamidsäure (s. o.) mit starker Salzsäure 
(Posner, Fahrenhorst, B, 32, 2765). — Nadeln. F: 84—85°. — Addiert Brom in Chloroform- 
lösung. — C 10 H ia N+HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 195—200°. Ziemlich löslich in 
Wasser. — 2 C^H^N -f- 2 HCl + PtCf 4 . Körnige Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 211° 
bis 214° (Zers.). 

N^Methylen-phthalamidsäure C^OgN == H0 2 C-C 6 H 4 -C0*N:CH 2 . B, Bei 5-stdg. 
Erhitzen von Phthalamid mit 40%iger Formaldehydlösung auf 100° im geschlossenen Rohr 
(Pulvermacher, B. 26, 957). — Prismatische Stäbchen (aus Benzol). F: 144°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther, sehr schwer in kaltem Benzol, un- 
löslich in Wasser. — Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Phthalimid und Formaldehyd. 
— AgC B H a O s N (über konz. Schwefelsäure). Pulver. 

N-Acetelyl-phthalamidsäure C 14 H lfl O s N = H0 2 C ■ CeH 4 ■ CO ■ NH ■ CH a • CH(0 ■ C 2 H B ) a . 
jB. Bei 1-stdg. Erwärmen von Phthalyl-bis-aminoacetal (S, 814) mit konz. alkoh. Kali auf 60° 
(Alexander, B, 27, 3103). — Nadeln mit 1H 3 (aus wasserhaltigem Äther -f Petroläther). 
Schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

ir-[/3.^-Bis-isoamylsulfon-propyl]-phthalaniidsäure C^HggOfNSj — HOsC-C^H** 
CO-NH-CHg-CtSOg-CsHuJa-CHs. B. Bei kurzem Kochen von N- p?.jS-Bis-isoamylsulf on- 
propyl]-phthaIimid mit starker Kalilauge (Posner, Faheekhorst, B. 32, 2758). — Glasartige 
Masse. F: 65—70°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Wird bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure und {jft.jff-Bis-isoamylsuIfon- 
propyll-amin gespalten. — Ammoniumsalz. Dissoziiert beim Eindampf en der Lösung inNH 8 
und die Säure. — KC 21 H 82 7 NS 2 . Krystalle {aus Alkohol durch Äther). F: 151—152°. 

H-'Aeetyl-phthalamidsäure QuftO^ = H0 2 C-C 6 H 4 -C0-NH-C0CH 3 . B. Aus 
Phthalsäureanhydrid mit Natriumacetamid in Gegenwart von Benzol bei 50° (Tttherley, 
Hicks, Soc. 89, 712). Beim Erwärmen von N-Acetyl-phthalimid mit der berechneten Menge 
verd. Sodalösung auf 60° (T., H.). — Platten {aus Wasser). F: 165°. Leicht löslioh in heißem 
Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol und Äthylalkohol, unlöslich in kaltem Wasser, 
Chloroform und Benzol. — Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht N-Acetyl-phthalimid. 

N-Bensovl-phthalamidsäure C 15 H„0 4 N = HO a C • C 6 H 4 ■ CO ■ NH ■ CO ■ C ft H 5 . B. Dureh 

Erwärmen von Phthalsäureanhydrid mit Natriumbenzamid und Benzol auf 90—95° (Tither- 
eey, HrcKS, Soc. 89, 710). Aus N-Benzoyl- phthalimid mit Sodalösung im Wasserbade (T., 
H., Soc. 89, 711). — Nadeln (aus Wasser oder aus Methylalkohol durch Wasser). F: 123° 
bis 124°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, in Aceton, leicht in heißem 
Wasser, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser. — 
Gibt mit Acetylchlorid N-Benzoyl-phthaUmid; dieses bildet sich auch mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Piperidin. 

Phthalsäure - monoureid , N - Carbaminyl - phthalamidsäure , Phthalursäure 
C S HXI 4 N 3 = H0 2 C'C 6 H 4 -C0-NH-C0-NH 2 . B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen 
von Phthalsäureanhydrid und Harnstoff auf 110—120° (Prüm, G. 12, 170; A. 214, 19). — 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser und Äther (P.). 
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1 Tl. löst sich bei 99° in 28,9 Tln. Wasser (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,9x10* (Oswald, Ph.Ch. 3, 379). — Zersetzt sich beim Erhitzen in C0 2 , NH g 
und Phthalimid; beim Erwärmen mit HN0 3 entsteht Phthalimid und Phthalsäure (P.). 

Mit POCLj wird die Verbindung C $ H 4 <^J;^>CO (Syst. No. 3622) gebildet (P.). - 

NaC„H 7 Ö 4 N 2 + 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (P.). — 
AgC 9 H 7 4 N 2 . Nadeln (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser (P.). — Ba(C 9 H, 4 N 2 ) 2 . 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich löslich in Wasser (P.), 

Phthalsäure -monoguanidid, N-Gaianyl-phthalamidsäure C 9 H 9 O s N 8 — H0 2 C*C a H 4 - 
CO-NH'C(:NH)-NH 2 . ß. Aus äquimolekularen Mengen von rhodanwasserstoffsaurem 
Guanidin, Phthalsäureanhydrid und Natriumäthylat in alkoh, Lösung (Michael, J. pr. 
[2] 49, 42; Am. B, 220). — Prismen (aus Wasser). F: 202—203°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem. 

4-[2-Carboxy-benzoyl]-Bernicarbazidbezw. l-[2-Carboxy-benzoyll-semicarbazid 
0^0^ = H0 2 C-C e H 4 *CO'NH'CO-NH-NH 2 bezw. H0 2 C-C 8 H 4 -CO-NH-NH-CO-NH 2 . 
B. Beim Lösen der aus Phthalsäureanhydrid und salzsaurem Semicarbazid entstehenden 
Verbindung C B H 7 3 N 3 (Syst. No. 3214) in Alkalien (Duweap, Am. Soc. 27, 1096, 1107). — 
Prismen (aus Wasser). Löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther, Chloroform und 
Benzol. — Geht beim Erhitzen wieder in die Verbindung C a H 7 3 N 3 über. 

Phthalsäure -monothioiireid, N-TMooarbaminyl-phthalamidsäure, Thiophthalur- 
aäure C 9 H 8 3 N 2 S = HO^-CßH^CO-im-CS-NHjs. B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von Thioharnstoff und Phthalsäureanhydrid auf 130° (Piutti, O. 12, 174; A. 214, 
24). — Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Wasser). F; 171—172° (Zers,). Fast unlöslich 
in Äther und Benzol, löslich in Alkohol. — Zerfällt, auf den Schmelzpunkt erhitzt, in KH 3 , 
Kohlenoxysulfid und Phthalimid. Beim Kochen der alkoh. Lösung mit HgO entstehen 
HgS, Harnstoff, Phthalsäure und Phthalsäure-monoäthylester. Beim Erhitzen der absol.- 
alkoh. Lösung mit Kupfer auf 120—130° im geschlossenen Rohr entstehen Phthalsäure- 
monoäthylester und Thioharnstoff. — Ba(C„H 7 3 N 2 S) 2 + 7 H B 0. Nädelchen (aus Wasser). 

Phthalarnidsäure-N-esBigsäure, M"-[2-Carboxy-benzoyl]-glycin C^HgOgN— HO a C' 
C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 -CO a H. B. Beim Eintragen von Phthalylglycin (Syst. No. 3214) in die 
heiße wäßr. Lösung eines Alkalis oder Erdalkalis bis zur neutralen Reaktion (Reese, A, 
242, 6). Bei kurzem Kochen von 1 Mol.- Gew. Phthalylglycinäthylester mit 2 Mol. -Gew. 
10 %iger Kahlauge (Gabbiel, Kboseeekg, B. 22, 427). — Blättchen mit 1 H a O (aus Wasser). 
E: 105 — 106° (G., K.). — Wird beim Kochen mit Salzsäure in Phthalsäure und Glycin ge- 
spalten (G., K.). — Na a C 10 H 7 O 5 N (bei 110°). Porzellanartige Masse. Unlöslich in Alkohol 
(R.). — AgaC^H^OgN. Tafeln oder Oktaeder (aus Wasser) (R.). 

Phthalamidsäure-M'-[a-propionsäure], N-[2-Carboxy-benzoyl]-alanin C 11 H ll 5 N=: 
H0 2 C • C e H 4 ■ CO • NH • CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. B, Beim Kochen der Lösung von 1 Mol.- Gew. Phthalyl- 
alanin in 2 Mol.-Gew. Kalilauge (Andkeasch, M. 25, 782). — Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser). 
Wird bei 90° wasserfrei. F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, unlöslich in 
Petroläther. — Bei längerem Trocknen bei höherer Temperatur findet Rückbildung von 
Phthalylalanin statt. — BaCuH^OgN + 4H 2 0. Schüppchen (aus Wasser). Das Krystall- 
wasser entweicht teilweise beim Liegen an der Luft. 

Fhthalamidsäure - N" - [a -isoeapronsäure] , N - [2 - Carboxy - benzoyl] -leuein 
C I4 H 17 5 N = H0 2 C-C 6 H 4 -C0-NH.CH(CO 2 H)-CH a -CH(CH3) 2 . 

a) Aktive Form. B. Beim Auflösen von aktivem Phthalylleucin in heißer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (Reese, A. 242, 17). Beim Eintragen von 
Phthalylchlorid in eine kochende Lösung von I-Leucin (Bd. IV, S. 437) in alkoh. Kali (Reese, 
B. 21, 277). — Krystalle (aus Äther). F: 132° (Zers.) (R., B. 21, 278). Unlöslich in CHC1 S 
und Ligroin, löslich in Alkohol und Äther (R., A . 242, 20). Ist in alkoh. Lösung linksdrehend 
(R., B. 31, 278). — Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt wird Phthalylleucin zurückgebildet 
(R„ A. 242, 20), Wird von heißem Wasser in Phthalsäure und Leucin gespalten (R., A. 
242, 20). — Na 2 C 14 H 15 5 N. Amorph. Unlöslich in Alkohol (R., A. 242, 18). — 
Ka^H^OgN. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (R., A. 242, 18). — BaC 14 H 15 5 N. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch Alkohol in Flocken gefällt (R., A. 242, 19). — Pt(NH s )« 
(C 14 H 15 5 N). Tafeln (aus Wasser durch Alkohol und Äther). Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol, unlöslioh in Äther, CHC1 3 und Ligroin (R., A. 242, 19). 

b) Inaktive Form. B. Beim Auflösen von inakt. Phthalylleucin in heißer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (Reuse, A. 242, 17, 21). — F: 152—153° 
(Zers.). Verhält sich wie die aktive Form (s. o.). — Das Kaliumsalz wird aus konz, wäßr. 
Lösung durch Alkohol in verfilzten Nadeln gefällt. — AgaC^H^OsN. Flockiger Nieder- 
schlag. 
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Fhthalamidsäure-3S"-allybna2on8äTire , a-[2-Carboxy-benzamino] -allylmalon- 
säure C 14 Hi3O^ = H0 2 C-C fl H 4 -CO-NH-0{CH 2 -CH:CH 2 )(C0 2 H) 2 . B. Aus a-Phthalimido- 
allylmalorisäure-diäthylester durch Natronlauge (SÖrensen, B. 41, 3388). — Liefert beim 
Eindampfen mit Salzsäure a-Amino-allylessigaäiire (Bd. IV, S. 467). 

Äthylen-bis-phthalainidsäure , U.W-Bia-[9-earboxy-benzoyl] -äthylendiamin 
C I8 H lfl O fl N 2 = [H0 2 C-C 8 H 4 -CO-NH-CH 3 — ] 2 . B. Bei anhaltendem Kochen von a.ß-Di- 
phthalimido-äthan mit Kalilauge (Gabriel, Weiner, B. 21, 2670 Anm.). — Nadeln (aus 
Wasser). 

Trimethylen-bis-phthalaonidsäure, H".K'-Bis-[2-carbosy-benaoyl]-trimethylen- 
diamin C 19 H l8 O e N 2 - (110,0*0^ -CO- NH-CH 2 ) 2 CH 2 . B. Beim Erwärmen von a.y-Di- 
phthalimido-propan mit Kalilauge (Gabriel, Weiner, B. 21, 2670). — Krystalle. Beginnt 
bei ca. 70 ö sich zu zersetzen. — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Beim Kochen mit 
Salzsäure entstehen Phthalsäure und Trimethylendiamin. — AgaC^gHiaOaNa. Prismen. 

Pentamethylen-bis-phthalamidsäiire, M".W-Bis-[2-carboxy-benzoyI]-penta- 
methylendiamin C 21 H 2a OeN 2 = (HO a C-C 6 H 4 CO-NH'CH 2 -CH 2 ) 2 CH 2 . B. Beim Er- 
wärmen von a.£-Diphthalimido-pentan mit wäßr. Kalilauge und einigen Tropfen Alkohol 
(v. Braus, B. 37, 3586). — Krystallinisches Pulver (aus wenig Alkohol durch Äther). 
F: 156° (Zers.}. — Beim Schmelzen wird a.^-Diphthalimido-pentan zurückgebildet. Letzteres 
entsteht auch neben Phthalsäure und Pentamethylendiamin beim Kochen der Säure mit 
konz. Salzsaure. 

Dekamethylen- bis -phthalamidsäure, I9\IS"'-Bis- [2 - carboxy - benzoyl] -deka- 
methylendiamin C 26 H 32 O a N 2 = {H0 2 CC e H 4 .CO-NH-[CH 2 ] 4 *CH 2 -l a . B. Aus a. K -Di- 
phthalimido-decan durch Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Kali (V. Braun, B. 42, 4551). — 
Krystalle (aus Alkohol durch Ligroin). F: 129°, Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, 
unlöslich in Ligroin, — Gibt beim Kochen mit Säuren a.te-Diphthalimido-decan neben wenig 
Dekamethylendiamin und Phthalsäure. 

Oxy-trimethylen-bis-phthalamid säure, ^.^'-Bis-[2-carboxy-benzainino]-iBOpro- 
pylalkohol CWH: i8 T N 3 = (H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NH-CH a ) 2 CH-OH. B. Beim Kochen von 
1 Mol.-Gew. symm. Diphthalimido-isopropylalkohol mit 2 Mol. -Gew. wäßr. Kalilauge (GÖ- 
deckemeyer, B. 21, 2690). — Nadeln. F: 120°. — Verharzt leicht. Geht beim Erhitzen 
auf 128° wieder in aymm. Diphthalimido-isopropylalkohol über. Zerfällt beim Eindampfen mit 
Salzsäure in Phthalsäure und 0-Oxy-trimethylendiamin (Bd. IV, S. 290). — AggCjgH^OjNa. 
Krystalle. 

Aoetonylen - bis - phthalamidsäure , a.a' -Bis - [2 - carboxy - benüamino] - aceton 
C 19 H 16 7 N 2 = (H0 2 C-C 8 H 4 -CO-NH-CH 2 ) 2 CO. B. Man löst a.a'-Diphthalimido- aceton mög- 
Hchst schnell in warmer 10%iger Kalilauge durch Digerieren im Wasserbade (Gabriel, 
Posner, B. 27, 1043). — Krystallpulver, F: 105-107°. — Ag 2 C! 9 H 14 7 N 2 . Körniger 
Niederschlag. 

a.i5-Bis-[2-oarboxy-benzamino3-butan-a.a-dicarbonaäure CUH la 1( £r s — H0 a C- 
CÄ-CONH-CtCOaH^-CHjj-CHssCHa-NH-CO-OeH^CO^. B. Die Natriumverbindung 
entsteht aus a.^-Diphthalimido-butan-a.a-dicarbonsäure-diäthylester durch Natronlauge; 
beim nachfolgenden Übersättigen mit Salzsäure ohne Kühlung erhält man die wasserfreie 
Säure; säuert man mit Salzsäure schwach und unter guter Kühlung an, so erhält man das 
Hydrat (SöRENsen, Comptes rendus du Lab. Carhberg 6, 38, 41 ; G. 1908 II, 34). — Krystall- 
pulver. F: 1S2— 193° (korr.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Hydrat 
C 22 H M 10 N 2 + 4H 2 0. Schmilzt bei 101—106° unter Aufschäumen. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Verliert über Schwefelsäure im 
Vakuum nur teilweise das Krystallwasser. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure unter C0 2 - 
Entwicklung in Phthalsäure und a.^-Diamino-valeriansäure (Bd. IV, S. 424) gespalten. 

a.ri-Bis-[2-carboxy-benzamino]-bntan-a.a.5.5-tetraearbonsäure C^HgoOuN» = 
HOaC-CÄ-CO-NHQCOaH^-CHsj-C^-CfCO^a-NH-CO-C^-COjsH, B. 76 g a.ö-Di- 
phthalimido- butan - a.a.S .<5 - tetracarbonsäure - tetraathylester, mit Alkohol durchfeuchtet, 
werden mit einer 60—70° warmen Lösung von 60 g NaOH in 120 ccm Wasser versetzt und 
1 Stde. auf dem Wasserbad erwärmt; man fügt nach dem Abkühlen 120 ccm 5n-Salzsäure 
hinzu und fallt die filtrierte Lösung durch allmählichen Zusatz von 250 ccm konz. Salzsäure 
unter Kühlung (Sörensen, Andersen, H. 56, 266; C. 1908 II, 682). — Krystalle mit 2H 2 0. 
Zersetzt sich von 210° ab. Schmilzt augenblicklich bei 240° (Bloe Maquenne) unter Zer- 
setzung, In den üblichen neutralen Lösungsmitteln unlöslich. — Wird durch Erhitzen mit 
Wasser oder verd. Säuren unte? C0 2 -Entwicklung zum Teil in a.a'-Diamino-adipinsäure 
(Bd. IV, S. 496) und Phthalsäure zersetzt. 

Phthalsäure - methylester - amid, Phthalamidsäure - methylester C a H 9 3 N = 
CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 -CO , NH a . B. Aus phthalamidsaurem Silber durch Methyljodid in Aceton 
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(Hoogeweeff, Van Dorp, J?. 18, 364). — F: 98—102*. Zersetzt sich bei etwa 140° in 
Phthalimid und Methylalkohol. 

Fhthalimid CaH 5 O a N s. Syst. No. 3207. 

Phthalsäure-diamid, Fhthalamid C 8 H 3 2 Ng = C 6 H 4 (C0-NH a ) 2 . Bei mehrwöchigem 
Stehen von Phthalsäure-diäthylester mit methylalkoholischem Ammoniak (Hoogewebff, 
van Dorf, B. 11, 100). Bei 1 — 2-stdg. Stehen von Phthalimid mit konz. Ammoniak (Aschan, 
B. 19, 1399), — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 219—220° 
unter Entwicklung von NH 3 und Bildung von Phthalimid (Bülow, A. 286, 188). Sehr 
schwer lösüch in kaltem Wasser und Alkohol (Wislicenus, JB. 17 Ref., 530). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 291,7 Cal. (Stohmakn, J, pr, [2] Bö, 265). 

— Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol, schneller mit Salzsäure, in NH ft und 
Phthalimid (A.). Beim Behandeln mit KBrO und Kalilauge entsteht Benzoylenharnstoff 

NH*PO 
C fl H 4 / i (Syst. No. 3591) (H., v. D., B. 10, 9). Beim Erhitzen mit 40%iger Form- 

aldehydlösung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht N-Methylen-phthalamidsäure (S. 811) 
(Pulvermacher, B. 26, 956). Phthalamid liefert beim Kochen mit essigsäurefreiem Acet- 
anhydrid als Hauptprodukt 2-Cyan-benzamid (S. 815), daneben Phthalonitril, Phthalimid 
und N-Acetylphthalimid (Bratjn, Tschebniac, B, 40, 2710). 

W-Äthyl-N'-[^brom-äthyl]-pnthalamid C 13 H 1B O a N a Br = C 3 H 5 -NH-OC-C 6 H 4 -CO- 
NH-CHjs-CHjjBr. B. Man löst 14 e N-|>Brom-äthyl]-phthalimid in 70 ocm heißem Alkohol, 
kühlt auf 0° ab und versetzt allmählich mit 16 com 33 %iger Äthylaminlösung (Ristenfaht, 
B. 29, 2528). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 127°. 

N-Äthyl-N'-vinyl-phthalamid C^O^ - C 2 H fi ■ NH - CO - C^H, - CO ■ NH ■ CH : CH-. 
B, Man löst 14 g N- rä-Brom-äthyl]-phthalimid in 70 com heißem Alkohol, kühlt auf 0° ab 
und versetzt allmählioh mit 16 ecm 33 °/ iger Äthylaminlösung; man dampft die nach kurzem 
Stehen vom ausgeschiedenen N-Äthyl-N'-[jS-brom-äthyl]-phthalamid (s. o.) abfiltrierte 
Lösung zum Sirup ein und versetzt den Rückstand mit Wasser {Ristenpakt, B. 29, 2528). 

— Krystalle (aus Benzol oder Ligroin). F: 107°. Leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt mit 
Salzsäure in N-Äthyl-phthalimid und Äthylenimin CgHgN (Syst. No. 3035). — C 12 H, 4 OaN s 
+ HCl + AuCl 3 . Amorph. F: 125-127°. - 2 <^H_uO.N a + 2 HCl + PtCl*. Kry- 
stafflnisoh. F: 195-196°. - Pikrat C l2 H 14 2 N a + C 8 H 3 0,N 3 . Krystallinisch. F: 172°. 

Phthalyl-bia-aminoacetaldehyd Cj 2 H 12 4 N 2 = C 6 H 4 (CO-NH-CH 2 -CHO) 2 . B. Durch 
Verseifung von Phthalyl-bis-amino-acetal (s. u.) mit Salzsäure (Alexander, B. 27, 3103). 

— C la H la 4 N 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Gelbes Pulver. 

Phthalsäure-bis-aoetalylamid, Phthalyl-biB-aminoacetal G 2t ^i &t 0^ 2 = C*H 4 [CO' 
NH-CH a -CH(0-C 2 H 5 ) 2 ] 3 . B. Bei allmählichem Eintragen einer Lösung von 1 TL Phthalyl- 
chlorid in 10 Tln, Äther in eine Lösung von 2,13 Tln. Aminoacetal in 21 Tln. Äther unter 
Kühlung (Alexander, B. 27, 3102). — Nadeln. F: 90°. Zersetzt sich bei etwa 100°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. In kaltem Wasser etwas leichter löslich als in heißem 
Wasser. 

Phthalylcu'loreatlnCiöHaoOeNe^CÄtCO-NH'C'f.-NHJ-NfCHsJ-^'COaHJss. B> Man 
trägt 2,6 g feingepulvert es Kreatin (oder Kreatinin) in 10g geschmolzenes Phthalsäureanhydrid 
ein und erhitzt 10 Stdn. auf 140°; die erkaltete Schmelze extrahiert man mit Äther und 
kristallisiert den Rückstand aus absol. Alkohol um (Urano, B, Pk. P, 9, 184). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F : 212°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, gut in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Äther und Benzol. 

Phthalyl - bis - [methylamino - essigsaure] , Phthalyldisarkosin C I4 H«0 6 N S = 
C 8 H 4 [CO-N(CH s )-CH 2 -C0 2 H] a . B. Neben anderen Produkten durch allmähliches Ein- 
tragen von 6 Tln. Sarkosin in 5 Tle. geschmolzenes Phthalsäureanhydrid und Erhitzen des 
Gemisches auf 140— 150 B (Reese, B. 21, 278). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in CHC1 3 und Ligroin. — 
Wird durch Alkalien oder durch heiße Salzsäure in Phthalsäure und Sarkosin gespalten. 

Phthalsäure-bis-methylamidohlorid C! fl H 12 N 2 Cl 4 = C 8 H 4 (CCl a -NH-CH 3 ) 2 . B. Aus 
phthalsaurem Methylamin und PCl ß (Wallach, A, 214, 242). — Sehr zersetzlich. 

Phthalimid C s H 5 O a N s. Syst. No. 3207., 

Phthalsäure -mononitril, 2-Cyan-benzoesänre, o-Cyan-benzoesäure C B H 5 O a N = 
NC-C Ä H 4 -C0 2 H. B. Durch Einw. von Ammonhimpersulfatlösung auf o-Tolunitril, neben 
großen Mengen einer hochmolekularen Verbindung (Kattwtnkel, Wolfpenstein, B. 37, 
3226). Beim allmählichen Eintragen von Phthalylchlorid in überschüssiges wäßr. Ammoniak 
unter guter Kühlung; man fällt mit Salzsäure (Hoogewebff, van Dorf, i?. 11, 91; vgl. 
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Kuhara, Am. 3, 27; äuger, A, eh. [6] 22, 289; Allendorff, B. 24, 2348). Aus o-Cyan- 
benzamid durch Einw. von neutralem Hypochlorit in Wasser (Braun, Tschebniac, B. 40, 

2713). Bei vorsichtigem Erhitzen der Verbindung C 6 H 4 / i ( Syst. No, 4279) (Alleu- 

^CH=N 
dobhi; B. 24, 2347; vgl. H., v. D., R. 11, 90). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt je nach der 
Art des Erhitzens unter Zersetzung zwischen 180» und 190° (H., v. D.), bei 187* (All.), 187» 
bis 188° (B., Tsch.), 192° (KtT.). Geht beim Schmelzen in Phthalimid über (All.; An.; H., 
v. D r ). Leicht löslich in heißem Wasser, in heißem Alkohol und in Aceton, ziemlich in 
Äther, schwer in Petroläther (H., v. D.) und Benzol (All.; H., v. D.). — Geht durch Kochen 
mit Wasser in saures Ammoniumphthalat über (Au.; H., v. D.). Beim Lösen in 3 Tln. konz. 
Schwefelsäure wird Phthalamidsäure gebildet (H., v. D.). Beim Sättigen der Lösung von 
o-Cyan-benzoesäure in alköh, Ammoniak mit H-S entsteht das Ammoniumsalz des Bis- 
[a-imino-2-carboxy-benzyl]-snmds [H 4 N-O a C-C e IL-C(:NH)] 2 S (S. 832) (H., v. D.). — 
NH 4 C^H 4 2 N. Nadeln. Schmilzt bei 160—170°, dabei in Phthalimid übergehend; unlöslich 
in Äther (H., v. D.), - KC B H 4 O ß N {bei 100°). Nadeln (H., v. D.). - AgC 8 H 4 2 N (bei 100°). 
Nadeln und Tafeln (aus Wasser) (H.> v. D.). — Ba(C 8 H 4 2 N), (bei 100°). Krystalle (H., 
v. P.). 

Phthalsäure-methylester-nitril, 2-Cyan-benzoesäure-methylester C^H^OjN — 
NC"C fl H 4 'C02'CH 3 . B, Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesäure (S. 814) mit 
überschüssigem Methyljodid im geschlossenen ßohr auf 110° (Hoooewerff, vaw Dorp, 
R, 11, 96). — Flache Nadeln (aus wäßr, Methylalkohol). F: 50—51°. Leioht löslich in 
Methylalkohol, schwer in kaltem Wasser. 

Phthalsäure -äthylester-nitril, 2-Cyan-benzoesäure-äthylester C 10 H B O 2 N = NC* 
CgHj-COg'CgHj. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesäure (S. 814) mit 
überschüssigem Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 110° (Hoogewerff, vajs Dorf, R. 11, 
97). Aus o-Amino-benzoesäure-äthylester durch Austausch von NH 2 gegen CN nach der 
SANDMEYERschen Methode (G. Müller, B. 19, 1498). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 
70° (M.)„ 65-66° (H., v. D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (M. ; H., v. D.), Benzol, Ligroin 
(M.) und heißem Petroläther (H., v. D.), ziemlich in heißem Wasser (M.; H., v. X>,}. — Liefert 
mit Hydroxylamm Phthalimidoxim (Syst. No. 3208) (M.j H., v. D.). 

Phthalsäure-arnid-nitril, 2-Cyan-benzamid C 8 H«ON 2 = NC-C 8 H 4 -CO-NH-. Zur 
Konstitution vgl. Brauet, Tscherniac, B. 40, 2710. — B. Aus o-Cyan-benzalchlorid durch 
absoL-alkoh. Hydroxylaminlösung im geschlossenen Gefäß bei 100° (Posner, B. SO, 1696). 
Neben anderen Produkten als Hauptprodukt beim Kochen von Phthalsäurediamid mit 
Acetanhydrid bis zur Lösung (B., Tsch.). — Krystalle (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 172—173° (B., Tsch.), 173° (P.). Unlösüch in Wasser, leicht löslich in heißem 
Methylalkohol, sehr leicht in Aceton und Alkohol (P.). 1 Tl. löst sich in 125 Tln. siedendem 
Essigester (B., Tsch.). — Geht beim Schmelzen in das Monoimid des PhthaHmids (Syst. 
No. 3208) über (B., Tsgh. ; vgl. P.). Dieselbe Umlagerung findet statt beim Behandeln mit 
verd. Natronlauge oder wäßr. Ammoniak (B., Tsch.). Mit starker Kalilauge erfolgt unter 
NH a -Entwicklung Bildung von Phthalimid (P.). Mit alkal. Hypochloritlösung entsteht das 
Monoimid des Phthalchlorimids (Syst. No. 3219), mit neutraler Hypochloritlösung o-Cyan- 
benzoesäure (S. 814) (B„ Tsch.). Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht Phthalsäure- 
dmitril (s. u.) (P.). 

Fhthalsäure-dinitril, Phthalonitril , 1.2-Dicyan-benzol CaH 4 N 2 = CÄfCN^. B. 
Aus o-Amino-benzonitril durch Austausch von NH 3 gegen CN nach der SANDMEYERSchen 
Methode (Pinnow, Sämank, B. 29, 630). Bei 40 Minuten langem Kochen von 1 Mol.-Gew. 
Phthalamid (S. 814) mit 6 Mol.-Gew. Acetanhydrid, neben 2-Cyan-benzamid und anderen 
Produkten (Brat/n, Tscherniac, B. 40, 2709) oder bei 1-stdg. Kochen von 2-Cyan-benzamid 
(s. o.) mit der 5-fachen Menge Acetanhydrid (Posner, B. 30, 1698). — Nadeln (aus Wasser 
oder Ligroin). E: 138-140° (B., Tsch.), 140° (Po.), 141° (Pi., 8.). Ist geruchlos (Po.). Un- 
zersetzt destillierbar (Po.) und mit Waaserdämpfen flüchtig (Pi., S.; Po.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (Pi., S.; Po.), sehr 
leicht in kaltem Benzol (B., Tsch.). Kochende konz. Salzsäure verseift langsam zu Phthal- 
säure (Po.). Geschwindigkeit der Verseif ung mit amylalkoholischem Kali: Kaufler, Thten, 
B. 40, 3258. 

Phthalsäurederivat des [d - Campher] - oxims , saures [d - Campher] - oxim - 
HOnC-CßH.-CO-O-Nid 
phthalat C^H^N = 2 ^ 4 IX^m- B. Man kocht [d-Campher]-oxim 

(Bd. VII, S. 112) mit überschüssigem Phthalsäureanhydrid in Benzol- oder Toluollösung 
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einige Stunden (Frankfurter, Glasoe, Am. 21, 474). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
135,5° (Zers.). Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in CS 2 . 

Phthalsäure -monohydroxylarnid, Phthalmonohydroxamsäure C a H 7 4 N = HO s O- 
C 6 H 4 -CO-NH-OHbezw.H0 2 C-C 6 H 4 -C(OH):N-OH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei kurzem 
Erwärmen von Phthalylhydrorylamin (Syst. No. 3219) mit der 2 Mol.-Gew. KOH ent- 
sprechenden Menge alkoh. Kali (LA8SAR-Comr, A. 205, 306). Das Hydroxylaminsalz scheidet 
eich aus bei 24-atdg. Stehen von 29,5 g Phthalsäureanhydrid mit einer Hydxoxylaminlösung, 
dargestellt durch Versetzen einer kalten gesättigten Lösung von 31,5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in starkem absol. Alkohol mit einer 10 g Natrium enthaltenden Natriumäthylatlösung 
und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen NaCl (Errera, G. 24 II, 469; J. 1894, 1553). Die 
freie Säure erhält man beim Behandeln von Phthalsäureanhydrid mit wäßr. Hydroxylamin- 
lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Höchster Farbw,, D. R. P, 135836; G. 1002 II, 12S6) 
oder durch Einw. von Phthalsäureanhydrid auf eine konz. sodaalkalische Hydrosylaminlösung 
und Ansäuern bei 5-10° (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 130681 ; G, 1902 1, 1184). — Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser und in AJkohol(Bas. Chem. F., D. R. P. 130681). Reagiert sauer (L.-C.) 
und gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid einen rotbraunen Niederschlag, der sich in über- 
schüssigem FeCl 3 mit violetter Farbe löst (H. F., D. R. P. 135836). Die violette Färbung 
mit Eisenchlorid geben auch das Ammoniumsalz, das Hydroxylaminsalz, das Natriumealz 
(E.) und das Kaliumsalz (L.-C). Mit Kupferacetat entsteht ein grasgrüner Niederschlag, dessen 
Lösung in Natriumacetat tiefgrün ist (H. F., D. R. P. 135836). — Beim Stehen der wäßr. 
Lösung (L.-C), rascher durch Erwärmen auf 45—50° (L.-C; Bas. Chem. F., D. R. P. 130681) 
wird Phthalylhydroxylamin abgeschieden. Die wäßr. Lösung gibt beim Kochen mit mehr als 
1 Mol. (aber weniger als 2 Mol.) Alkali oder mit Alkalicarbonat Anthranilsäure (H. F., D. R. P. 
136788; C. 1902 II, 1439). Beim Erwärmen mit Mineralsäuren erfolgt Spaltung in Phthal- 
säure und Hydroxylamin (H. F., D. R. P. 135836). Mit Essigsäureanhydrid wird Acetyl- 
phthalylhydroxylamin (Syst. No. 3219) gebildet (H. F., D. R. P. 135836). — NH,C a H rt O a N. 
Krystalle. F; 158—159° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (E.). — 
H0-NH 2 + CaHyO^N. Krvstalle. Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol; rötet sich 
bei 100° und schmilzt bei 122—123° (Zers.) (E.). Bei längerem Erhitzen auf 130-135° oder 
beim Behandeln mit Salzsäure in der Kälte entsteht Phthalylhydroxylamin (E.). — 
NaC s H e 4 N. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (E.), — 
KC 8 H 6 4 N. Gelbliehe Krystalle (aus Wasser), Sehr leicht löslich in kaltem Wasser; gibt 
mit Bleiacetat einen weißen Niederschlag von PbC s H 5 4 N (L.-C). 

Substitutions-produhte der Phthalsäure. 

3-Chlor-phthalsäure C S H 5 4 C1 = H0 2 C-CeH^Cl-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 
3 -Chlort -methyl-benzoesäure (S. 467) mit KMnÖ 4 in schwach alkal. Lösung (Krüger, B. 
18, 1758). Das Anhydrid (Syst.No. 2479) entsteht beim Erhitzen von 3 -Nitro- phthalsäure- 
anhydrid mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 175°; man hydrolysiert es durch Kochen mit 
verd. Salzsäure (Bögest, Boroschek, Am. iSoc. 23, 751). 3-Chlor-phthalsäure bildet sich 
bei der Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Cr0 8 in Eisessig (Guarescbx, G. 17, 120). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 179—181° (Ka.), 184° (G.) 5 186° (Bog., Bor.). 100 Tle. H 2 
lösen bei 14° 2,16 Tle. Säure (G.). Leicht löslich in Alkoho] und Äther (G.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: ca. 2,5X 10~ B (Ostwald, PA. Ch. 3, 378). 

— Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid über (Kr.; G.). Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd unter Umlagerung 4- Oxy-pht haisäure (Kr.). — Ag a C 8 H s ö 4 Cl. 
Nadeln (aus heißem Wasser) (G.). — BaC 8 H 3 4 Cl. Nadeln. In kaltem Wasser leicht, in 
heißem schwer löslich; wird durch langes Kochen mit Wasser auch in kaltem Wasser un- 
löslich und enthält dann 1 H 2 (Kk.), 

4-Chlor-phthalsäure C S H G 4 C1 = HO a C-C 6 H 3 ClC0 2 H. B. Beim Behandeln der 
4-Chlor-2-methyl-benzoesäure oder der 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure mit KMn0 4 in schwach 
alkal. Lösung (Krüger, B. 18, 1758). Bei mehrstündigem Einleiten von Chlor in die kalte 
Lösung von Phthalsäure in überschüssigem Alkali (Auerbach, Ch. Z. 4, 407 ; J. 1880, 862) *). 
Durch Erhitzen des Trichlorids der Phthalsäure -sulfonsäure- (4) (Syst, No. 1586) mit 1 Mol.- 
Gew. PC1 5 auf 200—220° und Verseifung des gebildeten Dichlorids der 4-Chlor-phthalsäure mit 
Kalilauge( Ree, A. 233, 236). Beim Abdampfen von 6-Chlor-hydrindon-( 1) (Bd. VII, S. 361) mit 
verd. Salpetersäure (Mjersch, JS. 25, 2116). Durch Erhitzen von 1.6-Dichlor-naphthalin mit 
Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150° (Cleve, Öf, Sv. 1878, No. 5, S. 3; Bl. [2] 29, 
499). Aus 2.6-Dichlor-naphthalin durch 1-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 



*) Vgl. die nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910J erschienene 
Arbeit von Egerkr, H. Meter, M. 34, 75, 81. 
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150° (Alen, BL [2] 36, 434), oder 3-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,13) auf 190—200° 
(Claus, Dehne, B. 15, 320) im geschlossenen Rohr. Durch, mehrstündiges Erhitzen von 
2.7-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,21) im geschlossenen Rohr auf 140° (A., Öf. Sv. 
1881, No. 9, S. 9; Bl. [2] 36, 433). Bei der Oxydation von 6-Chlor-naphthol-(2) (Bd. VI, 
S. 649) mit Salpetersäure (Cla., D., B. 15, 321). - Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (Cla., 
B.), 150-150,5° (Mtebsoh). Leicht löslich in Wasser (Cla., D.) und Alkohol (Kr.). — Geht 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) über (Cla., D.). 
Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 4-Oxy-phthalsäure (Kb.). — Ba(C a H 4 4 Cl) 2 -h 
H«0. Nadeta. Schwer löslich in heißem Wasser (Kr.). — Neutrales Bariumsalz. 
Schuppig krystallinischer Niederschlag (Kr.). In Wasser ziemlich schwer löslich (Cla„ D,). 

Dimethylsster C^H^Cl = C 6 H 8 Cl(CO a -CH3) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 4-Chlor- 
phthalsäure mit Methyljodid (Ree, A. 233, 238). Aus dem Dichlorid der 4-Chlor-phthalsäure 
mit Natriummethylat (R.). Beim Sättigen einer Lösung des Anhydrids der 4-Cnlor-phthal- 
eäure in Methylalkohol mit HCl (R.)- — Nadeln (aus Ligroin). F: 37°. 

Diäthylester C^HjgO-Cr-f C e H 3 Cl(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Anhydrid der 4-Chlor- 
phthalaäure mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Ree, A. 233, 238). — Erstarrt bei 
— 20° krystallinisch. Kp: 300-305°. 

DiohloridC 8 H 8 2 Cl 3 ^C fl H 3 Cl(COCl) s oderC 6 H 3 a< ( ^ 2 >0. B. b. bei 4-Chlorphthal- 

säure. — Flüssig. Kp: 275—276° (Ree, A. 233, 236). — Wird durch Erwärmen mit Wasser 
in HCl und 4-Chlor-phthalsäure zerlegt (R.). 

3.4-Dichlor-phthalsäure C^H^Cl^ H0 2 C-C 6 H 2 CVC02H. B. Das Anhydrid (Syst. 
No. 2479) entsteht, neben den Anhydriden der 3,6- und 4. 5-Dichlor- Phthalsäure, durch !Ein- 
leiten von 2 Mol.- Gew. Chlor in eine Lösung von Phthalsäureanhydrid in rauchender 
Schwefelsäure (von 23% Anhydridgehalt) in Gegenwart von Jod bei 40—60°; man fällt 
das Gemisch der Anhydride mit Eis aus dem Reaktionsprodukt aus und verseift sie 
durch Behandlung mit heißem Wasser (Villiger, B. 42, 3538). Trennung der 3 Dichlor- 
phthalsäuren s. V., B. 42, 3538, 3541. Das Anhydrid entsteht, neben dem in der Haupt- 
menge gebildeten [3.6 Dichlor-phthalsäure]-anhy Oxid, aus [3-Chlor-phthalsäure]-anhydrid in 
rauchender Sohwefelsäure mit 1 Mol.- Gew. Chlor in Gegenwart von Jod (V., B. 42, 3549). 
Das Anhydrid entsteht in der Hauptmenge, neben [4.Ö-Diohlor-phthalsäure]-anhydrid,' bei 
analoger Chlorierung von [4-Chlor-phthalsäure]-anhydrid (V., B. 42, 3549), — Rechteckige 
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 195° unter Bildung des An- 
hydrids. Leicht löslich in Wasser und inÄther. — Saures Natriumsalz. Flache Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Kupfersalz. Fast weißes Krystallpulver. — Calcium- 
salz. Schief abgeschnittene Prismen. Schwer löslich. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer 
löslich. — Zinkaalz. Pulveriger Niederschlag. Fast unlöslich. 

3.5-DicrJor-phthalsäure C 3 H 4 4 C1 2 = KOfi-Q 9 H.£A 2 -Q,0 2 K. B, Aus 3.5-Dichlor- 
o-xylol durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 190—200° (Cnoss- 
ley, Le Sueuk, Sog. 81, 1536). — Nadeln (aus HCl-haltigem Wasser). F: 164° (Gasentwick- 
lung). Sublimiert beim Erhitzen unter Umwandlung in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479). Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Chloroform und Benzol. — Gibt 
die Fluoresceinreaktion. — Saures Ammoniumsalz. Nadeln. Sehr wenig löslich in 
kaltem Wasser. — Ag a C 8 H !! 4 Cl 2 . Weiße käsige Fällung. 

Diäthylester C^bH^CLj = C 6 H 2 Cl2(C(VC a H 6 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 3.5-Di- 
chlor-phthalsäure undÄthyljodid inÄther (C, Le S., Soc. 81, 1537). — Hellgelbe ölige geruch- 
lose Flüssigkeit. Kp^,,: 312—313°. 

S.6-Diohlor-phthalsäure C 8 H 4 4 Cla = HQ B C-C 6 H 8 C1 2 -C0 2 H. B. Das Anhydrid ent- 
steht als Hauptprodukt, neben den Anhydriden der 3.4- und 4.5-Diehlor-phthalsäure, 
wenn man in eine Lösung von Phthalsäureanhydrid in rauchender Schwefelsäure (23 % An- 
hydridgehalt) in Gegenwart von Jod 2 Mol.- Gew. Chlor bei 40—60° einleitet; man fällt 
das Gemisch der Anhydride mit Eis aus und verseift sie durch Behandlung mit siedendem 
Wasser (Villiger, B. 42, 3530, 3538). Trennung der 3 Dichlorphthalsäuren: V., B. 42, 
3538. Das Anhydrid entsteht als Hauptprodukt neben [3.4-Dichlor- Phthalsäure] -anhydrid, 
wenn man in eine Lösung von [3-Chlor-phthalBäure] -anhydrid in rauchender Schwefel- 
säure in Gegenwart von Jod 1 Mol.-Gew. Chlor einleitet (V., B. 42, 3549). 3.6-Dichlor- 
phthalsäure entsteht beim Kochen von 1,4-Dichlor-naphthahn (Bd. V, S. 542) mit Salpeter- 
säure (D: 1,3) (Atterberg, BL [2] 27, 409; B. 10, 547; vgl. Gbaebe, B. 33, 2021). Beim 
Erhitzen von 1.4.5-Trichlor-naphthalin („d-Trichlornaphthalin") (Bd. V, S. 645) mit Salpeter- 
säure im geschlossenen Rohr (At., BL [2] 27, 407; B. 9, 1734). Bei der Oxydation von 
1.4.x.x-Tetrachlor-naphthalin (a-Xetrachlornaphthalin) (Bd. V, S. 546) mit Salpetersäure 
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(Widman, M. [2] 28, 512). Beim Kochen des [1.4-Dicrnor-naphthalm]-tetrachlorids (Bd. V, 
S. 493) mit gewöhnlicher Salpetersäure (Faust, A. 160, 64; Wl., B. 15, 2160; vgl. Gs., B. 33, 
2021). Beim Erhitzen Ton 5.8-Diehlor-2-amino-napnthalin mit verd. Salpetersäure im 
geschlossenen Bohr aui 180—200° (Claus, Philipson, J.pr. [2] 43, 61; vgl. Gr., B. 33, 
2021). — Isolierung aus technischer {durch Oxydation chlorierten Naphthalins gewonnener; 
vgl. V., B. 42, 3529) Dichlorphthalsäure: Gr., B. 33, 2020; vgl. Le Royer, A. 238, 350; 
V., B. 42, 3533). — Tafeln (aus Wasser). Geht schon unter 100° teilweise, bei 130—140° 
vollständig in das Anhydrid über, weshalb man bei langsamem Erhitzen nur den Schmelzpunkt 
191° des Anhydrids beobachtet (Gu„ B. 33, 2022). Schmilzt teilweise beim Eintauchen in 
ein auf 160° erhitztes Bad (Gb t ). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser 
(F., A. 180, 64). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 
3,40x10"* (Wegscheider, M. 23, 325), der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 2,8xl0-*(W., M. 
23, 632). Die sauren sowie die neutralen Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalze der 
3.6-Dichlor-phthalsäuxe sind in Wasser leicht löslich (V., B. 42, 3539). — Silbersalz. 
Fast unlösliches Krystallpulver (V.). — CaC 8 H 2 ö 4 Cl 2 + 4H 2 0. Gelbliche, in Wasser schwer 
lösliche Prismen (F., A 160» 65). — BaC 8 H a 4 Cl^ + H a O. Prismen, schwer löslich in 
Wasser (F., A. 160, 64). — Zinksalz. Leicht lösliche Nadeln (V.). 

MonoäthyleBter C l0 H 8 O 4 Cl 2 = HO a C'C e H 2 Cl a -C<VC 2 H5. Ä Durch Sättigen einer 
eisgekühlten Lösung der 3. 6-Diehlor- Phthalsäure in 10 Tln, Alkohol mit HCl (Graebe, B. 
33, 2022). Aus [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol (Qu.). — Darbt, aus 
technischer Dichlorphthalsäure: Gr. — F: 128—130° (ZerB.)(GR.), 130— 131° (Villiger, B, 42, 
3539). Leicht löslich in Alkohol, kaum in Wasser; bei 12° lösen 100 Tle. Chloroform 13 Tle., 
100 Tle. CC1 4 0,2 Tle. des Esters; löslich in 25 Tln. siedendem CC1 4 (Gr.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25° : 1,5 x 10 " 3 (Wegscheuxer, M . 28, 326). — Durch Eindampfen 
der Lösung des Monoäthylesters in Ammoniak und Erhitzen des Rückstandes auf 240—250° 
erhält man [3.6-Dichlor-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3220) (Gr., GoTTREvrrz, B. 33, 2024). 

— Geht selbst bei längerem Stehen mit Alkohol, der mit HCl gesättigt wurde, nicht in den 
Diäthylester über; erst durch längeres Erhitzen mit Alkohol unter Einleiten von HCl wird 
ein Teil in den Diäthylester übergeführt (Gr.). — NH 4 C 10 H 7 O 4 Cl a . Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser, weniger in Alkohol, kaum in Äther (Gr., Gott.). — AgC 10 H 7 O 4 Cl 2 (Gr., Gou.). 

Diäthylester C^HjgOiClfl = C ft H 2 Cl 2 (C0 2 -GaH^. jB. Durch Erwärmen des Silbersalzes 
der 3.6-Dichlor-phthalsäure oder ihres Monoäthylesters mit Äthyljodid (Geaebe, Goubevttz, 
B. 33, 2024; vgl. Le Royer, A. 238, 353). In geringer Menge beim Kochen des Anhydrids 
der 3.6-Dichlor-phthalsäure mit absol. Alkohol, neben dem Monoäthylester (Gr., Rostowzew, 
B. 34, 2108). — Krystalle (aus 50°/oigem Alkohol). Monoklin prismatisch (Duparc, Z. Kr. 18, 
526; vgl. Qroih,Ch.Kr. 4, 727). F: 60° (Le R,; Gr., Gou.). 

Dichlorid C 8 H 2 8 C1 4 = C 6 H a Cl 2 (COCl) a oder C 6 H a Cl a <^>0. B. Bei 6-7-stdg. Er- 

hitzen von (nicht rein erhaltenem) Anhydrid der 3.6-Dichlor-phthalsäure mit 1 Mol.-Gew. 
PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 160° (Le Royer, A. 238, 354; vgl. Villiger, B. 42, 3533). 

— Wurde nicht rein erhalten. Kp: 312—316° (Le R.). — Wird von Natronlauge nur langsam 

angegriffen (Le R.). Wird von Zink und HCl zu Dichlor-phthalid C a H 2 Cl2<^Q a >0 (Syst. 
No. 2463) reduziert (Le. R.). 

Verbindung C 8 H a OCI 6 = C^CL^^^O oder CC1 3 -C 6 H 2 C1 2 -C0C1 s. bei [3.6-Di- 
chlor-phthalsäure]-anhydrid, Syst. No. 2479. 

4,5-Dichlor-phthalsäure C S H 4 4 C1 2 = HO a C'C„H ? CVCO a H. B. Wurde in unreinem 
Zustande beim Erhitzen von flüssigem x.x-DicMor-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V", S. 364) mit 
Salpetersäure (D: 1,13) im geschlossenen Rohr auf 200° erhalten (Claus, Kautz, B. 18, 1370; 
Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 253 ; vgl. Villiger, B. 42, 3533). Das Anhydrid entsteht in 
geringer Menge neben den Anhydriden der 3.4- und 3.6-Dichlor-phthalsäure, wenn man in 
eine Lösung von Phthalsäureanhydrid in rauchender Schwefelsäure (23°/ Anhydridgehalt) 
in Gegenwart von Jod bei 40—60° 2 Mol.-Gew. Chlor einleitet; man fällt das Gemisch der 
Anhydride mit Eis aus und verseift sie durch Behandlung mit siedendem Wasser (V-, B, 
42, 3538). Trennung der 3 Dichlorphthalsäuren: V., B. 42, 3538. Das Anhydrid entsteht 
neben dem hauptsächlich sich bildenden Anhydrid der 3.4-Dichlor-phthalsäure aus dem 
Anhydrid der 4-Chlor-phthalsäure und 1 Mol.-Gew. Chlor in rauchender Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Jod (V., jB. 42, 3549). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem 
Erhitzen um 200° unter Anhydridbildung (V.)- — Saures Ammoniumsalz. Nadeln (V.). 

— Saures Natriumsalz, Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (V.). — 
SauresKaliumsalz. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (V.). — Kupfer- 
Balz. East farbloses Krystallpulver. Schwer löslich (V.). — Calciumsalz. Nadeln. Schwer 
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löslich (V.)- — Bariunisalz. Nadeln. Schwer lösliüh (V.). — Zinksalz. Krystallpulver. 
Schwer löslich (V.). 

Monoäthylester C^HgO^lg = H0 2 C-C B :rL/VCO a 'C 2 H5. B. Aus dem Anhydrid der 
4.5-Dichlor-phthalsäure und Alkohol (Villigeb, jB. 42, 3647). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 133-134». 

3.4.5-Trichlor-phthalsäurB 1 ) C 8 H 3 4 C1 3 = H0 2 C*CJIC1 3 -C0 2 H. B. Bei der Oxy- 
dation von l.ö.x.x.x-Pentaöhloroaaphthalin („^-Pentachlornaphthalin") (Bd. V, S. 547) 
mit Salpetersäure (Atterbbbg, Widman, B. 10, 1843). Beim Erhitzen von eso-Trichlor- 
o-xylol (Bd. V, S. 364) mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 200° (Claus, 
Kautz, B. 18, 1370). — Gelblichweiße kristallinische Masse. — Gibt beim Erhitzen ein bei 
157« schmelzendes Anhydrid (Syst. No. 2479). 

3.4.6-Trichlor-phthalsäure 0^0^ = HO a C-C e HCl 3 -CO a H. B. Ist in der durch 
Oxydation des chlorierten Naphthalins erhaltenen technischen Dichlorphthalsäure ent- 
halten (Gbaebe, Rosto"wzew, B, 34, 2107). — Barst. Die technische Dichlorphthalsäure 
wird mit Alkohol + HCl verestert; beim Umkristallisieren des Produktes aus Tetrachlor- 
kohlenstoff sammelt sich das Trichlorderivat in den Mutterlaugen an; nach Abdampfen des 
Tetrachlorkohlemstoffs erhitzt man den Rückstand bis zum Aufhören der Abspaltung von 
Alkohol auf 220—230°, erwärmt das so gewonnene Anhydrid mit Wasser, verdünnt die Lösung 
so lange, bis sich kein Öliger Dichlorphthalsäurediäthylester mehr abscheidet, neutralisiert 
das Filtrat mit Ammoniak, fällt mit BaCLj, trocknet das ausgeschiedene Bariumsalz bei 
100°, befreit es durch Behandlung mit Äther von anhaftendem Öl und kocht so oft mit Wasser 
ans, bis es bei der Zerlegung mit verd. Schwefelsäure eine Säure liefert, deren Anhydrid bei 
148° schmilzt (G., R.)- — Säulen (aus wenig Wasser). Geht oberhalb 130° in das Anhydrid 
über. — Sehr reichlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem 
Benzol. — BaC s H0 4 Cl 3 -\- H 2 0. Schwer löslich in Wasserj wird bei 180° wasserfrei. 

Tetraahlorphthalsäure C 8 H 2 4 Cl4 = H0 2 C-C 6 C1 4 -C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 
3.4.5.6-Tetrachlor-2-trichloracetyl-benzoesäure mit verd. Natronlauge (Zincke, Güktheb, 
A. 272, 266). Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5-Pentachlor-naphthalin („a-Pentachlornaphthalin") 
(Bd. V, S. 546) mit Salpetersäure (D : 1 ,15—1,20) im geschlossenen Rohr auf 180—200° (Gkaebe, 
A. 149, 18; Claus, Spruck, B. 15, 1402). Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor- 
naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 100°, neben 2.5.6.7. 8-Penta- 
chIor-naphthochinon-(1.4)(Bd.VII, S. 731) (Cl., Wenzlie, B. 19,1166). Aus 2.5.6.7.8-Penta- 
chlor-naphthochinon^(1.4) durch Behandeln mit Chromsäure oder Erhitzen mit Salpetersäure 
(Cl„ We., B. 19, 1167). — Dar&t. Man leitet anhaltend Chlor in ein auf 200° erhitztes Gemisch 
aus 1 Tl. Phthalsäureanhydrid und 6 Tbl. SbCl 5 , fraktioniert das Produkt und krystallisiert 
aus Wasser um (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 32564; Frdl. 1, 318; Gk., A. 238, 319). Man 
leitet Chlor in ein Gemisch von 10 kg Phthalsäureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefelsäure 
(50—60% Anhydridgehalt) und 0,5 kg Jod bei 50—60° und schließlich bei 200°, big alles 
Jod al3 Chlorjod entwichen ist, gießt auf Eis, wäscht das ausgeschiedene Tetrachlorphthalaäure- 
anhydrid mit kaltem Wasser, löst es in siedender Sodalösung und fällt die Säure mit Schwefel- 
säure aus (Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 93). — Krystallisiert aus Wasser je nach den 
Bedingungen in Blättchen, dicken Tafeln oder Nadeln (Gr., A. 149, 19; Delbrxdge, Am. 
41, 405). Die aus Wasser unter den verschiedensten Bedingungen umkrystallisierte Säure 
enthält stets 1 / z H 2 (D„ Am. 41, 399). Aus wasserfreiem Aceton erhält man acetonhaltige 
Krystalle; trocknet man diese in einem Strome von trockner Luft bei Zimmertemperatur, 
so geben sie Aceton ab und gehen in die wasserfreie Säure über, die an der Luft Wasser anzieht 
und in das Hydrat übergeht (D., Am. 41, 410), Die wasserhaltige Säure geht bei der Subli- 
mation, beim Erhitzen auf 98°, bei der Kristallisation aus heißem Benzol oder trocknem 
Chloroform, sowie bei langandauerndem Trocknen im Vakuum über P 2 G in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) über und zeigt infolgedessen beim Erhitzen den Schmelzpunkt des letzteren 
[255° (korr.)] (D., Am. 41, 400, 406, 408, 409). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 0,57 Tle. und 
bei 99° 3,03 Tle. der aus Wasser umkrystallisierten Säure (Gr., A. 238, 321). Wenig löslich 
in CHC1 3 und Benzol, leicht in Alkohol und Äther (Gr., A. 238, 321 ; D., Am. 41, 405); sehr 
leicht löslich in Aceton (D., Am. 41, 405). — Wird durch Chromsäure viel langsamer oxydiert 
als Phthalsäure (Gr., A. 238, 322). Ist gegen Salpetersäure sehr beständig (Gr., A. 238, 
322). Wird von Natriumamalgam in wäßr. alkoh. Lösung in Phthalsäure übergeführt (Claus, 
Spruck, B. 15, 1403; vgl. Gr., A. 238, 323; D., Am. 41, 397). Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 230° entsteht 4.5.6.7-Tetra- 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Kinkel {Sat. 117, 1299), in der für das eso-Tri* 
chlor-o-xylol (Bd. V, S. 364) die Konstitution 3.4.5-Triohlor-1.2-dimethyl-benzol nachgewiesen wird. 
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chlor-phthalan C a Cl 4 <^[ a >0 (Syst. No. 2366) und in geringer Menge 4.5.6 7-Tetrachlor- 

m 2 

phthalid C 6 Cl4<gg>0 (Syst. No. 2463) (Gr., A. 238, 331). Beim Glühen des tetrachlor- 

phthalsauren Calciums entstellt Perchloranthrachinon (Bd, VII, S. 789) (Kircher, B. 17, 
1170). Beim Erhitzen von Tetraehlorphthalsäure mit Hydrazinhydrat auf 140—150° wird 

,00 -NH 
Tetrachlorphthalyl-hydrazin C 6 C1 4 < (Syst. No. 3591) gebildet (Phelps, Am. 33, 

588), — Tetrachlorphthalsaures Silber liefert mit Methyljodid den Dimethylester (s. u.) 
(Gr., A. 238, 327), mit Äthyljodid den Diäthylester (s. u.) (Gr., B. 16, 861; A. 238, 326). 
Tetraehlorphthalsäure gibt mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl den Monomethylester 
(s. u.) (Gr., A. 238, 328; V. Meyer, Sudboeough, B. 27, 3149), mit Äthylalkohol in Gegen- 
wart von HCl den Monoäthylester (b. ti.) {Gr., A. 238, 327). Mit Dimethylsulfat in Natron- 
lauge entsteht der Dimethylester (Gr., A. 340, 247). Über Darstellung eines Sehwefel- 
farbstoffs durch Verschmelzen von Tetraehlorphthalsäure mit Resorcin und Schwefel bei 
230° vgl. Wichelhaus, B. 40, 128. — K 2 C 8 4 C1 4 . Nadeln. Äußerst löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Gr., A. 238, 324). — CuC s 4 Cl 4 + 2 H a O. Blaugrüne Nadeln (Gr., 
A. 238, 325). — Ag 2 C a 4 Cl 4 . Nadeln. Leicht löslich in Waaser (Gr., A. 149, 20). — 
BaCgOX^-^VaHaO. Krystallpulver. Fast unlöslich in Wasser (Gr., A. 238, 325). 

— Zinksalz. Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Gr., A. 238, 325). — Bleisalz. Kiy- 
stallinischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Gr., A. 149, 19). 

Monomethylester CgH^C^ = H0 a C - Cßl^ ■ C0 2 ■ CH S . B. Aus Tetraehlorphthalsäure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Meyer, Sttdbobottgh, B. 27, 3149). — Nadeln. 
F; 142°; wird beim Erhitzen über den Schmelzpunkt wieder fest infolge Anhydridbildung. 

— AgC 9 H 3 4 Cl4. Niederschlag. 

Bimethylester C! H 6 4 CI 4 = C fi Cl4{C0 2 -CH 3 ) g . B. Aus Tetraehlorphthalsäure in 
10°/ iger Natronlauge mit Dimethylsulfat (Graebe, A. 340, 247). Aus tetrachlorphthal- 
saiirem Silber und Methyljodid (Gr., A. 238, 327). Aus Tetraehlorphthalsäure- dichlorid 
mit Natriummethylat (Gr., A. 238, 327). — Prismen, Rhombisch (Soret, Z. Kr. 11, 434). 
F: 92f ( g B) At 2 38, 328). 

Monoäthylester G 10 H e O 4 Cl 4 = HO a C-C 6 CVC0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln der 
Tetraehlorphthalsäure mit Alkohol und HCl (Graebe, A. 238, 327). — F: 94—95°. Zersetzt 
sich bei 150° unter Abscheidung von Tetrachlorphthalsäureanhydrid. Kaum löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Soda. 

Diäthylester C 12 H 1Q 4 C1 4 = C 6 C1 4 (C0 2 • C a H 5 ) 2 . B. Aus tetrachlorphthalsaurem Silber 
und C 3 H 5 I oder aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid und Natriumäthylat (Graebe, B. 16, 
861; A. 288, 326). - Säulen. F: 60-60,5°. 

Mono-d-amylester C^H^O^ = HO a C-C 6 Cl,-C0 3 -CH a -CH(CH£C 2 H 5 (Ester des 
reinen linksdrehenden sek.-Butyl-carbinoIs, Bd. I, S. 386). B. Beim Erhitzen des Tetra- 
chlorphthalsäureanhydrids mit d-Amylalkohol (MarckwaIiD, B. 35, 1605). — Derbe Krystalle 
(aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht löslich in heißem Ligroin und in den meisten Lösungs- 
mitteln. — Bildet mit TetracUorphthalsaure-manoisoamylester zwei Reihen von Misch- 
krystallen. 

Monoisoamylester daH^O-Ä = H0 2 C*C fl Cl 4 -CO ? -CH 2 'CH a -CH(CH 3 )j. (Ester des 
reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, S. 392). B. Beim Erhitzen von TetrachlorphthalsäUTe- 
anhydrid mit Isoamylalkohol (M., B. 35, 1605). — Glasglänzende Prismen (aus CS a ). Schmilzt 
bei 112—113° unter Bildung von TetracHorphthalsäureanhydrid. Leicht löslich, außer 
in Ligroin. 

Dieetylester C^HggOX^ = C 6 Cl 4 (C0 2 -CH a *tCH 2 ] 14 -CH 3 ) 2 . B. Aus tetrachlorphthal- 
saurem Silber und Cetyljodid oder (in geringer Menge) aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid 
und Natriumeetylat (R. Meyer, Jugilewitsch, B. 30, 786). — Blättchen (aus Essigester 
durch Methylalkohol). F: 49-50°. 

Monobenzylester d B H 8 4 Cl 4 = HO a C-C 6 Cl 4 -CO a -CH a -C a HB. B. Entsteht neben dem 
Dibenzylester, wenn bei der Einw. von Tetrachlorphthalsäiire-dicnlorid auf Natriumbenzylat 
freier Benzylalkohol zugegen ist (R. M., J., B. 30, 785). — F: 130—131°. Löslich in Benzol. 

Dibenzyleater C 2S H 14 4 CI 4 = C ß Cl 4 (C0 2 -CH 2 *C fi H 5 ) a . B. Bei Einw. von Benzyljodid 
auf tetrachlorphthalsaures Silber oder von Natriumbenzylat auf Tetrachlorphthalsäure- 
dichlorid {R. M., J., B. 30, 784). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 92—93°. 

Bis-[4-nitro-benayl]-ester CgaHiaOÄCli = C 6 CL(C0 2 ■ CH 2 ■ C 6 H 4 ■ N0 2 ) ? . B. Aus 
tetrachlorphthalsaurem Silber und 4-Nitro-benzyljodid beim Erwärmen auf dem Wasser- 
bade oder (in geringer Ausbeute) ans Tetrachlorphthalsäure-diclilorid und der Natrium- 
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Verbindung des 4-Nitro-benzylalkohols, erhalten aus 4-Nitro-benzylalkohol und Natrium in 
BenzoUösung (R. M., J., B. 30, 785). ~ Nadeln (aus Benzol). F: 179-180°. 

Dichlorid CgOjCle = C fl Cl 4 (C0Cl) a oder C,C3 4 <^ I >0. B. Bei 1-2-stdg. Erhitzen von 

Tetrachlorphthalaäureaniiydrid mit 1 MoL-Gew. PC1 S im geschlossenen Rohr auf 200—220°; 
man fraktioniert das Produkt (Ghaebe, A. 238, 328), — Tafeln (aus Benzol). F: 118°; 
K-P733: 336° (Gr., ä. 238, 328). — Liefert mit Natriummethylat bezw. Natriumäthylat den 
Tetrachlorphthalsäure-dimethylester bezw. -diäthylester (S. 820) (Gr., A. 238, 326, 327; 
vgl. Gr., B. 16, 861; vgl. ferner R. Meyer, Jttgilewitsch, B. 30, 787). 

Verbindung C a OCl a = C fl Cl4<^} 2 >0 oder CC1 3 - C 6 C1 4 ■ 00C1 s. bei Tetrachlorphthal- 
säureanhydrid, Syst. No. 2479. 

Tetraohlorpbthalsäure-diliydrazid C 8 H 6 O a N 4 Cl 4 = 0^(00 -Nrl-NH^. B. Durch 
Erhitzen von Tetrachlorphthalsäure-diäthylester mit Hydrazinhydrat im gesclilossenen Rohr 
auf 100° und Kochen der entstandenen Verbindung C a Cl 4 (C0 ■ NH ■ NH 2 ) 2 + N 2 H 4 mit alkoh. 
Salzsäure (Phelfs, Am. 33, 588). — Farblose Substanz. Unlöslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, sowie in konz. Salzsäure. — Verbindung mit Hydrazin 
C 8 H G 2 N 4 CI 4 -hN 2 H 4 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther. Verkohlt bei 290—300°, ohne zu schmelzen. 



3-Brom-phthalsäure C 8 H 6 4 Br = H0 2 C-C fl H 3 Br-CO a H, B. Bei der Oxydation von 
1.5-Dibrom-naphthalin mit Cr0 3 in Eisessig (Guareschi, B. 19, 135; G. 18, 10). Bei 2- bis 
3-stdg. Kochen von 15 g 5-Brom-l-nitro-naphthaIin mit der Lösung von 30—32 g KMn0 4 
in 2 Liter Wasser (G., A. 222, 292). Beim Eindampfen von 4-Brom-hydrindon-(l) {Bd. VII, 
S. 362) mit 25%iger Salpetersäure im Wasserbade (Mieesch, B. 25, 2115). In geringer 
Menge beim Eindampfen des Brom-hydrindons-(l), welches aus 3-Brom-hydrozimtsäure 
hergestellt wurde {Bd. VII, S. 362), mit 25%iger Salpetersäure im Wasserbade (M., B. 26, 
2113). — Prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Anhydridbildung bei 178,5° 
(G., G. 18, 11). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther, fast unlöslich in CHC1 S (G., A. 222, 
293). - BaC e H 3 4 Br. Tafeln. Wenig löslich in Wasser (G., A. 222, 293; G. 18, 12). 

4-Brom-phthalsäure C 8 H fl 4 Br = H0 2 CC a H 3 Br-C0 a H. B. Bei der Oxydation von 
4-Brom-2-methyI-benzoesäure (S. 469) mit alkal. KaliumpermanganatlÖsung (Nourrissok, 
B, 20, 1017; vgl. dazu Guareschi, G. 18, 12). Beim Abdampfen von 6-Brom-hydrindon-(l) 
(Bd. VII, S. 362) mit verd. Salpetersäure (Miersch, B. 25, 2115). Bei der Oxydation von 
1.6-Dibrom-naphthoI-(2) oder 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) oder 1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2) 
(Bd. VI. S. 652) (Armstrong, Rossiter, P. Gh. S. No. 94, No. 98; Chem. N. 63, 295; 
B. 24 Ref., 720; vgl. Smith, Soc. 35, 792). Bei der Oxydation von 6-Brom-l-methyl- 
naphthol-(2), sowie von 3.6-Dibrom-l-methyl-naphthol-{2) mit Salpetersäure (Eries, Hübner, 
B. 39, 443, 444). — F: 166° {F., H.), 168° (N.J, 170,5° (M.). Sehr löslich in warmem Wasser 
(N.). — Geht bei der Destillation in ihr Anhydrid über (N.). 

5-CMor-4-brom-phthalsäure C 8 H 4 4 ClBr ^ H0 2 C ■ C fl H 2 ClBr • C0 2 H. B. Bei 5-stdg. 
Erhitzen von 5-CMor-4-brom-1.2~dimethyl-benzol (Bd. V, S- 365) mit Salpetersäure (D: 1,1} 
im geschlossenen Rohr auf 180—190° (Claus, Groneweg, J.pr. [2] 43, 258). — Platte 
Nadeln (aus Wasser). P: 205°. Sublimiert, zum Teil schon bei 120°, unter Anhydridbildung. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Na^ 8 H2CVplBr+3H 2 0. Blumenkohl- 
ähnliche krystallinische Masse. — BaC 8 H a 4 ClBr + 3H 2 0. Nädelehen. Leicht löslich in 
heißem Wasser. 

3,5-Dichlor-4-brom-phthalsäure C 8 H s 4 Cl s Br = H0 2 C-C a HCI a Br-C0 2 H. ß. Aus 
3.5-DicMor-4^brom-1.2-dimethyl-benzoI (Bd. V, S. 365) beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180—200" (Ckossley, Soc. 85, 276). — Nadeln (aus 
Salzsäure). F: 169— 170°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag 2 C 8 H0 4 Cl a Br. Weißer 
käsiger Niederschlag. 

3.e-Dibrom-phthalsäure C 8 H 4 4 Br 2 = HO 2 0-C 6 H 2 Br 2 CO 2 H. B. Beim Kochen von 
1.4-Dibrom-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4), neben 6-Brom-3-nitro-phthalsäure (Gua- 
reschi, B. 10, 294; A. 222, 274). — Darst. Man erhitzt 100 g 1.4-Dibrom-naphthalin mit 
2 Litern Salpetersäure (D: 1,4) 2 Stdn. lang; aus der abgekühlten Lösung scheiden sich zuerst 
Nitrierungsprodukte, nach Eindampfen der Mutterlauge auf 1 / s ü^es Volumens 3.6-Dibrom- 
phthalsäure aus (Severest, C. 19071, 1119). — Krystallpulver. Schmilzt unter Anhydrid- 
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bildung gegen 135°; löslich in heißem Wasser und in AlkolioltG.,^. 222, 275).— NagCglLjOjBr,. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch, absol. Alkohol und Äther in mikroskopischen Tafeln gefällt 
(G., A. 222, 276). 

4. 5-Dibrom- Phthalsäure C 8 H 4 4 Br a = HO ä C-G 6 H a Br ä -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Brück, B. 34, 2741. — B. Durch Versetzen einer auf 60° erwärmten Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid in rauchender Schwefelsäure mit Brom, Erhitzen der Masse auf 200° und Ein- 
gießen des erkalteten Produktes in Wasser; man krystallisiert mehrmals aus Wasser um 
(Jttvalta, D. R. P. 50117; Frdi. 2, 94). Bei 18-stdg. Erhitzen von 5 g 2.3-4.6.7-Pentabrom- 
naphthol-(l) (Bd. VI, S. 614) mit 50 ccm Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 
150° (Blümlein, B. 17, 2490). Aus 1.4.6,7-Tetrabrom-2.3-dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 984) 
beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) (ZrsrcüE, Fries, A. 334, 365). — Nadeln oder 
Blättchen (aus heißem Wasser), Nadeln (aus Äther 4- Petroläther oder aus Eisessig). Schmilzt 
bei 206° (Bl.), 200—210° (Br.) ; 209° (Z., F.) unter Übergang in das Anhydrid. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, schwer in Petroläther und in kaltem Wasser (Bl.). 

— Beim Schmelzen mit Kali entsteht 4.5-Dioxy-phthalsäure (Br.). — Ag a C 8 H a 4 Br 2 . Blätt- 
ohen (aus heißem Wasser) (Bl.). — CaC g H 2 O d Br 2 . Krystalle (Bl.). — BaC 8 H 2 4 Br 2 . Ähnlich 
dem Calciumsalz (Bl.). 

Dimethylester C 10 H 8 O 4 Br 2 — C 8 H 2 Br 2 (C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von HCl in die 
methylalkoholische Lösung der 4. 5-Dibrom- Phthalsäure bei 0° (Brück, B. 34, 2743). Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der 4. 5-Dibrom- Phthalsäure mit Methyljodid (B.). — Nadeln (aua 
Methylalkohol). F: 81—83°. Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. 

Monoäthyleater Gn,H 8 4 Br s = HO a C • C 6 H a Br a ■ C0 2 ■ C a H 5 . B. Aus dem Anhydrid der 
4.5-Dibrom- Phthalsäure durch Erhitzen mit absol. Alkohol (Brück, B. 34, 2743). — Nadeln 
(aus Alkohol durch Wasser). F; 147—149°« Leicht löslich, außer in Ligroin und Wasser. 

Diäthylester Cu[H 12 04Br a = C 8 H 2 Br a (CO a ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Aus der Säure und absol. Äthyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Brück, B. 34, 2743). — Nadeln (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 63—64°. Leicht löslich. 

4.6-Dichlor-3.5-dibrom-phthalsäureC B B: a 4 Cl 2 Br 2 ~ H0 2 CC 6 Cl a Br a *CO a H. B. Aus 
4,6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S- 366) durch Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 230—240° (Crossley, j$oc. 85, 285). — Schuppen (aus 
Wasser). Fl 240—241° (Gasentw.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

— Geht beim Sublimieren oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid in ihr Anhydrid über. 

3.4.5- oder 3.4.8 -Tribrom-phthalsäure C g B^0 4 Br 3 = HO a C-C 6 HBr 3 -CO a H. B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 5 g x.x.x.x-Tetrabrom-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 723) mit 50 ccm 
Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150°; die erhaltene Säure wird durch 
Lösen in Äther und Fällen mit Petroläther gereinigt (Flessa, B. 17, 1482). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 190—191°. Fast unlöslich in Petroläther und in kaltem Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Ag 2 C a H0 4 Br v Flockiger Niederschlag. — 
CaC 8 HO Ä Br 3 +2H a O. Blättchen (aus heißem Wasser). — BaC 8 H0 4 Br 3 + 2H a O. L Blättehen 
(aus heißem Wasser). 

Tetrabromphthalsäure C 8 H 2 4 Br 4 = HO a C*C 6 Br 4 -CO^H. B. Bei 6-stdg. Erhitzen 
von 5 g eso-Tetrabrom-o-xylol (Bd. V, S. 367) mit 50 ccm Salpetersäure (D: 1,15) und 10 g 
Brom im geschlossenen Rohr auf 170 € (Blümlein, B. 17, 2494). — Darst. Man läßt 40 kg 
Brom zu einem Gemisch von 10 kg Phthalsäureanhydrid und 60 kg rauchender Schwefelsäure 
(50% Anhydridgehalt) bei 60° einfließen, erhitzt dann auf 200°, löst das durch Zusatz von 
Wasser ausgeschiedene Anhydrid in siedender Sodalösung und fallt mit Schwefelsäure die 
freie Säure (Jttvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94; Rupp, B. 29, 1633). — Nädelchen (aus 
heißem Wasser). Schmilzt, unter Anhydridbildung, bei 266° (B.J. Sehr schwer löslich in 
den meisten Lösungsmitteln (B.). Nur die Salze der Alkalien sind in Wasser leicht löslich 
(B-)- — CaC fi 4 Br 4 . Körnig-krystallinischer Niederschlag (B.). — BaC & 4 Br 4 . Wie das 
Calciumsalz (B.). 

Monomethylester C 8 H 4 4 Br 4 « H0 a 0-C a Br 4 -C0 2 *CH s . B. Durch Behandeln der 
Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Rupp, B. 29, 1633). — Schuppen (aus Methyl- 
alkohol durch Wasser). F:267°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Alkohol. — AgC 9 H 3 4 Br 4 . 



3-Jod-phthalsäure C 8 H 5 4 I = HO a C-C 6 H 3 IC0 4 H. B. Aus 3-Amino-phthalsäure 
durch Diazotieren, zweckmäßig des Salzes H0 2 C-C B H 3 (NH a }*C(VZn'0 2 C-CH 8 in verd- 
Schwef elsäure, Eintragen der berechneten Menge Jodwasserstoffsäure (D : 1 ,5) in die 
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schwefelsaure Diazoniumsalzlösung und Erwärmen des Reaktionsproduktes im Wasserbade 
(EnTNGKft, J. pr. [2] 53, 383). Das Imid entsteht neben der Säure, wenn man im Laufe 
von 4 Stdn. bei 60° 18,6 g KMnO,, in 4%ig er Lösung in die Lösung von 5 g 5 oder 8-Jod- 
isochinolin (Syst. No. 3078) in vera. Schwefelsäure einträgt; man hält das Reaktionsgemisch 
während der Oxydation mit Schwefelsäure genau neutral (E., J. pr. [2] 53* 3S1). Der Di- 
äthylester entsteht aus 3-Amino-phthalsäure-diäthylester durch Diazotieren in Jodwasserstoff- 
aäure; man verseift ihn in siedendem Alkohol mit Kaliumhydroxydlösung (E., J. pr. [2] 
53, 384). - Krystalle mit 3H 2 (aus Wasser), E: 206°. - K 2 C 8 H 3 4 I + 3 HaO. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. - CuC s H 3 4 I-h2 1 / 2 H 2 O, — BaC 8 H 3 4 I. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser (Unterschied von 4-jod-phthalsaurem Barium). 

Diäthylester C^H^O*! = C e H3l(C0 2 - C S H 5 ) 2 , jB. s. bei 3-Jod-phthalsäure S. 822. — 
Blättchen. F: 70° (E., J. pr. [2] 53, 384). 

4-Jod-phthalsäure C 8 tL0 4 I = HO a C-C a H 3 I'C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 4-Jod- 
1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 367) mit Salpetersäure (D: 1,25) im geschlossenen Rohr, 
neben 4.x-Diiod-phthalsäure (Edinoeb, Goldbebo, B. 33, 2880). Durch Diazotieren des 
Diäthylesters der 4-Amino-phthalsäure in Jodwasserstoff saurer Lösung und Verseifung des 
entstandenen Diäthylesters der 4-Jod-phthalsäure mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 53, 386). 
Man behandelt ß-Naphthyljodidchlorid (Bd. V, S. 552) mit Chlorkalklösung, filtriert vom 
^S-Jodo-naphthalin ab, dampft die Mutterlauge ein und kocht den Rückstand mit Wasser 
aus; durch Versetzen der wäßr. Lösung der entstandenen 4-Jodo-phthalsäure mit rauchender 
Salzsäure und Kochen des so erhaltenen Jodidchlorids C1 2 I ■C fl H 8 (CO a H) fl mit Alkohol und 
rauchender Salzsäure entsteht der Äfchylester der 4-Jod-phthalsäure, welcher mit wäßr. 
Natronlauge verseift wird (Willgerodt, B. 29» 1575). Bei 1-tägigem Erwärmen von 4 g 
eines Gemisches der Bariumsalze der 6- und 7-Jod-naphthalin-sulfonaäure-(l) (aus 2-Jod- 
naphthalin und 25% Anhydrid enthaltender Schwefelsäure) mit einer Lösung von 9,5 g 
KMn0 4 in 200 g Wasser auf 60°; man hält das Gemisch durch Zusatz von Schwefelsäure 
während der Oxydation neutral (E., J. pr. [2] 53, 388). — Krystalle mit V-j t H s O (aus Wasser) 
<E.). Schmilzt bei 182° (E.). — Geht beim Sublimieren in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) über 

(E-). Liefert beim Erwärmen im NH 3 -Strome das Imid C 6 H a I<S9>NH (Syst. No. 3220) 

(E,). - CuC 8 H 3 4 I-H 3H a O. Unlöslich in Wasser und Alkohol (E.)- — Ba.(C B H 4 4 I) a . 
Schwer löslich (E., G.). — BaC 8 Hj0 4 I + BaO. Schwer löshch in Wasser (E.). 

4.x-Dijod-phthalsäure C a H 4 4 I a = HO a C-C 6 H 2 I 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-1.2-dimethyl'benzol mit KMn0 4 und Salpetersäure {D: 1,17) im geschlossenen Rohr 
auf 180° (Edüjgeb, Goldberg, B. 33, 2880), — F: 195° (Bräunung). Gibt ein leicht lösliches 

Bariumsalz. 

Tetrajodphthalsäure C 8 H a 4 I 4 = HO a C • C 6 I 4 ■ CO^. B. Das Anhydrid (Syst. No. 2479) 
entsteht beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Jod + rauchender Schwefelsäure; 
man verseift es durch Kochen mit Alkalilauge (Juvalta, D. R. P. 50177; FrcU. 2, 94; Rupp, 
B. 29, 1634). — Nadeln (aus Nitrobenzol). E: 324-327° (R.). Sehr wenig löslich in Eis- 
essig, Alkohol und Äther (R.). — Geht schon beim Trocknen über Schwefelsäure teilweise 
in ihr Anhydrid über (J.). — Ag ä C s 4 I 4 (R.). 

Monomethylester C fl E 4 4 I 4 = HO a C- C^-Q0 2 CB. z . B. Aus der Säure und HQ- 
haltigem Methylalkohol (Rtjff, B. 29, 1634). — Schwefelgelbe Schuppen (aus Eisessig). E: 
298° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — AgC 9 H 8 4 I 4 . 



3-Nitro-phthalsäure C 8 H s O e N = HO a C ■ C ft H 3 (NO a ) ■ CO a H. 

B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 g 3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol mit 10 com Salpetersäure 
<D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 170—180° (Geossley, Rbhottf, Sog. 95, 208). Bei 
der Oxydation der 3-Nitro-2-formyl-benzoesäure in alkal. Lösung mit KMn0 4 (Wegscheider, 
Ktjsy v. D6bbav, M. 24, 821). Neben 4-Nitro-phthalsäure beim Erhitzen von Phthalsäure 
mit Salpeterschwefelsäure (Fattst, A. 160, 57; Miller, B. 11, 393; 5K- 10, 192; A. 208, 
225), ooTer durch Behandlung von Phthalsäure mit höchst konz. Salpetersäure bei 30° (Hin- 
singa, B. 27, 277). Neben 4-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthalsäureanhydrid 
(Claus, May, B. 14, 1330 Anm.; Levi, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Edutoeb, J. pr. 
[2] 53, 382; Bogekt, Bqboschek, Am. Soc. 23, 744; Seidel, Bittweh, M. 23, 418). Beim 
Erhitzen von 4 oder 7-Nitro-phthalid (E: 135°) (Syst. No. 2463) mit Salpetersäure im ge- 
schlossenen Rohr (Hoehig, B. 18, 3462). Neben anderen Verbindungen bei längerem Kochen 
von Naphthalin mit Salpetersäure (Mabigtütac, A. 38, 7; Lattbbtst, A. 41, 107, HO). Bei 
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der Oxydation von 1-Nitro-naphthalin mit Kaliumpermanganatlösung (Guarbschi, B. 10,. 
294). Neben geringen Mengen 4 oder 7-Nitro-phthaüd (Syst. No. 2463) bei der Oxydation 
von 1-Nitro-naphthalin mit Chromsäure in Essigsäure (Beilstein, Kurbatow, A. 202,. 
217). Beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen 
Rohr auf 150°, neben 3.5-Dinitro-benzoesäure und anderen Produkten (Bei., Kur., A. 202, 
220; vgl. de Aguiar, B. 5, 899). Neben 3.5-DInitro-phthalsäure und Pikrinsäure beim 
Erhitzen von 1.8-Dinitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Bei., Kur., A, 202, 225). 

Darst, Man trägt allmählich 5 Tle. Cr0 3 in die Lösung von 1 Tl. 1-Nitro-naphthalin in 
7 Tln. 90%iger Essigsäure ein, verdünnt nach beendeter Reaktion mit Wasser, filtriert un« 
angegriffenes Nitronaphthaiin ab und schüttelt das Filtrat mit CHC1 3 , um Nitrophthalid 
auszuziehen; die wäßr. saure Flüssigkeit wird mit BaCO s gekocht, das gefällte Bariumsalz 
der 3- Nitro- Phthalsäure durch Soda zerlegt, die Sodalösung angesäuert und mit Äther aus- 
geschüttelt (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 217; vgl. Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 
741). — Darst. der 3-Nitro-phthalsäure neben der 4- Nitro- Phthalsäure ans Phthalsäure oder 
Phthalsäureanhydrid a, bei 4 -Nitro- Phthalsäure, S. 828. 

Blaßgelbe Prismen oder Tafeln {aus Wasser). Zur Krystallform vgl. Costa, B. 5, 899, 
F: 218° (imzugeschmolzenenRöhrehen)(MiLLKR,iL.208,240),222 (korr.) (im zugeschmolzenen 
Röhrchen) (Bogeet, Boroschek, Am. Soc. 23, 744), 244° (MAQUENNEscher Block oder Queck- 
silberbad) (Freu^dler, Damond, Bl. [3] 35, 111; Fr., Privatmitteilung). Die Schmelzpunkts- 
bestimmung im offenen Röhrchen gibt keine konstanten Werte, da durch Erhitzen bei gewöhn- 
lichem Druck je nach der Art des Erhitzens bei 207° oder niedrigeren Temperaturen Zerfall 
in Anhydrid und Wasser erfolgt (Mr., A. 208, 239; Bog., Bor.). Löst sich in Wasser von 
25° zu 2,048 °/o {Hütsinga, R. 27, 278); ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser (Mi.> 

A. 208, 239). Die wäßr. Lösung zeigt starkes Lichtbrechungsvermögen (Mi., A. 208, 239). 
Mäßig löslich in kaltem, leicht in heißem Methylalkohol und Äthylalkohol, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Petroläther, Benzol, CCI 4 , CS 2 (Bog., Bor.) und Chloroform (de Aguiar, 

B. 5, 899). 100 Tle. Eisessig lösen bei 26° 7,5 Tle. (de äg.). Elektrolvtische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k t bei 25°: 1,22x10"* (Ostwald, Ph. CK. 3, 377), 1,31x10 * 
(Wegscheider, M, 23, 320), der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 4x 10 5 (We., M. 23, 631). Elek- 
trisches Leitungsvermögen des Magnesiumsalzes: Walden, Ph.Ch. 1, 539, Verhalten der 
3-Nitro-phthalsäure gegen Metallsalzlösungen: Wegscheider, Ltpschitz, M. 21, 798. 

3-Nitro-phthalsäure geht bei vorsichtigem Erhitzen auf 230° quantitativ in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) über; auch durch Sublimation bei ca. 160—170° erfolgt Anhydridbildung 
(Kahn, B. 35, 3859; vgl. Bogert, Borosckek, Am. Soc. 28, 746). Das Anhydrid entsteht 
auch beim Erhitzen der Säure mit Essigsäureanhydrid (Mc Kenzie, Soc. 79, 1137) oder 
mit Acetylchlorid (We., Li., M. 21, 793), Bei der Reduktion von 3-Nitro-phthalsäure mit 
Natriumamalgam in alkal. Lösung wurde Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.3.2'.3') erhalten 
(Syst. No. 2140) (Claus, May, B. 14, 1330). Bei der Reduktion mit Zinn oder Zinuchlorür 
und Salzsäure (Miller, H. 10, 200; A. 208, 245; Onnertz, B. 34, 3746; Bogert, Jouard» 
Am. Soc. 31,484; vgl. Faust, A. 160, 61), mit Zinkstaub und Essigsäure (Beruthskn, Semfer, 
B. 19, 166), mitFerrosulfat und wäßr. Bariumhydroxydlösung (O. ; Kaufmann, Beisswenger, 
B. 36, 2495) oder mit Natriumsulfid (Seidel, B. 34, 4352) entsteht 3-AmIno-phthalsäure. 
Beim Erhitzen mit PC1 5 auf 140° entsteht daa Dichlorid der 3-Nitro-phthalsäure (S. 827) 
(Chambers, Am, Soc. 25, 607). Beim Leiten von NH<, über die geschmolzene 3-Nitro-phthal- 
säure bilden sich [3-Nitro-phthalsäure ]-imid (Syst. No. 3220) (Seidel, Bittner, M. 23, 
420) und [3-Ammo-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3427) (Kau., Bei.). [3-Nitro-phthalsäure]- 
imid entsteht auch beim Erhitzen des sauren 3-nitro-phthalsauren Ammoniums (Bog., Bor.). 
Beim Erhitzen, der 3-Nitro-phthalsäure mit Rhodanammonium auf 170—180° entsteht bis 
zu 20% der Theorie [3-Amino-phthalsäure]-imid (Kau., Bei.). Durch Kochen der mit Soda 
neutralisierten wäßr. Lösung der 3-Nitro-phthalsäure mit Ammoniumdisulfitlösung und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure wird [ 3- Amino- Phthalsäure] -sulfon- 
säure (Syst. No. 1928) gebildet (Walter, D. R. P. 109487; C. 1900 II, 408). — Saures 3-nitro- 
phthalsaures Kalium liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol geringe 
Mengen des 3-Nitro-phthalsäure- raethylesters- (2) (S. 825) (We., Li., M. 21, 795). 3-Nitro- 
phthalsaures Silber gibt mit Methyljodid in siedendem Benzol den 3-Nitro-phthalsäure- 
dimethylester (We., Li., M. 21, 791). Zur Bildung freier Säure bei der Veresterung von 
3- nitro- phthalsaurem Silber mit Methyljodid in Gegenwart von Methylalkohol (und eventuell 
auch in Gegenwart von Wasser) vgl. We., Frankl, Jh. 28, 110. Beim 8-stdg- Erhitzen von 5 g 
3-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° wurden 
ca. 13% der theoretischen Ausbeute an 2-Methylester erhalten (We., Lt., M. 21, 796). Leitet 
man 1 Stde. hindurch HCl in die Lösung von 10 g 3-Nitro-phthalsäure in 30 g Methylalkohol 
im Wasserbade, oder sättigt man die Lösung von 5 g Säure in 30 g Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff, zuerst in der Kälte, behandelt dann 3 Stein, mit Chlorwasserstoff im Wasserbade 
lind läßt über Nacht stehen, so erhält man als Hauptprodukt den 1-Methylester (S. 825) 
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(72 bezw. über 80% der Theorie) neben geringen Mengen Dimethylester (Wi., Li., M. 21, 
787, 789 ; vgl. We., B. 34, 680). Erhitzt man 3 Stdn. 5 g 3 -Nitro-ph thalsäure mit 25 g Methyl- 
alkohol in Gegenwart von 5 ccm konz. Schwefelsäure im Wasserbade und läßt über Nacht 
stehen» so werden ca. 21% der Theorie an Dimethylester gebildet; erhitzt man die Lösung 
von 5 g Säure in 50 g Methylalkohol mit 20 g konz. Schwefelsäure 1 Stde. im Wasserbade 
und läßt 12 Stdn. stehen, so entsteht als Hauptprodukt der 1-Methylester (67% der Theorie) 
neben geringen Mengen des Dimethylesters (We., Lt., M. 21, 789, 790). Der Dimethyl- 
ester bildet sich hei der Einw. von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz der 3-Nitro-phthalsäure 
(Boq-brt, Jotjab», Am. Soc. 31, 487). Bei der Veresterung der 3 -Nitro- phthalsäure mit 
Diazomethan in Äther entstehen der 2-Methylester und der Dimethylester (We., Gehrutger, 
M . 29, 527). 3-Nitro-phthalsäure bildet mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
den 1 -Äthylester ; bei anhaltender Einw. von HCl in der Hitze entsteht daneben in geringer 
Menge der Diäthylester (Miu-er, 3K. 10, 197; Ä, 208, 243, 244; vgl. Faust, A. 160, 60). 
Der Diäthylester entsteht auch aus dem Silbersalz der 3-Nitro- phthalsäure mit Äthyljodid 
in siedendem Benzol (Mi., A. 208, 243). 3-Nitro- phthalsäure gibt beim Erhitzen mit d-Amyl- 
alkohol (Bd. I, S. 385) in Gegenwart von Schwefelsäure als Hauptprodukt den l-[d-Amyl- 
ester]; daneben entstehen der 2-[d-Amylester] und der Di-d-amylester (Mc Kenzee, Soc. 
79, 1136, 1139). 

NH 4 C s H 4 6 N + 2H 2 0. Nadeln, In Wasser weit schwerer löslich als das neutrale 
Salz (Faust, A. 160, 58). — <NH 4 ) 2 C s H 3 G N. Prismen (Lattrent, A. 41, 112). Leicht 
löslich in Wasser (F.). — KC s H 4 6 N -f H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich (F.). — 
K 2 C 8 H a 6 N + H 2 0. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). Krystallisiert aus heißem 
90%igem Alkohol wasserfrei; leicht löslich in Wasser (F.). — Ag 2 C 8 H 3 O a N. In Wasser 
unlösliches Pulver (F. ; Miller, A. 208, 240}. Verpufft beim Erhitzen (L.). — BaC 8 H 3 6 N. 
Blättchen (aus heißem Wasser). In kaltem Wasser fast unlöslich (de Aguiar, jB. 5, 901; 
Ml). Unzersetzt löslich in heißem Wasser (Mi.), — ZnC 8 H 3 6 N. Nadeln. Leicht löslich 
in kaltem Wasser, weniger in heißem (Mr.). — PbC 8 H 3 6 N-h l^jHjjO. Schwer löslicher 
Niederschlag (F.). 

3 - Nitro - Phthalsäure - methylester - (1) , 3 - ETitro - phthal - 1 - methyl estersäure 

(3-Nitro- phthal-/? -methylestersaure, 3- Nitro- phthal-b-methy lest ersäur e; zur 

Bezeichnung ß bezw. b vgl. Wegschetder, M. 16, 141; B. 35, 4330) C 9 H 7 8 N = 

O^N COjH 

j-iTT " ^^ Konstitution vgl. Kahn, B. 35, 3861. — B. Bei der Einw. von 
CH 3 

absol. Methylalkohol auf 3-Nitro-phthalsäure in Gegenwart von Chlorwasserstoff im Wasser- 
bade (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 787; vgl. W., B. 34, 680). Bei 1-stdg. Erhitzen 
einer Lösung von 5 g 3-Nitro-phthalsäure in 50 g absol. Methylalkohol und 20 g konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade (W„ L., M. 21, 790). Bei der Einw. von Natriummethylat- 
lösung bezw. methylalkoholischer Kahumhydroxydlösung auf [3-Nitro- phthalsäure] -anhydrid, 
neben dem als Hauptprodukt entstehenden 2-Methylester (K., B. 35, 3877, 3879). — Trennung 
von 2-Methylester: K., B. 35, 3870. — Schwach gelbliche rechteckige Täfelchen (aus heißem 
Wasser), Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (v. Lang, M, 29, 539; vgl. 
Groth, Ck.Kr. 4, 728). F: 157-158° (W„ L.), 165° (K. T B. 35, 3872). Über vielleicht be- 
stehende Polymorphie vgl. Kahk, B. 35, 3872 ; W., M . 29, 637. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,6x10" (W., H. 23, 320). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W„ 
L., M. 21, 797. — Liefert durch Behandeln mit konz. wäßr. Ammoniak 3-Nitro-phthal- 
1-amidsäure (K., B. 35, 3862). Gibt bei 7-stdg. Kochen mit Methylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure ca. 3°/„ der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 35, 3869). 
— AgC„H 6 G N. Krystalle. Zersetzt sich bei 200—210°, verpufft bei 220°; hei der Zer- 
setzung entsteht unter CO E -Entwicklung 3-Nitro- benzoesäure-methylester (W., L., M. 21, 800). 
3 - Nitro - Phthalsäure - methylester - (2), 3 - Nitro - phthal - 2 - methylestersaure 
(3-Nitro-phthal.a- methylestersaure, 3-Nitro-phthal-a- methylestersaure; zurBe- 

2 N CO a -CH 3 
Zeichnung a bezw, a vgl. Wegscheider, M. 16, 141 ; B. 35, 4330) C 9 H,O ö N = J- — " . 

\ _> ' C0 2 H 

-B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Wegscheider, Lipschitz, M . 21, 796). Aus 3-Nitro-phthalsäure 
in äther. Lösung und Diazomethanlösung, neben 3-Nitro-phthalsäure-dimethylester (Weö- 
scheedeb, Gehringer» M . 29, 527). In geringer Menge beim Erhitzen des sauren 3-nitro- 
phthalsauren Kaliums mit Methyljodid und Methylalkohol im Wasserbade (W-, L., M. 21, 
795). Durch partielle Verseifung des Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge 
(W., L., M. 21, 792). Als Hauptprodukt beim Erhitzen des [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrids 
mit Methylalkohol im Wasserbade (W., L., M. 21, 794), neben geringen Mengen des 1-Methyl- 
esters (McKenzie, Soc. 79, 1140; KahIT, B. 35, 3872). Als Hauptprodukt neben geringen 
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Mengen des l-Methylesters aus [3-Nitro- Phthalsäure] -anlxydrid und Natriummethylatlösung 
oder methylalkoholischer Kalilauge (K., B. 85, 3877,3879). — Trennung von 1-Methvlester: 
K., B. 35, 3870. — Krystalle mit 1 H 2 (W., M. 21, 793; 29, 538), Monoklin prismatisch 
(v. Lang, M. 29, 538; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 728). 3-Nitro- phthalsäure-methylester- (2) 
schmilzt, bei 100° getrocknet, bei 152-153 (Mc K., Soc. 79, 1141), bei 149-154° je nach 
der Art des Erhitzens (W., M. 29, 536); K. (B. 35, 3871) fand den Schmelzpunkt nach dem 
Umkristallisieren aus siedendem Wasser bei 147—148°, nach dem Umkrystallisieren aus 
lauwarmem Wasser bei 153°. Über vielleicht bestehende Polymorphie s. W., M. 23, 321; 
29, 536; K., B. 35, 3871. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,1x10* 
(W„ M. 23, 322). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W., L., M. 21, 797. — Wird von 
konz. wäßr. Ammoniak beim Stehen oder Erhitzen im geschlossenen Gefäß auf 100° nicht 
angegriffen; beim Erhitzen auf 150° im Autoklaven erfolgt vollständige Verseifung (K., B. 
35, 3869). Liefert bei 7-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 85°/o 
der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 35, 3869). — AgC B H a O e N. Zersetzt sich 
30—40° höher als das Silbersalz des l-Methylesters und gibt dabei ebenfalls CO a und (infolge 
Umlagerung) 3-Nitro- benzoesäure-methylester (W., L,, M. 21, 800). 

3-Witro-phthalsäure-dimethylester C^OgN =- C s H 3 {N0 2 )(C0 2 CH 3 ) a . B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro- Phthalsäure mit 25 g absol. Methylalkohol und 5 ccm konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade (Wegscheid er, Lipschitz, M. 21, 790). Bei Einw. von Di- 
methylsulfat auf 3-nitro-phthaIsaures Natrium (Bogert, Jouarp, Am. Soc. 31, 487). Aus 
dem Sübersalz der 3 -Nitro- Phthalsäure mit Methyljodid in siedendem Benzol (W., L., M. 
21, 791). Aus 3-Nitro-phfchalsäure-m.ethylester-(2) durch Erhitzen mit Methylalkohol unter 
Zusatz von konz. Schwefelsäure im Wasserbade (Kahn, B. 35, 3869). — Schwach gelbliche 
Krystalle (aus Methylalkohol durch Wasser). P: 67—68° (W., L.), 68—69° (K.). — Liefert 
bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 2-Methylester (W„ L., 
M. 21, 792). 

3-Witro-phthalBäure-äthylester-(l), S-Witro-prithal-l-äthyleatersäure C 10 H 9 O e N' = 
2 N COaH 

} — " x Ä . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 

< ) .c<yo t H B 

3 -Nitro- Phthalsäure (Faust, A. 160, 60; Miller, A. 208, 244). — Krystallisiert aus Wasser 
mit 27b H a in Nadeln (Edusöek, J. pr. [2] 53, 382). Bei Behandlung mit Alkohol geht 
die wasserhaltige Verbindung in wasserfreie über (E.). Die wasserhaltige Verbindung schmilzt 
bei 50°, die wasserfreie bei 110° (E.). — Wird bei 63-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° 
zu 91,5% weiter verestert (RosANore, Präger, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 68, 278). Ver- 
esterungskonstante: P., Am. Sog. 30, 1908; Ph. Ch. 66, 293. — AgC 10 H a O a N. Nadeln (aus 
heißem Wasser). Verpufft beim Erhitzen (M,). — Das Bariumsalz bildet in Wasser leicht 
lösliche Säulen (F.). 
S-Nitro-phl 

ojs 00,-ca 

/" — \ n^ tt ■ ^' Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthaIsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol 
<f V CO s H 

im Wasserbade (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 745). — Weiße Krystalle. F: 157°. 
Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. Die Lösung zersetzt Carbonate. 
— Silbersalz. Farblose Krystalle. 

3-ÜTitro-phthalsäure-diäthylester C, a H ia 6 N = C f H i (NO a )(CO,-C s H B ) a . B. Neben 
viel 1-Äthylester bei anhaltender Einw. von Chlorwasserstoff auf eine heiße Lösung von 3-Nitro- 
phthalsäure in absol. Alkohol (Miller, A. 208, 243). Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-phthal- 
säure und Äthyljodid in siedendem Benzol (Miller, A. 208, 243). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 45°, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3 - Uitro - Phthalsäure - d - amylester - (1), 3 - Nitro - phthal - 1 - d - amylestersäure 
O a N CO a H 
C, a H 1B OaN = "— * ^tt^tt , n tt (Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl- 

\ /' WJ a ' CtLj ■ LJA(Cli 3 ) ■ U 2 H 5 

carbinols, Bd. I, S. 386). B. Man erhitzt 3-Nitro- Phthalsäure mit überschüssigem GrärungB- 
amylalkohol (Bd. I, S. 385, 393), welcher an d- Amylalkohol nach dem verbesserten Le Bel- 
RoGERBsehen Verfahren (vgl. Bd. I, S. 386) möglichst angereichert ist, in Gegenwart von konz, 
Schwefelsäure im Wasserbade, entfernt die überschüssige Säure durch Waschen mit Wasser 
und den Amylalkohol durch Destillation im Vakuum, krystallisiert den Rückstand aus CS*! 
um, wobei die neutralen Ester in der Mutterlauge bleiben, und trennt den sauren Nitrophthal- 
säureester des d-Amylalkohols von demjenigen des Isoamylalkohols, mit welchem er Misch- 
krystalle bildet, durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol, in welchem der d-Amylester 
weniger löslich ist (Mabckwald, Mc Krazo:, B. 34, 488; Mc K„ Soc. 79, 1139). — F: 116° 
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(Mar., Nolda, B. 42, 1585). Erhitzt man während einiger Minuten auf Schmelztemperatur, 
so erniedrigt sich der Schmelzpunkt infolge Anhydridbildung (Mar., B. 35, 1602). Mischungen 
von d-Ester mit dl-Ester (s. u.) zeigen den gleichen Schmelzpunkt 116° wie die un- 
gemischten Ester (Mar., N.)- Verhalten beim Schmelzen im Gemisch mit 3-Nitro-phthal- 
säure-isoamylester-(l): Mar., B. 35, 1603. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, müßig 
in kaltem, leicht in heißem Benzol, schwer in kaltem CC^ (Mae., Mo K., B. 34, 489). [a]£: 
+ 6,5° (in Acetonlösung; c = 10) (Mar., Mc K.). 

3-Nitaro-phthalaäTire-dl-amyle8ter-(l), 3 -Nitro -phthal -1 -dl -amylestersäure 
O a N C0 2 H 
^^50^= ; ; ^ tt ,/xtt v n tt ( Ester des reinen inakt. sek.-Butyl-carbinols, 

\ / *J^I " v**-% ' ^Ht^üs) " < "'2 il 5 

Bd. I, S. 388). B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsäure mit dl-sek.-Butyl-carbinol (Bd. I, 
S. 388) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure im Wasserbade {Freundler, Damond, Bl. 
[3] 35, 111; Marckwald, Nolda, 5. 42, 1585). — Gelblichweiße Prismen (aus Benzol). 
E: 117° (F., D.), 116" (M., N.). Mischungen mit dem entsprechenden d-Ester zeigen den 
gleichen Schmelzpunkt (M., N.). 

3-M"itro-phthalsäure-d-amylester-(2), 3 -Nitro -phthal- (2) -d-amylest er säure 
O^N C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H S 
C ia H IG 6 N = l — *v (Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl- 

<T V CO a H 

carbinols, Bd. I, S. 386). jB. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]- 
anhydrid mit d-Amylalkohol; daneben entsteht der 1-d-Amylester (Mc Keuzie, Soc. 79, 
1136, 1138; Marckwald, B. 35, 1604). - Blättchen (aus Benzol). F: 167,5-158,5° (MoK.) f 
154—155° (Mar.), Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Chloroform, sehr wenig in CS 2 
(Mc K.) und in kaltem Benzol und CCJ,, leicht in Alkohol (Mar.). [a]S: +2,2° (in Aceton; 
c = 8,256) (Mo K.); [o]»: + 2,6° (in Aceton; c = 10) (Mar.). Bildet mit dem 3-Nitro-phthal- 
säure-isoamylester-(2) eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, erst durch Bei- 
mischung von mehr als 50 °/o des Isoamylesters erhöht sich der Schmelzpunkt merklich über 
den bis dahin unverändert bleibenden Schmelzpunkt des d-Amylesters (Mar., B. 35, 1604). 
3-Nitro-phfchal8äure-dl-amylester-(2), 8-Nitro-phthal-2-dl-amylestersäure 
O a N C0 2 -CH 2 .CH(CH 3 )-C 2 H G 

C 1S H 15 6 N= J— — L (Ester des reinen inakt. sek.-Butyl-carbmoIs, 

<T V C0 2 H 

Bd, I, S. 388). jB, Beim Erhitzen von [3-Nitro- Phthalsäure] -anhydrid mit dl-sek.-Butyl- 
carbinol (Marckwald, Nolda, B. 42, 1585). — F: gegen 155°. Mischungen mit entspre- 
chendem d-Amylester zeigen denselben Schmelzpunkt. 

3 - Ultro - Phthalsäure - isoamylester - (1), 3 - Nitro - phthal - 1 - isoamyleBtersäure 
O a N CO a H 
C 13 H 15 0eN = ; — , rtTT/r-TT , _ < Ester des reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, 

\ /' ^ v a ■ UtL a -<^±i a ■ L.M(L±1 3 ) 2 

S. 392). B. Man erhitzt 3 -Nitro- Phthalsäure mit übers ohüssigem Gärungsamylalkohol 
(Bd. I, S. 385, 393) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und krystallisiert die entstandenen 
3-Nitro-phthalestersäuren — ein Gemisch des Isoamylesters mit wenig d-Amylester (S. 826) 
— aus CS a , dann wiederholt aus CC1„ und dann aus Benzol um (Marckwald, Mc Kjbnzie, 
B, 34, 486). — Existiert in zwei ätiotropen Modifikationen mit den Schmelzpunkten 78° 
und 93,5°, von welchen die tiefer schmelzende sehr labil ist (Mar., B. 35, 1602). — Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, leicht in Benzol, schwer in kaltem, leicht in heißem CC1 4 , schwer 
in CS 2 und Ligroin (Mar., Mc K.). 

3 - Nitro - Phthalsäure - isoamylester - (2), 3 - Nitro - phthal - 2 - isoamylestersäure 
0*N 0O 2 -CH,.CH 2 .CH(CH 3 ) 2 
CjjH^OgN = y ^ (Ester des reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, 

\ y" CO a H 

S. 392). B. Beim Erhitzen, von [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid und Isobutylcarbinol (Mo Ken- 
zeb, Soc. 79, 1137). - Krystalle (aus Benzol). F: 165-166° (Mc K.), 161-162° (Marck- 
wald, B. 35, 1604). Schwer löslich in Benzol und CCl 4 (Mc K.). 

3 - Nitro - Phthalsäure - diehlorid, 3 - Nitro - phthalylchlorid C„H a 4 NCL = 

CeH^NOaJfCOClJa oder 02N-C a H 3 <^ 2 >0. B. Man erhitzt 50 g fein gepulverte 3-Nitro- 

phthalsäure mit 125 g PCI 5 allmählich auf 140°; das erkaltete Beaktionsprodukt wird mit 
heißem CG1 4 extrahiert (Chambers, Am. Soc. 25,-607). — Prismen (aus Äther). F: 76—77° 
(korr.). Schwer löshch in kaltem CC^ oder Ligroin. Ist in großkrystallinischer Form ziem- 
lichbeständig, alsPulver sehr unbeständig. — Liefert beim Behandeln mit trocknem Ammoniak 
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[3-Nitro-phtlialsäure]-imid (Syst. No. 3220). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf eine 
Lösung des Dichlorids in Chloroform entsteht 3-Nitro-phthalsäure-amid-(l) (s. u.). Leitet 
man. troeknes Ammoniak in die äther. Lösung des Dichlorids bei —5° bis —10° und be- 
handelt das Reaktionsprodukt mit Chlorwasserstoff, so wird 3-Nitro-phthalsäure-iütril-(l) 
(s. u.) gebildet. 

3-M"itro-phthalsäure-amid-(l) , 3-Nitro-phtlial-l-aniidsäiire C 8 H 6 5 N z = HO a C - 
C 6 H 3 (NO a )-CO'NH 2 . B. Man fügt zu einer Lösung von 3-Nitro-phthalsäure-dichlorid in 
Chloroform Eiswasser und dann wäßr. Ammoniak, bis nach dem Schütteln und 10 Minuten 
langem Stehen der Geruch nach NH 3 nicht mehr verschwindet (Chambers, Am. Soc. 25, 608). 
Durch Behandeln von 3-Nitra-phtha]säure-methylester-(l) mit konz. wäßr. Ammoniak bei 
gewöhnlicher Temperatur (Kahn, B. 35, 3862). Beim Schütteln von [3-Nitro-phthaIsäure]- 
imid mit Kalilauge (K,, B. 35. 3868). Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]-imid mit 
Barytwasser auf 80° (Bogert, BorOschek, Am. Soc. 23, 748; vgl, K., B. 35, 3866). — 
Sechseckige Platten (aus "Warmem Wasser). Der Schmelzpunkt des 3-Nitro-phthaIsäure- 
amids-(l) variiert stark mit den Bedingungen; nach K. beginnt es je nach der Schnellig- 
keit dea Erhitzens zwischen 140° und 150° Wasser abzugeben, schmilzt zwischen 152° und 
155° und wird zwischen 155° und 160° wieder fest, indem es sich in das Imid verwandelt, 
das dann um 212° wieder schmilzt. Nach Ch. schmilzt 3-Nitro-phthalsäure-amid-(l) ]*e nach 
Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 150 Q und 157°, wird bei 160° wieder fest und wandelt 
sich bei 200—205° unter Wasserabgabe in das Imid um, das dann bei 214—215° endgültig 
schmilzt. Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser, Alkohol, Aceton und 
Eisessig, fast unlöslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligrain (K.). — Zer- 
setzt sich beim Eindampfen der wäßr. Lösung unter Bildung von 3 -Nitro- Phthalsäure (K.). 
Liefert durch Behandlung mit KOBr in alkal. Lösung 6-Nitro-2-amino-benzoesäure (K.). 

3-Nitro-phthalsäure-diamid CgH^O^a = C e H 3 (N0 2 )(CO'NH 2 ) 2 . B. Beim Erwärmen 
von [3-Nitro-phthalsäure] -imid mit konz. wäßr. Ammoniak (Bogert, Boroschek, Am, Soc. 
23, 747). — Sandiges kristallinisches Pulver. Schmilzt bei 200—201° unter Zerfall in das 
Imid und NH S . 

3-Nitro-phthalsäure-nitriI-(l), 6-M"itro-2-cyan-benzoesäure C J) H 4 4 N 2 — HO a C- 
C Ä H 3 (NO a ) ■ CN. B. Man leitet in die auf —5° bis —10° abgekühlte trockne äther. Lösung 
von 3-Nitro-phthalsäure-dichlorid troeknes NH 3 ein» sättigt nach beendeter Einw. mit trocknem 
Chlorwasserstoff, verdünnt die filtrierte Flüssigkeit mit CC^ und dampft den Äther bei 
Zimmertemperatur in einem trocknen Luftstrome ab {Chambers, Am, Soc, 25, 609). — 
Nadeln. Schmilzt bei 99—100°, wird bei 105" wieder fest und schmilzt dann ohne Gas- 
entwicklung bei 214—215° (Übergang in [3-Nitro-phthalsäure]-imid). Wird durch warmes 
Wasser in das saure Ammoniumsalz der 3-Nitro- Phthalsäure umgewandelt. 

4-Nitro-phthalsäure C 8 H 5 O e N = HOaC-CßHgfNOaJ-COjH. 

B. Beim 6-stdg. Erhitzen von 1 g 4-Nitro-1.2-cumetnyl-benzol mit 10 cem Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 170—180" (Crossley, Renouf, Soc. 95, 207). Bei 
der Oxydation der 5-Nitro-2-formyI-benzoesäure mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Wegscheider, 
Kusy v. Dübrav, M. 24, 818). Neben 3-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthalsäure 
mit Salpeterschwefelsäure (Miller, 5K. 10, 192 ; A. 208, 225) oder mit höchst konz. Salpeter- 
säure bei 30° (Hutsinga, R. 27, 277). Neben 3-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthal- 
säureanhydrid mit Salpeterschwefelsäure (Leyi, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Edinger, 
J. pr, [2] 53, 382; Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 744). Bei 4-stdg. Erhitzen vonÖ-Nitro- 

phthaüd, p «■ J |_ prr ^>0 (Syst. No. 2463) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr 

auf 140° (Hobnig,' £. 18, 3448). Bei der Oxydation von 5-Nitro-indanon-(2) (Bd. VII, S. 364) 
mit verd. Salpetersäure (Heusler, Schieffer, B. 32, 33). Bei der Einw. von 40%ig er 
Salpetersäure auf 4 oder 5-Nitro-homophthalsäure H0 2 C-C 6 H 3 (NO a )-CH a -CO ä H (S. 860) 
(Heu., Scr\, B. 32, 34). Bei der Oxydation des 2.4.7- r Trinitro-naphthoIs-(l) (Bd. VI, S. 620) 
mit verd. Salpetersäure (Kehrmanst, Haberkant, B. 31, 2421). 

Darst. Man erhitzt ein Gemisch von 50 g Phthalsäure, 75 g Schwefelsäure (66° Be) und 
75 g rauchender Salpetersäure 2 Stdn. im Wasserbade, läßt dann erkalten, versetzt mit 120 g 
Wasser, filtriert nach 12-stdg. Stehen in der Kälte den Niederschlag ab und zieht ihn mit 
Äther aus; das nach Abdestillieren des Äthers zurückbleibende Säuregemisch kristallisiert 
man aus Wasser um, wobei zunächst 3-Nitro-phthalsäure krystallisiert, die durch mehrmalige 
Krystallisation aus Wasser gereinigt wird; die wäßr. Mutterlauge, welche neben 4-Nitro- 
phthalsäure geringe Mengen 3-Nitro- Phthalsäure, Pikrinsäure und Phthalsäure enthält, 
verdampft man, trocknet den Rückstand 2 Stdn. bei 100°, löst ihn dann in der P/g-fachen 
Menge 98 °/ igem Alkohol, behandelt diese Lösung 3 Stdn. lang im Wasserbade mit Chlor- 
wasserstoff, fällt durch Zusatz von Wasser das entstandene Estergemisch und wäscht es 
mit Sodalösung, wodurch 3-Nitro-phthalsäure-äthylester-(l) und andere Beimengungen sich 
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lösen; den zurückgebliebenen 4-Nitro-phthalsäure-diäthylester krystallisiert man ans Äther 
und Alkohol um; zu seiner Verseifung löst man 30 g des Esters in 60 g absol. Alkohol und 
gibt zur heißen Lösung allmählich eine Lösung von 12 g KOH in 10 g Wasser; man wäscht 
das ausgeschiedene Kaliumsalz mit Alkohol, löst es in Wasser, versetzt mit Salzsäure, zieht 
die Flüssigkeit mit Äther aus und dampft die äther. Lösung ein (Miller, HC. 10, 193; A. 208, 
225; vgl. Bogebt, Borosokkk, Am. Soc. 23, 752). — Osnertz (B. 34, 3735) dampft die 
nach Abfiltrieren der 3-Nitro-phthalsäure zurückgebliebene Mutterlauge zur Trockne, kocht 
200 g des Rückstandes mit 400 g absol. Alkohol und 40 g konz. Schwefelsäure 5 Stdn. am 
Rückflußkühler, gießt die erkaltete Flüssigkeit in Wasser, schüttelt das ausgeschiedene Ester- 
gemisch mit Sodalösung, extrahiert das ungelöste öl mit Äther und dampft die äther. Lösung 
ein, wonach der Diäthylester der 4-Nitro-phthalsäure als Krystallmasse zurückbleibt. — 
Man löst 100 g Phthalsäureanhydrid unter gelindem Erwarmen in 300 g schwach rauchender 
Schwefelsäure (82% Gesamtanhydridgehalt), läßt zu der auf 25° abgekühlten Lösung in 
theoretischer Menge ein 40°/ Salpetersäure enthaltendes Gemisch von Schwefelsäure (66° Be) 
und Salpetersäure (D: 1,53) unter Kühlung einfließen, so daß die Temperatur nicht über 40° 
steigt, steigert innerhalb 2—3 Stdn. unter gutem Rühren die Temperatur auf 80°, läßt wieder 
auf 30° erkalten und gießt dann auf Eis, dessen Menge so zu wählen ist, daß nach 24-stdg. 
Stehen sich die 3-Nitro-phthalsäure ausscheidet, während 4-Nitro-phtnalsäure in Lösung 
bleibt; die abfiltrierte 3-Nitro-phthalsäure deckt man mehrmals vorsichtig mit konz. NaCl- 
Lösung zwecks Entfernung der Sohwefelsäure, vertreibt die Salzsäure durch Trocknen und 
krystallisiert aus Eisessig um; die Wäßr. Lösung, welche 4-Nitro-phthalsäure enthält, 
dampft man im Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz ein, saugt die beim Erkalten als 
Krystallbrei ausgeschiedene 4-Nitro-phthalsäure über Asbest ab, behandelt sie wie die 3-Nitro- 
phthalsäure mit NaCl-Lösung und krystallisiert nach dem Trocknen aus Eisessig aus (Seidel, 
Bittsteb, M. 23, 418). — Man versetzt eine wäßr.-alkal. Lösung von 5-Nitro-phthaIid mit 
Kaliumpermanganatlösung, zerstört nach Beendigung der Oxydation das überschüssige 
Kaliumpermanganat durch Zusatz von etwas Alkohol, filtriert vom ausgeschiedenen Mn0 2 
ab, konzentriert das Filtrat, säuert mit Salzsäure an, extrahiert wiederholt mit Äther, trocknet 
die äther. Auszüge mit CaCl 2 und dampft den Äther ab (Bog., Bor., Am. Soc. 23, 753). 

Schwachgelbliche Nadeln (aus Äther), mikroskopische Blättchen (aus konz. Salzsäure), 
Die bei Verdunsten der wäßr. Lösung von 4-Nitro-phthalsäure erhaltenen Krystalle ent- 
halten Krystallwasser; die wasserhaltige Säure wird bei 100° wasserfrei (Miller, A. 208, 
230). F: 161° (M., A. 208, 22Ö), 160-163° (Wegscheider, Kusy v. Dubrav, M. 24, 818), 
165° (Crossley, Renoue, Soc. 95, 208). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Chloroform, Benzol (M., 2K. 10, 196; A. 208, 229), Petroläther, CC1* und CS 2 , schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Eisessig, mäßig in Äther (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 
23, 754). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 bei 25°: 6x 10 -3 (Ost- 
wald, Ph. Ck. 3, 377}, 7,7 X 10 3 (Wegscheideb, M. 23, 323), der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 
4x 10 G (W., M. 23, 632). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W., Lipschitz, M. 21, 798. 

4-Nitro-phthalsäure geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das Anhydrid (Syst. 
No. 2479) über (Miller, A. 208, 230). Auch beim Erhitzen mit Aoetylchlorid erfolgt Anhydrid- 
bildung (Crossley, Renouf, Soc. 95, 208). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
alkal. Lösung entsteht Azobenzol-tetraoarbonsäure-(3.4.3 / .4'') (Syst. No. 2140) (Bog., Bob., 
Am. Soc. 23, 759). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder Zinnohlorür und Salzsäure 
bildet sich 4- Amino- Phthalsäure (Syst.No. 1908)(M., HC. 10, 199 ; A. 208, 235; Boa., Renshaw, 
Am. Soc. 30, 1136). Auch bei der Reduktion mit Natriumsulfid entsteht 4- Amino- Phthalsäure 
(Seidel, B. 34, 4352; Bog., Em,, Am. Soc. 30, 1137). Beim Leiten von Ammoniak in 
die geschmolzene 4-Nitro-phthalsäure erhält man [4-Nitro-phthalsäure]- imid (Syst. No. 3220) 
(Seidel, Bittneb, M. 23, 420). [4-Nitro-phthalsäure ]-imid bildet sich auch beim Erhitzen 
des sauren 4-nitro- Phthalsäuren Ammoniums (Bog., Bob., Am. Soc. 23, 755). Saures 4-nitro- 
phthalsaures Kalium liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol in geringer 
Menge den 4-Nitro-phthalsäure- methylester-(l) (S. 830) (Wegsoheider, Lipschttz, M. 21, 
807). Bei 10-stdg. Erhitzen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol 
im geschlossenen Rohr auf 100° erhält man 82°/o der theoretischen Ausbeute an 1-Methylester 
(W., Li., M. 21, 804). Läßt man eine Lösung von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in fiO cem Methyl- 
alkohol mit 5 ccm bei Zimmertemperatur mit HCl gesättigtem Methylalkohol 2 Tage stehen, 
so bildet sich als Hauptprodukt der 1-Methylester neben etwas Dimethylester (W., Li., M. 
21, 802); sättigt man die methylalkohoüsehe Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff in der 
Kälte, erhitzt dann 2 Stdn. im HCl- Strom im Wasserbade und läßt über Nacht stehen, so 
entsteht ausschließlich der Dimethylester (W. r Li., M. 21, 801). Der Dimethylester wurde 
auch ausschließlich erhalten beim 2-stdg. Erhitzen der 4-Nitro-phthalsäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure im Wasserbade, oder beim 5-tägigen 
Stehen der Säure mit Methylalkohol und dem gleichen Vol. konz. Schwefelsaure (W„ Lr., 
M . 21, 803). Bei 24-stdg. Stehen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. Äthylalkohol 
mit 20 ccm mit Chlorwasserstoff gesättigtem AJkohol entsteht als Hauptprodukt 4-Nitro- 
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Phthalsäure- äthylester-(l) neben geringen Mengen des Diäthylesters und wahrscheinlich 
auch des 4-Nitro-phthalsäure-äthylesters-(2) (W., Bondi, M. 26, 1052; vgl. W., M. 27, 
778). Sättigt man die alkoh. Lösung von 4-Nitro-phthalBäure mit Chlorwasserstoff, so wird 
als Hauptprodukt der Diäthylester erhalten (Millek, }K, 10, 196; A. 208, 227, 234), 

KC s H 4 O s N + H 2 0. Warzenförmige Krystalle (Weq-scheideb, Lipscbitz, M. 21, 
806). — K a C 8 H 3 6 N. Mikroskopische Tafeln oder Nadeln (aus Wasser durch Alkohol), 
Fast unlöslich in Alkohol (Miller, A. 208, 230). — Ag 2 C 8 H 3 6 N. Farblose Nadeln (aus 
heißem Wasser) (M., 2K. 10, 196; A. 208, 231). — BaC s H 3 6 N. B. Beim Fällen von 
verd. heißen Lösungen der Alkalisalze der 4-Nitro-phthalsäure mit Bariumchlorid (M., 
A. 208, 231). Oktaeder. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Geht beim Kochen mit 
Wasser in ein saures Salz komplizierter Zusammensetzung über, — Zinksalz. Vgl. M., 

A. 208, 232. 

4 - Nitro - Phthalsäure - methylester - (1) f 4 - Nitro - phthal - 1 - methylester säure 
(4-Nitro -phthal-ct-methylestersäure, 4-Nitro phthal-a-methylestersäure; zur 
Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegsoheideb, M* 16, 141; B. 35, 4330). C^OgN = 
C0 8 H 
/ ; , Zur Konstitution vgl. W., Kusy V. Dübbav, M. 24, 828. — B. Bei 

OgN'^ y '004*0113 

10-stdg. Erhitzen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure mit 30 ecm absol. Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100° (W., Lipschitz, M, 21, 804). Neben etwas Dimethyle3ter als Haupt- 
produkt bei 2-tägigem. Stehen einer Lösung von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. 
Methylalkohol mit 5 ccm absol. MethylaUsohol, der bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff 
gesättigt wurde (W., L., M. 21, 802). In geringer Menge heim Erhitzen von saurem 4-nitro- 
phthalsaurem Kalium mit Methyljodid in absol. Methylalkohol (W., L., M. 21, 807). Bei 
partieller Verseifung des Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (W., L., M. 
31, 804). Aus [4-Nitro -phthalsäure] -anhydrid und absol, Methylalkohol beim Kochen 
(W., L., M. 21, 805) oder bei Zimmertemperatur (W., Bondi, M. 26, 1054). — Krystallisiert 
aus Wasser mit 1 H 2 (W., L.) in weißen Krystallen. Schmilzt wasserfrei bei 129° (W., L.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,6x 10" 3 {W., M. 23, 323). — Mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure oder Zink und Salzsäure entsteht 4-Amino-phthalsäure-methylester-(l) 
(Syst. No. 1908) (W., B., M. 26, 1063). 

4 - Nitro - Phthalsäure - methylester - (2) , 4 - Nitro - phthal - 2 - methylestersäure 
CO 2 -0H, 
0^,0^= / \ . B. Bei der Oxydation des Methylesters der ö-Nitro-2-forniyl- 

benzoesäure (Syst. No. 1289) mit siedender Kaliumpermanganat! ösung (Wegscheidee, 
Ktjsy V. Dtjbrav, M. 24, 825). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140—142°. 

4-Nitro-phthalsäure-dimethyleBter C^HjOjN = C 8 H3(N0 2 )(COjt*CH 3 ) a . — B. Aus 
4-Nitro-phthalsäure und absol. Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Weo- 
scHEroER, LiPscHrTz, M. 21, 803). Man sättigt die Lösung von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 
50 ccm absol. Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der Kälte und erhitzt dann 2 Stdn. 
im Wasserbade, indem man während des Erhitzern und nachherigen Erkaltens Chlorwasser- 
stoff einleitet (W., L., M. 21, 801). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65-66° (W., L.). 
— Liefert bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 1-Methylester 
(W., L.). Gibt bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure 4-Amino-phthalsäure- 
dimethylester (Bogebt, Renshaw, Am. Soc. 28, 618), 

4-Nitro-phthalBäure-äthylester-(l), 4-Nitro-phthal-l-äthylestersäure (4- Nitro - 
phthal-a-äthylestersäure; zur Bezeichnung a vgl. Wegsoheideb, B. 35, 4330) Cj^HgOßN — 
C0 2 H 

, : . Zur Konstitution vgl. Wegscheidee, Bondi, M. 26, 1042, 1062. — 

O z N • / y- C0 3 • C 2 H 5 

B. Neben etwas Diäthylester und vielleicht 4-Nitro-phthalsäure-ätbylester-(2) bei 24-stdg. 
Stehen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. Äthylalkohol mit 20 ccm mit Chlorwasser- 
stoff gesättigtem Äthylalkohol (Wegscheidee, Bokdi, M. 26, 1052; vgl. Milleb, A. 208, 
234). Als Hauptprodukt neben 4-Nitro-phthalsäure-äthylester-(2) bei der Einw. von Alkohol 
auf [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid (W., B., M* 26, 1048). — Nadeln (aus Wasser). F: 
127—128° (M.) f 127° (W., B.). Monoklin prismatisch (v. Lang, M. 26, 1053; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 4, 729). Löslich in Wasser, Äther und Benzol (W., B.). Löslich in Sodalösung (M.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,05X10-* (W., B., M. 26, 1042). — Das 
Silbersalz bildet in Wasser lösliche Nadeln (M.), 

4-Nitro -Phthalsäure -äthylester-(2);, 4-Nitro-phthal-2-äthylestersäure (4-Nitro- 
phthal-b-äthylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. Wegsoheideb, B. 35, 4330) CjoH^O^N 
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CO, 'Oft 

= * . Zur Konstitution vgl. Wegscheider, Bondi, M. 26, 1062. — B. 

2 N*C VC0 3 H 

Neben 4-Nitro-phthalaäure-äthylester-(l) aus [4-Nitro-phthalsäure]-armydrid und absol. Äthyl- 
alkohol (Wegscheider, Bohdi, M. 26, 1050). Aus 5-Nitro-2-formyl-berizoesäure-ä,thylester 
(Syst. No. 1289) und Kaliumpermanganat in Aceton (W., B., M . 26, 1060). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol durch. Petroläther). F: 137°. Löslich in Wasser. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,2X 10' a (W„ B., M. 26, 1042). 

4-Nitoo-phthalsäu*e-diätliylester C^HjaOeN^CeHafNOaKCOa-CAJj. B. Beim Sät- 
tigen der alkoli. Lösung der 4-Nitro-phthalsäure mit Chlorwasserstoff (Melles, 7K. 10, 196; 
A. 206, 227, 234). — Tafeln (aus Alkohol). F: 33-34° (M., A. 208, 234). Bleibt nach dem 
Schmelzen lange flüssig (M., A. 208, 234). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (M., A. 208, 234). — Liefert bei der Reduktion mit Zink + alkoh. Salzsäure 
4-Amino-phthalsäure-diäthylester (Syst. No. 1908) (Baeyer, B. 10, 1079 ; vgl. Miller, B. 11, 
1191 ; A. 208, 236). 

4-Nitro-phthalaäure-diamid C 8 H 7 4 N 3 = C^{N0 t )(CO -!SE^ a . B. Aus [4-Nitro- 
Phthalsäure]- imid (Syst. No. 3220) und konz. wäßr. Ammoniak (Bogebt, Boroschek, Am. 
Soc. 23, 756). — Krystalhnisch. Schmilzt bei 200° unter Zerfall in das Imid und NH 3 . 

S-Chlor-x-nitro-phthalsäure CgB^OgNCl = HO a C-C 8 H a Cl(N0 2 )-C0 2 H. B. Bei der 
Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (Atterberg, B. 10, 547). — Das 
Anhydrid sublimiert nicht unzersetzt. — KjCgHaOsNCl. Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 
Explodiert oberhalb 300°. 

3.5-Dichlor-4-nitro^phtlialsäure C s H 3 8 NCl a = HO a C ■ C 6 HCl 2 (NO s ) ■ C0 2 H. B. In 
geringer Menge neben 3.5-DicMor-4-brom-phthalsäure beim Erhitzen von 3.5-Dichlor-4-brom- 
1.2-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180—200° 
(Cbossley, Soc r 85, 277). — Nadeln (aus Xylol). F: 165 D (Gasentw.). Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, fast unlöslich in Benzol. 

e-Brom-3-nitro-phthalsäure CgH^OeNBr = HOaC-CeHjjBrtNOjJ-COjjH. B. Entsteht 
neben 3. 6-Dibrom- Phthalsäure und anderen Produkten bei IVg-stdg. Kochen von 25 g 1.4-Di- 
brom-naphthalin mit 230 g Salpetersäure (D: 1,4); man gießt das Produkt in Wasser, dampft 
die filtrierte wäßr. Lösung zur Trockne ein und behandelt den Rückstand mit Wenig Wasser, 
worin sich nur die 6-Brom-3-nitro'phthalsäure löst (Gttareschi, A, 222, 274, 277). — 
NaaCgHaOgNBr (bei 120°). Gelbes Kryatallpulver (aus Wasser durch Alkohol). Sehr wenig 
löslich in Alkohol. 

3.5-Dinitro-phthalsäure CgH^Na = HO-jC • C 6 H 2 (N0 2 ) 2 ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure (S. 474) mit verd. Salpetersäure auf 170° (Racine, 
A. 239, 77). Neben geringen Mengen 3-Nitro-phthalsäure, 3.5-Dinitro-benzoesäure und 
Pikrinsäure beim Erhitzen von 1.8-Dinitro-naphthalin mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) 
im geschlossenen Rohr auf 150°; man verdunstet den Röhreninhalt, löst den Rückstand in 
Wasser und fällt ihn bei Siedetemperatur fraktioniert mit Barytwasser; die ersten Fällungen 
enthalten die 3.5-Dinitro-phthalsäure. Man zerlegt die Niederschläge mit Salzsäure, schüttelt 
mit Äther aus und dunstet die äther. Lösung ein (BEiLSTErer, Kurbatow, A. 202, 225). 
Beim Erhitzen von 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin (Bd. V, S. 564) mit verd. Salpetersäure 
(Will, B. 28, 375). Beim Erhitzen von 4.5.7- oder 4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 620) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Will, B. 28, 
373). Beim Erhitzen von 2.4.5.7-Tetranitro-naphthol-(l) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 100° 
(Merz, Weith, B. 15, 2726). — Prismen (aus Äther durch Ligroin). F: 226° (B>, K.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöstich in CS a , Ligroin und Benzol (B., 
K,). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 3.5-Diamino-benzoesäure (M., Wüi.), 
— CaCsELOgNa. In Wasser sehr schwer löslich (B., K.). — BaC 8 H 2 O s N 2 . Krystalliniseher 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser und verd. Essigsäure (B., K.). 

Monoäthylester C^HgOgNj = H0 2 C-C^ 2 (N0 2 ) 2 'C0 2 -C 2 H B . B. Durch Behandeln 
einer alkoh. Lösung von 3.5-Dinitro-phthalaätire mit Chlorwasserstoff (Beilstein, Kurbatow, 
A. 202, 227). - Nadeln (aus CHCL,). F: 186- 187° (B„ K. ; Will, B. 28, 370). Leicht löslich 
in Alkohol, schwerer in Chloroform (B., K.). 

3.6-Dimte-o-phthalBäiireC B H 4 8 N a = HO a C-C 6 H a (N0 2 ) 2 -C0 2 H. B. Neben 1.2.5.8- und 
1,3.5.8-Tetraintro-naphthalin und anderen Produkten beim Erwärmen von 1.5-Dinitro- 
naphthalin mit 10 Tln. eines Gemisches gleicher Mengen von Salpetersäure (D: 1,45—1,62) 
und rauchender Schwefelsäure (D: 1,88) (Will, JB. 28, 369). Bei der Oxydation von 1.2.5.8- 
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Tetranitro-napht haiin mit Natriumperoxyd (Will, B. 28, 375). Bei der Oxydation von 1.3.5.8- 
Tetranitro-naphthalin mit Na 2 O a in siedendem. Wasser oder mit Salpetersäure [Di 1,18) im 
geschlossenen Rohr bei 150° (Will, B. 28, 373). Bei 5— 6-stdg. Erhitzen von 4-Brom-1.3.5.8. 
tetranitro-naphthalin im geschlossenen Rohr mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 165° (Merz, 
Weite, B. 15, 2725). Bei der Oxydation von 2.5.8-Trinitro-l-methoxy- oder 1.5.8-Trinitro- 
2-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 664) mit verd. Salpetersäure (Will, B. 28, 375). — Nadeln 
(aus Äther durch Ligroin). F: 200° (M., Wei.), 201— 202° (Will). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (M., Wei.). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 2.5-Diamino- 
benzoesäure (M., Wei.). — BaC s H 2 O s N 2 . B. Durch Fällen einer heißen wäßr. Lösung der 
Säure mit Bariumacetat (M., Wei.). Nadeln. 

Derivate von Schwefelanulogen der Phthalsäure. 

Bis- [a-imino-2-carboxy-benzyl] -sulfid, a.a'-Diimino-2.2'-dicarboxy-dibenzyl- 
sulfid CieHjjOtNjS = [H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH)] 2 S. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim 
Sättigen einer Lösung von o-Cyan-benzoesäure in alkoh. Ammoniak mit H 2 S (Hoogewerff, 
van Dorp, R. 11, 99). — (NH 4 ) 2 C 16 H 10 O 4 N 2 S. Krystalle (aus absol. Alkohol durch Äther). 
F: 145° (Zers.). 

Verbindungen vom Typus C e H 4 (CO>S-R) 2 bezw. C e H 4 <S ( cJ J 3>0 s. S. 809. 



2. Benzol-(licarhon8üure-(l,3) f m-Phthalsaure f Tsophthalsäure (LHßO- = 
H0 2 CC 6 H 4 -CO a H. 

B. Der Diäthylester entsteht beim Erhitzen von m-Dibrom-benzol mit Chlorameisen- 
säureester und Natriumamalgam, neben m-Brom-benzoesäureester; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (Wurster, B. 6, 1486; ,4.176, 149). Das Dinitril entsteht bei der Destillation von 
m- chlor- benzolsulfonsaurem Kalium mit KGN (V. Meyer, Stüber, A. 165, 166), vonm-brom- 
benzolsulfonsaurem KaUum mit entwässertem Kaliumferrocyanid (Limpricht, A. 180, 
92), von m-benzoldisulfonsaurem Kalium mit KCN (Barth, Seehofer, A, 174, 236; B, 
8, 1481; V. Me., Michler, ß. 8, 673; Noelting, B. 8, 1112; Körner, Monselise, 0. 6, 
135, 139; B. 0, 584), bei der Umlagerung von m-Phenylendicarbylamin C 6 H 4 (NC) 2 (Syst, 
No, 1758) durch Erhitzen (Kaufler» B. 84, 1579); das Dinitril wird durch Erhitzen mit 
Salzsäure auf 150° (L., A. 180, 92) oder durch Kochen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge (B-, 
S., B. 8, 1481) in die Säure übergeführt. — Isophthalsäure bezw. ihre Salze entstehen: 
Bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat, neben Terephthalsäure (Conrad, B. 6, 1395). 
Neben geringen Mengen Terephthalsäure beim Schmelzen von Kaliumbenzoat mit 2 Tln. 
Natriumformiat (v. Richter, B. 6, 877). Beim Schmelzen von gleichen. Teilen m-bTom- 
benzoesaurem Kalium nnd Natrhimformiat (Ador, V. Meyer, A. 159, 16; B. 4, 260). Beim 
Schmelzen gleicher Teile des Kaliumsalzes der BenzoI-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(3) und 
Natriumformiat (V. Meyer, A, 156, 275; B. 3, 114; 6, 1146). Beim Schmelzen des Kalium- 
salzes der Benzol-carbonsäure-(l)-disulfonsäure-(3,5) (Syst. No. 1585) mit Kaliumformiat 
(B., S., A. 1B9, 228). Das Mononitrat entsteht aus m-Amino-benzoesäure durch Diazotierung 
in Gegenwart von Salzsäure und Eingießen der DiazoniumsalzlÖsung in eine heiße wäßr. Lösung 
von Kaliumcuprocyanid ; man verseift durch Kochen mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 
1496, 1498). Isophthalsäure entsteht bei der Oxydation von m-XyloI mit K 2 Cr 2 Oj und verd. 
Schwefelsäure (Fittig, Vblguth, A. 148, 11; F., A. 153, 269; F., Bieber, A. 156, 235). 
Beim Kochen von m-Xylol mit alkal. Permanganatlosung (Seidel, Dissertation [Heidelberg 
1894], S. 23; Hüisdtga, R. 27, 264). Bei der Oxydation von m-Xylylendibromid mit wäßr, 
KaliumpermanganatlÖsung (Colson, A. eh. [6] 6, 111). Bei der Oxydation von Isophthal- 
dialdehyd (Bd. VII, S. 675) mit Kaliumpermanganat (V. Meyer, B. 20, 2005). Aus m-Toluyl- 
saure bei der Oxydation mit Chromsäure (Ahrexs, Z. 1869, 106), mit Chromsäuregemisch 
(Weith, Landolt, B. S t 721), bei halbstündigem Verschmelzen mit Ätzkali und Bleidioxyd 
bei 220° (Graebe, Kraft, B. 39, 799). Beim Erhitzen von Bis-[3-cyan-benzyl]-sulfid (Syst. 
No. 1072) mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 150° (Ehrlich, B. 34, 3373). Neben geringen 
Mengen Benzoesäure und m-Toluylaäure durch Verschmelzen von 1.3-Dimethyl-benzol- 
sulfonsäure-(4) mit KOH + PbO a bei 250-260° (Gr., Kr., B. 39, 2509), Isophthalsäure 
entsteht ferner neben Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) bei der Oxydation von 2- Methyl- benzol- 
dicarbonsäure-(1.4) mit alkal. KaliumpermanganatlÖsung (Krxno8, B. 10, 1494). Bei an- 
haltendem Kochen von m-Cymol mit Chromsäuregemisch (Kelbe, A. 210, 19). Beim Er- 
hitzen von Diphenyl-dicarbonsäure^(2.3') mit KaTiumdichromat und verd. Schwefelsäure 
(Fittig, LlEPMANir, B. 12, 163; A. 200, 11). Neben Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) und anderen 
Produkten bei der Oxydation von Kolophonium mit verd. Salpetersäure (Schreder, A. 
172, 94). 
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Darst. Man erhitzt 20 g m-Xylol mit 2 Liter Wasser auf 95°, setzt allmählich 119,2 g 
Kaliumpermanganat hinzu und erhitzt das Gemisch durch 17—19 Stdn. bis zur vollständigen 
Entfärbung (Ullmann, Uzbachtan, B. 36, 1798). — Man behandelt 1 Mol.-Gew. m-Xylol 
bei 125° mit 2 Mol.-Gew. Brom und kocht das entstandene rohe m-Xyrylendibromid mit 
überschüssigem alkoh. Kali; den so gebildeten m-Xylylenglykol-diäthyläther (Bd. VI, S. 914) 
oxydiert man mit Chromsäuregemisch, in der Kälte; man löst die ausgeschiedene Isophthal- 
säure in Sodalöaung und fällt die Säure aus der filtrierten Lösung durch. Schwefelsäure (Kip- 
ptet«, B. 21, 46; Soc. 53, 46). Man erwärmt rohes m-Xylylendibromid (bereitet aus 106 g 
m-Xylol) mit einer Lösung von 250 g Kaliumacetat in 750- g Alkohol im Wasserbade, saugt vom 
ausgeschiedenen KBr ab, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab, übergießt das zurückbleibende 
m-Xylylenglykol-diacetat mit einer Lösung von 100 g NaOH in 1,5 Liter Wasser und erhitzt 
mit einer Lösung von 600 g KMn0 4 in 5 Liter heißem Wasser bis zur dauernden Rotfärbung ; 
nach Entfärbung der Flüssigkeit mit Disulfitlösung filtriert man von ausgeschiedenem Mn0 2 
ab, fällt mit Schwefelsäure die rohe Isophthalsäure und unterwirft sie, da sie noch Toluyl- 
säure enthält, einer nochmaligen Oxydation mit ca. 100 g KMn0 4 ; zur Trennung von etwa 
beigemischter Terephthalsäure führt man die rohe Säure mit Bariumcarbonat in das Barium- 
salz über, filtriert, dampft das Filtrat ein und zieht das pulverisierte Salz mit kaltem Wasser 
aus, wobei terephthalsaures Barium ungelöst bleibt ; aus der Lösung ihres Bariumsalzes wird 
Isophthalsäure durch Salzsäure gefällt (Baeyeä, Villiger, A. 276, 256). 

Physikalische, Eigenschaften. Nadeln (aus siedendem Wasser oder Alkohol). F; 345° 
bis 347° (Graebe, Kraft, B. 39, 2509), 348,5° (Ullmanw, Uzbachian, B. 36, 1798). Subli- 
miert unzersetzt schon unterhalb des Schmelzpunktes (Fittig, Velguth, A .148, 12 ; V. Meyer, 

A. 156, 276) in glänzenden Prismen (Weith, Landolt, B. 8, 721). 1 Tl. Säure löst sich in 
460 TIn. siedendem Wasser und in 7800 Tln. Wasser bei 25 D {Storrs, Fittig, A. 153, 284). 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol (Fi., V.; V. M.; Ul., Uz.}, löslich in Eisessig, unlöslich in 
Benzol und Ligroin (Ul., Uz.). Kryoakopisches Verhalten in absol. Schwefelsaure: Hastzsch, 
Ph.Ch. 61, 287. Absorptionsspektrum: Magini, £. A. L. [5] 13 II, 264; C. 1904 II, 935; 
Hartley, Hedley, Soc. 91, 317. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
769,1 Cal,, hei konstantem Druck; 768,8 Cal. (Stohmann, Kleeer, Langbein, J.pr. [2] 
40, 138). Elektrolytische Dissoziationskoustante der ersten Stufe k a bei 25°: 2,87 X 10 - * 
(Ostwald, Ph. CA, 3, 376), bei 0° : 2,02x 10"* (Kortright, Am. 18, 369). Zur Bestimmung der 
Dissoziationskonstante durch Ermittelung des Grades der Farbveränderung von Dimethyl- 
aminoazobenzol-Lösung vgl. : Salm, Ph. Gh. 83, 105. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der zweiten Stufe kg bei 25°: 2,7x 10" B (durch Verteilung bestimmt), 2,4x 10" s (durch Leit- 
fähigkeit bestimmt) (Chandleh, Am. Soc. 30, 713), bei 100°i l,0x 10~ 5 (durch Rohrzucker- 
inversion bestimmt) (Noyes, Ph. Ch. 11, 499; vgl. Trevor, Ph. Ch. 10, 342). Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Colsobt, A. ch. [6] 8, 285. Isophthalsäure bildet 
im Gegensatz zu Phthalsäure kein Anilinsalz (Michael, Palmer, B. 19, 1376; Graebe, 
Buenzod, B. 32, 1992). 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Isophthalsäure bildet beim Erhitzen kein 
inneres Anhydrid (V. Meyeb, A. 156, 269). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
unter Wasserabspaltung in eine hochmolekulare Verbindung (C 8 H 4 3 ) x über, die in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln und in Sodalösung unlöslich ist und mit Natronlauge Iso- 
phthalsäure zurückbildet (Bücher, Am. Soc. 30. 1263; Bu., Slade, Am. Soc. 31, 1319). 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure m-Xylylenglykol 
(Bd. VL S. 914) neben einer hydrierten Isophthalsäure (Mettleä, B. 39, 2940). Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung im C0 2 -Strom hei 45° ä 1 - und cis- 
4^Tetrahydroisophthalsäure (Perkjqt, Pickles, Soc. 87, 301). Bei der Chlorierung von 
Isophthalsäure in rauchender Schwefelsäure entsteht neben viel Hexachlorbenzol Tetrachlor- 
isophthalsäure (Rupf, B. 29, 1632). Bei der Einw, von Brom in rauchender Schwefelsäure 
wird Tetrabromisophthalsäure gebildet (Rfpf). Mit Jod in rauchender Sohwefelsäure ent- 
steht neben Hexajodbenzol Tetra jodisophthalsäure (Rupf). Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure im Wasserbade entsteht 5-Nitro- isophthalsäure neben geringen Mengen 4-Nitro- 
isophthalsäure (Huisinga, R. 27, 265, 274; vgl. Storrs, Fittig, A. 153, 285; Beyer, J. -pr. 
[2] 22, 352; 25, 470; Clatts, Wynpham, J. w- [2] 38, 313). Die Nitrierung mit höchst 
konz. Salpetersäure bei 30° liefert 96,9% 5-Nitro- isophthalsäure und 3,1% 4-Nitro-iso- 
Phthalsäure (Huisihga, H. 27, 281). Bei 6-stdg. Erhitzen mit der ö-fachen Menge rauchender 
Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150—180° wird x.x-Dinitro-isophthalsäure (S. 840) 
gebildet (Claus, Wykdham}. Bei gelindem Erhitzen mit Schwefelsäureanhydrid (Heine, 

B. 13, 493) oder bei 6-stdg. Erhitzen mit stark rauchender Schwefelsäure auf 200° (Löskies, 
B. 13, 704) entsteht Isophthalsäure- sulfonsäure-(5). Bei der Einw. von SOCl 2 wird Iso- 
phthalsäure- dichlorid (S. 834) erhalten (H. Meyer, JH. 22, 436). Isophthalsäure- dichlorid 
entsteht auch beim Erhitzen mit PCl 5 (Schreder, B. 7, 708) im geschlossenen Rohr auf 200° 
(Münchmeyek, B. 19, 1849). Bei 1-tägigem Erhitzen mit Hydrazinhydrat im geschlossenen 
Rohr auf 100° wird in geringer Menge Isophthalsäure-dihydrazid gebildet (Dayidis, J. pr. 
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[2] 54, 75). Isophthalsaures Silber gibt mit Methyljodid Isopht haisäure- dimethylester 
(Ador, V. Meyer, ä. 159, 18; B. 4, 262; Baeyer, A. 166, 339, 340). Der Dimethylester 
entsteht auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 
Säure (Wetth, Landolt, B. 8, 722) oder bei der Einw. von Methylalkohol in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 25, 1204). Isophthalsäure wird nach Verfütterung 
an den Hund im Harn größtenteils unverändert ausgeschieden (Porcher, Bio. Z. 14, 355, 360). 
Salze. K a C 8 H 4 4 . Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwieriger In Alkohol 
(Fittig, Yelquth, A. 146, 15). — Ag 2 C g H 4 4 . Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich 
in kaltem und in heißem Wasser. Bläht sich heim Erhitzen wurmförmig auf (Fl., V. ; Kelbe, 
A. 210, 20). — CaC s H 4 4 -+- 27a H a O. Nadeln (aus Wasser). In heißem Wasser nur wenig 
löslicher als in kaltem; eine heiß gesättigte Lösung scheidet beim Erkalten nichts ab (Ft., 
V.). — CaC 8 H 4 4 + 3 H a O. Prismen. Löslich in 70 Tln. Wasser; gibt zwischen 70" und 130° 
2 Mol. Wasser ab, welche beim Liegen an der Luft wieder aufgenommen werden; erhitzt 
man auf 170°, so entsteht ein wasserfreies Salz, welches nur 2 Mol, Wasser wieder aufnimmt 
(Salzer, B. 30, 1498). — Ba0 8 H 4 O 4 ~f 6H 2 0. Glänzende Prismen (aus Wasser). Triklin 
pinakoidal (Heintze, J. 1885, 1502; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 730), Verwittert schnell über 
Schwefelsäure, langsam an der Luft (Rahnest ührer, A. 266, 30; vgl. Fettig, Velguth, 

A. 148, 13; V. Meyer, A. 156, 276; Barth, Sekeofer, A. 174, 238; Weich, Landolt, 

B. 8, 721; Kelbe, A. 210, 20). Sehr leicht löslich in Wasser (Fi., V.). 

Funktionelle Derivate der 1 s Ophthal säure. 

Isophthal&äure -dimethylester C l0 H l0 O 4 = C a H 4 {CO a -CH 8 ) 2 . B* Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Isophthalsäure (Weith, Landolt, 
B. 8, 722). Aus Isophthalsäure, Methylalkohol und überschüssiger konz. Schwefelsäure 
(H. Meyer, M. 25, 1204). Aus dem Silbersalz der Isophthalsäure und CH S I (Ador, V. Meyer, 
A. 159, IS; B. 4, 262; Baeyer, A. 166, 340). Aus Isophthalsäure-dichlorid und über- 
schüssigem Methylalkohol (Baeyer, Villiger, A. 276, 258). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 67—68° {Baeyer, B. 31, 1404). Destilliert unzersetzt (B., A. 166, 340). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1111,4 Cal., bei konstantem Druck: 1111,7 Gal. 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr, [2] 40, 348). — Die partielle Verseifung liefert 
einen bei ca. 126° schmelzenden sauren Ester (TT. M„ M. 22, 437). Geschwindigkeit der Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali; Kaüfler, Thien, B. 40, 3260. 

Isophthalsäure-diäthyleater C l2 H l4 4 = Q^ß^OO^G^L^. B. Beim Kochen der 
mit Chlorwasserstoff gesättigten alkoh. Lösung der IsophthaLsäure (Stores, Fittig, A. 153, 
284). Beim Kochen von Isophthalsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Perkes, Sog. 69„ 
1177). __ Flüssig; erstarrt bei 0*> krystallinisch. F: 11,5° (P.). Kp; 285° (St., F.); Kp 7 « : 302° 
(korr.)fP., 8oc. 69, 1178, 1251). DJ: 1,1389, D]|: 1,1289, D=|: 1,1225 (P., Soc. 69, 1178). Magne- 
tisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1238. 

Isophthalsäure -diphenylester 2ft H 14 O 4 = C 6 H 4 (C0 2 -C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Kochen 
von Isophthalsäure-dichlorid mit Phenol (Schreder, B. 7, 708). — Nadeln. F : 120°. In Alkohol 
schwer löslich. — Liefert mit alkoh. Kaliumhydrosulfid Phenol und ein in gelben Nadeln 
krystallisierendes Kaliumsalz der Dithioisophthalsäure (?). 

Isophthalsäure-dichlorid CgHjOgClg = C 6 H 4 (COCl)a. B, Aus Isophthalsäure und 
PC1 5 (Schreder, B. 7, 708) im geschlossenen Rohr bei 200° (Münchmeyer, B. 19, 1849). 
Durch Einw. von SOCl 2 auf Isophthalsäure {H. Meyer, M . 22, 436). — Strahlig- krystallinische 
Masse. F: 41° (Sch.), 40° (H. M.). Kp: 276° (Sch.). — Beim Eintragen von Isophthalsäure- 
dichlorid in wäßr. Ammoniak wird Isophthalsäure-diamid gebildet (Beyer, J. pr. [2] 22,. 
352). Mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung entsteht Isophthaldihydroxamsäure- 
(Lossen, A. 281, 177), mit Hydrazinhydrat in Äther Isophthalsäure-dihydrazid (Davtdis, 
J. pr. [2] 54, 75). Isophthalsäure-dichlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von AIC1 S I&o- 
phthalophenon (Bd. VII, S. 829) und das Chlorid der m-Benzoyl-benzoesäure, welches durch 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge in m-Benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 
1299) übergeführt wird (Ador, B. 13, 320). Isophthalsäure-dichlorid liefert mit überschüssigem 
Methylalkohol Isophthalsäuredimethylester (Baeyer, Villiger, A. 276, 258), mit Phenol 
den Diphenylester (Schreder, B. 7, 708). Mit Natriumcyanessigsäureäthylester in absol. 
Äther erhält man Isophthalyl-bis-cyanessigsäureäthyleater (Syst. No. 1392) (Sacher, Bl. [3] 11, 
1097). Mit Aminoacetal in Äther entsteht Isophthalyl-bis-aminoacetal (S. 835), mit Glycin 
und verd. Natronlauge Isophthalyl-bis-aminoessigsäure (S. 835) {Alexander, B. 27, 3105). 

Isophthalsäure-diamid C B H 8 2 N a = CeB^fCO-NH^- B. Beim Eintragen von 
Isophthalsäure-dichlorid in wäßr. Ammoniak (Beyer, J. pr. [2] 22, 352). Beim Erhitzen von 
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salzsaurem Isophthalsäure-bis-iminoäthyläther (Ldckenbach, B. 17» 1431). — Glänzende 
Blättchen, die oberhalb 270° schmelzen (L.). Schwer löslich in siedendem Wasser und 
siedendem Alkohol (B.; L.), fast gar nicht in anderen Lösungsmitteln (B.). — Beim Erhitzen 
mit P 2 5 "wird Isophthalsäure-dinitrü gebildet (B.). 

iBophthalBänre-'bis-acetalylainid, Isophthalyl - bis - anxmoacetal C 20 H 32 B N 2 = 
C 6 H 4 [CO ■ NH • CH a • CH(0 - C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dichlorid und 4 Mol.- 
Gew. Aminoacetal in Äther (Alexander, B. 27, 3105). — Schmilzt gegen 75°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. 

Isophthalyl-bis-aminoessigaäure, Isophthalyldiglycin C^H^Ü^Ns = C 6 H 4 (CO* 
NH'CH a -CO a H) 2 . B. Aus Glycin, Isophthalsäure-dichlorid und verd. Natronlauge (Alexan- 
der, B. 27, 3105). — Würfel (aus Wasser). Schmilzt gegen 210° unter Zersetzung. Äußerst 
schwer löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 

Isophthalsäure-bis-immomethylätner C 10 H la O a N a = C 6 H 4 [C('.NH)-0-CH s ] 2 . B. Das 
Hydroohlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
1 Hol.- Gew. Isophthalsäure-dinitrü in 6 Tln. absolutem Essigester und 2 Mol.-GeW. Methyl- 
alkohol; nach 2-tägigem Stehen werden die ausgeschiedenen KrystaUe abgehoben, dann 
mit Äther übergössen und durch Alkalilauge zerlegt (Luckenbach, B. 17, 1432; IWner, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892]. S. 78). — Nadeln. F: 59—02» — Das salz- 
saure Salz zerfällt in wäßr. Lösung in NH 4 C1 und Isophthalsaure-dimethylester (L.). 

IsoplithalBäiu?e-bis-iminoätlLyläther CiaH^ÖfrNa = C 6 H 4 [C(:NH)-0-C 2 H5] 2 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Sättigen einer Lösung von 1 MoL-Gew. Isophthalsäure-dinitril 
in absol. Essigester und 2 Mol. -Gew. Äthylalkohol mit Chlorwasserstoff; man zersetzt das 
Hydrochlorid durch Schütteln mit Alkalilauge (Luckeneach, B. 17» 1431 ; Pinner, Die Imido- 
äther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 77), — Nadeln (aus Äther). F: 66°, Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, sehr wenig in Wasser. — Zerfällt bei 1 20° in Äthylalkohol und Isophthalo- 
nitril. Das salzgaure Salz zerfällt in der Hitze glatt in C 2 H B 01 und Isophthalsäure-diamid. 
Das salzsaure Salz wird durch Wasser in NH 4 C1 und Isophthalsäure-diäthylester zerlegt; mit 
alkoh. Ammoniak liefert es das Hydrochlorid des Isophthalsäwe-diamidins (S. 836). — 
C ia H 16 2 N a -f 2 HCl. Nadeln (aus absol. Essigester). Erweicht bei etwa 255°, schmilzt aber 
völlig erst oberhalb 270°. Leicht löslich in Wasser. 

Bis-[a-immo-3-carboxy-beiizyl]-äther, 3.3'-Dicarboxy-berizirnidsäureanhydrid 

Ci6Hi 2 O s N s = [H0 2 C'C 6 H 4 *C(;NH)] 2 0. B. Man trägt m-Cyan-benzoesäure und Benzol in 
rauchende Schwefelsäure ein, läßt 24 Stdn. stehen und fällt dann mit Wasser (Brömme, B. 
20, 530). — Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — Ag 4 C I6 H s O B N 2 . Niederschlag. 

Isophthalsäure - mononitril, 3 - Cyali -benzoesäure, m - Cyan -benzoesäure 
CgH 5 2 N == NC-C 6 H 4 'CO a H. B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfa,tlöstmg auf m-Tolu- 
nitril, neben großen Mengen einer hochmolekularen Verbindung (KATTWiNKEk, Wolfpen- 
stein", B. 37, 3225). Durch Diazotierung von m-Amino-benzoesäure in Gegenwart von Salz- 
säure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in eine heiße wäßr. Lösung von Kaliumcupro- 
cyanid (Sandmeyer, B. 18, 1496, 1498). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 217° (S.). Subli- 
miert unter teilweiser Zersetzung (S.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser 
(S.}. Elektrolytiache Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,99x10"* (Ostwald, Ph.Ch. 3, 
258). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (Brömme, B. 20, 527). Zerfällt beim 
Kochen mit Natronlauge leicht in NH 3 und Isophthalsäure (S.). Das Calciumsalz liefert 
bei der trocknen Destillation Benzonitrü und Isophthalsäure-dinitrü (B., B. 20, 521). Beim 
Glühen des Calciumsalzes mit Kalk entsteht nur Benzonitril (B., B, 20, 527). Versetzt man 
eine Lösung von m-Cyan-benzoesäure in rauchender Schwefelsäure nach einiger Zeit mit 
Wasser, so wird Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-äther [H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH)] a O (s. o.) gefällt 
(B., B. 20, 530). Mit Schwefelammonium entsteht Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-suIfid 
[H0 2 C*C 6 H 4 -C(:NH)] 2 S (S. 841) (B., B. 20, 528). Mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin wird Iso- 
phthalsäure-mono-amidoxim (S. 837) gebildet (B., B. 20, 528). — AgCgHjOjN. Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (B., B. 20, 525). — Ca(C a H 4 2 N) 2 -+- 3 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). 
Leicht löslich in heißem Wasser (B.). — Ba(C 8 H 4 2 N) 2 + 3V 2 H 2 0- Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (B.). — Zn(C 8 H 4 2 N) K (bei 100°). Niederschlag (B.). 

Iaophthalsäure-methylester-nitril T 3-Cyaa-benzoesäure-methylester CgH^OaN = 
NC ■ C 6 H 4 • CÖ a - CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoesäure mit Methyljodid 
(Brömme, B. 20, 526). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, CS 2 , sehr wenig in Wasser. 

Isophthalsäure-äthylester-nitril, 3-Cyan-benzoesäure-ätbylester C lc H 9 O a N = 
NC ■ C 9 H 4 - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoesäure mit Äthyl] odid (Brömme, 
B. 20, 526). Aus 3-Amino-benzoesäure-äthylester (Syst.No. 1905) nach der SANDMEYEKSchen 
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Methode (G. Müller, B. 19, 1494). — Verfilzte Nadeln. F: 48° (G. M.) ? 56° (B.). Schwer 
löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (G. M. ; B.). — Liefert mit Hydro- 
xylamin Isophthalsäure-äthylester-amidoxim (G. M.). 

Isophthalsäure -amid-nitril, 3-Cyan-benzamid C 8 H 6 ON E — NC*C e H 4 'CO-NH 2 . B. 
Beim Erhitzen des Methyleaters oder Äthylesters der 3-Cyan-benzoesäure mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Beömme, B. 20, 526). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt 
oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser» leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Isophthalsäure-dinitril, Isophthalonitril, 1.8-Dicyan-benzol CgB^Ng = C ß H 4 (CN)2. 
B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf m-Cyan-benzaldoxim (Syst. No. 1289) (Rein- 
glass, B. 24, 2422). Beim Erhitzen von Isophthal&äure-diamid mit P a 5 (Beyer, J. <pr. 
[2] 22, 352). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von Dithioisophthalsäure-diamid (S. 841) 
mit wäßr. Bleiacetatlösung (Luckenbach, J5. 17, 1430). Aus 3-Amino-benzonitril (Syst. 
No. 1905) nach der SANDMEYERschen Methode (Bogert, Beaws, Am. Soc. 26, 471). 
Weitere Bildungsweisen s. bei I&ophthalsäure. — Nadeln (aus Essigester durch Gasolin). F: 
161,5— 162° (korr.) (Bogert, Beans). Die sublimierte Substanz schmilzt bei 160— 161° (Barth, 
Senhofer, B. 8, 1481). Sehr leicht löslich in kaltem Chloroform* in heißem absol. Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Essigester und Äther, ziemlich in heißem CC1 4 und Wasser, unlöslich 
in Gasolin und Petroläther (Bogert, Beans). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150° 
(Limpright, A. 180, 92) oder durch Kochen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge (Barth, Sen., 
B. 8, 1481; Köriser, Monselise, G. 8, 139) zu Isophthalsäure verseift. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit amylalkoholischem Kali: Kaufler, Thien, B. 40, 3258. Isophthalonitril 
bildet in alkoholisch-ammoniakali&cher Lösung mit H 2 S Dithioisophthalsäure-diamid (Lucken- 
bach, B. 17, 1429}. Gibt in alkoh. Lösung mit Hydxoxylamin bei 90° Isophthal säure- bis- 
amidoxim (Goldberg, B. 22, 2976). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Methyl- 
alkohol bezw. Äthylalkohol versetzte Lösung von Isophthalonitril in absol. Essmester ent- 
steht das Hydrochlorid des Isophthaisäure-bis-iminomethyläthers bezw. -äthyläthers (Lu., 
B. 17, 1431). Beim Sättigen einer Lösung von Isophthalonitril und Äthylmercaptan in Essig- 
ester mit Chlorwasserstoff wird das Hydrochlorid des Dithioisophthalsäure-biB-iminoäthyl- 
äthers gebildet (Lu., B. 17, 1435). 

Isophthalsäure -diamidin C 8 H 10 N 4 = C G H 4 [C:(NH)'NH 2 ] 2 , B. Das salzsaure Salz 
entsteht beim Eintragen von salzsaurem Isophthalsäure-bis-iminoäthyläther (S. 835) in die 
10-fache Menge konz. alkoh. Ammoniaks; das freie Amidin scheidet sich auf Zusatz von 
konz. Natronlauge zur konz. wäßr. Lösung des salzsauren Salzes ab (Luckenbach, B. 17, 
1432; Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 193). — Unlöslich in 
Äther und Benzol, leicht löslich in Wasser und Alkohol, doch zersetzen sich diese Lösungen 
bald unter Entwicklung von NH 3 (L.; P.). — Beim Kochen des Salzsäuren Salzes mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entsteht eine Verbindung 

H 2 N * CO • C 6 H 4 ■ Cef >N (?) ( Syst. No. 3926) (P. ; vgl. L.). - C s H^N, + 2 H Cl. 

\N=C^-CH 3 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol (L,; P.), — C a H 10 N 4 + H 2 S0 4 . 
Blättchen. Sehr wenig löslich in Wasser (L.; P.). — C 8 H 10 N 4 4- 2 HNG 2 . Nadeln (Gka- 
bowski, A. 265, 168). — C 8 H lfl N 4 -f 2 HNO a . Nadeln. Ziemlich leioht löslich in Wasser 
(L.; P.). — C 8 H 10 N 4 + 2HC1 + PtCl 4 . Rote glänzende Krystalle. Sehr wenig löslich in 
Wasser und Alkohol (L.;P.). — Ag 2 C a H s N 4 . B. Durch Fällen eines Gemisches von lMol.-Gew. 
salpetersaurem Isophthalsäure-diainidin und 2 Mol. -Gew. AgN0 3 mit 3 Mol. -Gew. KOH 
(L.; P.). Amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak und 
Salpetersäure. 

Isophthalsäure - bis - hydroxylamid , Isophth&ldihydroxamsäur-e C 8 H B 4 N 2 — 
C & H 4 (CO-NHOH) 2 bezw. C 6 H 4 [C(OH):N-OH] 2 . B. Beim Eintröpfeln von geschmolzenem 
Isophthalsäure-dichlorid in eine Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in Sodalösung; 
das ausgeschiedene Produkt wird in Soda gelöst und durch C0 2 die Isophthaldihydroxamsäure 
ausgefällt {Lossex, A. 281, 177). — Warzen (aus Wasser). Schmilzt bei 192° unter Zersetzung. 
Kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Petroläther, leicht löslich in heißem 



Dibenzoat C 22 H 16 O fl N 2 - C c H 4 (C0 • NH • O ■ CO • C ti H 5 ) 2 bezw. C 6 H 4 [C(OH) : N • O • CO • 
C 6 H 5 ] 2 . B. Aus Isophthaldihvdroxamsäure und 2 Mol. -Gew. Benzoylchlorid bei 115° (Lossen, 
A. 281, 227). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 162°. UnlösUch in Petroläther. schwer löslich 
in Benzol und Äther, leicht in Alkohol. — Wird durch Erwärmen mit Barytwasser in Benzoe- 
säure und Isophthaldihydroxamsäure zerlegt. Das Kaliumsalz scheidet beim Kochen mit 

Wasser m-Phenylenharnstoff (Q h i<^h> C0 ) (Syst. No. 3567) aus. — K 2 C 2Ä H 14 6 N 2 . 
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Isophthalsäure - mono - amidoxim, Benzenylamidoxim - m - carbonsäure 
C ö H 8 O a N 2 = H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH)-NH-OH bzw. HO a C*C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-OH. B. Bei 
12-stdg. Erwärmen von I Mol.-Gew. m-Cyan-benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin, 1 Mol.-Gew. Na 2 C0 3 und wäßr. Alkohol auf 80—100° (G. Müller, B. 19, 1495; 
Brömme, B. 20, 528). — Krystalle (aus heißem Wasser), Schmilzt bei 198° (teilweise Zer- 
setzung) (B.)» 200° (G. M.). Unlöslich in CHCl 3 und Benzol, wenig löslich in Äther, löslich iu 
heißem Wasser und Alkohol (G. M.). 

Isophthalsäure-äthylester-amidoxim C 10 H 12 O 3 N 2 = C 2 H 5 -O a C-C 6 H 4 -C(:NH)'NH- 
OH bezw. C a H E -0 2 C-C 8 H 4 -C(NH 3 ):N-OH. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. m-Cyan- 
benzoesäure- äthylester mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 / 2 Mol.-Gew. 
Na 2 C0 3 in wäßr. Alkohol bei 80-100° (G. Müllee, B. 19, 1495). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 118°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligrom und CHC1 3 . 

IsopnthalBäure-big-amidoxim C 8 H 10 O 2 N 4 = CHjfCfiNHJ-NH-OHJa bezw. C 6 H 4 
[C(NH 2 )'-N-OH] 2 . B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew, Isophthal- 
säure- dinitrü mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin im verschlossenen Gefäß auf 90° 
(Goldberg, B. 22, 2976). — Krystallisiert aus Alkohol in Prismen, die Krystallwasser ent- 
halten und rasch verwittern. Schmilzt unter Zersetzung bei 193°. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther. 



Isophthalsäure-dihycLrazid 8 H 10 O2N 4 = C a H 4 (CONH-NH 2 ) a . 5. Bei 4-stdg. Er- 
wärmen einer absol. -alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsäureester mit etwas mehr als 
1 Mol.-Gew . Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Davidis, J. pr. [2] 54, 74). Aus Isophthalyl- 
chlorid und Hydrazinhydrat in äther. Lösung (D.). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Isophthalsäure mit Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° (D.). — Nadeln (aus 
80°/ igem Alkohol). F: 220°. Leichtlöslich in warmem Wasser, verd. Alkohol, Eisessig, verd. 
Säuren und Alkalien, unlöslich in Äther und Benzol. — Reduziert FEBXiNGsche Lösung, 
ammoniakalische Süberlösung und Platinchlorid schon in der Kälte. Salpetrige Säure erzeugt 
Isophthalsäure-diazid (s. u.). Durch Erhitzen mit Aceton auf 100° entsteht Isophthalsäure- 
bis-isopropylidenhydrazid (s. u.). — C s H 10 O 2 N 4 + 2 HCl. Blättchen (aus 60%igem Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther, — C s H 10 0^ 4 + 2HCI-f- 
PtClj. Lehmfarbiges, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver. 

Isophthalsäure-bis-i8opropylidenhydrazidC H H lg 2 N 4 = C 6 H 4 [CO-NH*N:C(CH 8 ) 2 ] a . 
B. Beim Erhitzen von Isophthalsäure- dihydrazid mit überschüssigem Aceton im Wasserbade 
(Davtdis, J. pr. [2] 54, 76). — Nadeln (ans Alkohol). F: 243—244°. Leicht löslich in absol. 
Alkohol und Äther. 

Isophthalsäure-bis-benzalhydraaid C Z2 H 18 2 N 4 = C 6 H 4 (CO-NH-N:CH-C B H 5 ) a . B. 
Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dihydrazid mit 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd (Davide», J. pr. [2] 54, 76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 241°. Schwer 
loslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Bis - [acet essigsaure - äthylester] - derivat des Isophthalsäure-dihydrazids 
CaftHaeOÄ = CÄ[CO-:tra-N:C(CH a )-CH 2 -CO a -C 2 H, ; ] 3 . B. Beim Erwärmen von Iso- 
phthalsäure- dihydrazid mit überschüssigem Acetessigester (Davidis, J\ pr. [2] 54, 77). — 
Körnige Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 145°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt 
schon mit Wasser in Isophthalsäure- dihydrazid und Acetessigester. 

Isophthalsäure-diazid C 8 H 4 02N 6 — C ß H 4 (C0 N a ) a . B Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
NaN0 2 in die Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Isophthalsäure-düiydrazid (s. o.) in Wasser 
unter Kühlung {Davidis, J. pr. [2] 54, 77). — Prismen (aus Aceton). F: 56" (D.). Leicht 
löslich in Äther und Aceton (D.) Ziemlich explosiv (D.). Bildet beim Kochen mit Wasser 

m-Phenylenharastoff /c fi H 4 <™>C0) (Syst. No. 3567) (D.), Wird beim Kochen mit 

Brom -\- Chloroform nicht verändert (D.). Liefert beim Erhitzen mit Benzol m-Phenylen- 
düsocvanat (Stoermer, £. 42, 3133). Beim Erwärmen mit absei. Alkohol entsteht 
m-Phenylendiurethan C 6 H 4 (NH-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 1762) (D.). 

Substitutionsprodukte der I sophthalsäure. 

4-Chlor-isophthalsäure C S H 5 4 C1 = H0 2 C-C 6 H 3 CIC0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit KMn0 4 in Wasser bei Gegenwart von MgS0 4 
(Ullmamn, Uzbachian, B. 36, 1799). — Nadeln (aus Wasser). F: 294,5°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. 
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5-Chlor-isophthalsäure C S H & 4 C1 = HO3C • C ft H 3 CI ■ CO a H. JS. Neben wenig 5-Qxy- 
isophthalsäure (Syst. No. 1140) bei der Oxydation von 5-Chlor-m-toIuylsäure (S. 479} mit 
KMn0 4 in verd. Kalilauge (Klages, Knoevenagel, B. 28, 2045). — Darst Man versetzt 
eine stark abgekühlte wäßr. Lösung von salzsaurer 5-Amino-isophthaIsäure (Syst. No. 1908) 
mit der berechneten Menge Kaliumnitrit, löst das nach einiger Zeit ausgeschiedene Diazonium- 
aalz in abgekühlter, rauchender Salzsäure und erhitzt zum Kochen; nachdem der größte Teil 
der Salzsäure abgedampft ist, verdünnt man mit Wasser, filtriert die ausgeschiedene Krystall- 
m&sse ab und krystallisiert sie aus heißem Wasser um; die so erhaltene rohe 5-Chlor-isophthal- 
säure befreit man von einem Gehalte an 5-Oxy-isophthalsäure durch Kochen mit Kalk, 
wobei letztere Säure als basisches Kalksalz ausfällt, scheidet aus dem Filtrat den überschüs- 
sigen Kalk durch Einleiten von CO a und Erhitzen zum Sieden aus und dampft die filtrierte 
Flüssigkeit ein ; durch Zersetzen des Kalksalzes mit Salzsäure erhält man 5-Chlor- 
isophthalsäure (Beyer, J. pr. [2] 25, 506). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, welche 
nach dem Trocknen über Schwefelsäure noch Va Mol. H 2 enthalten; verliert das Wasser 
leicht bei 120° (B.). F : 278° (B.). 1 Tl. löst sich bei 15° in 3450 Tln. Wasser (B.). — K a C a H 3 0, Cl 
(bei 140°). Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(B.). — Kupfersalz. Blaue Krvstalle. Unlöslich in Wasser (B.). — Ag 2 C s H a 4 Cl. Nadeln 
(aus Wasser) (B.). — MgC 8 H 3 0' 4 Cl + 7 H 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). Nadeln oder recht- 
winklige Tafeln (B.). — CaC 8 H 3 4 Cl -f 2 H a O (über H..S0 4 getrocknet). Prismen. 1 Tl. 
löst sich bei 15° in 28,2 Tln. Wasser (B.). - SrC 8 H s 4 Cl + H 2 (über H a S0 4 getrocknet). 
Nadeln. 1 Tl. löst sich bei 15° in 108 Tln. Wasser (B.). - BaC 3 H 3 4 Cl + 2 H a O (über H 2 S0 4 
getrocknet). Nadeln. 1 Tl. löst sich bei 15" in 71 Tln. Wasser (B.). — CdC^E^d (bei 150«). 
Nadeln. 1 Tl. löst sich bei 15° in 330 Tln. Wasser (B.). 

Diäthylester C^H^Cl = C a H 3 Cl(C0 2 * C 3 H 5 ) a . B. Aus 5-Chlor-iaophthalsäure und 
Äthylalkohol durch HCl (Beyer, J. pr. [2] 25, 514). — Prismen (aus Alkohol). F; 45°. 

4.6-IMchlor-isophthalsäure C 8 H 4 4 C1 2 = H0 3 C - C G H 2 C1 8 • C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von 1 Tl. 4.6-DichIor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit 20 Tln. Salpetersäure (D: 1,18) 
im geschlossenen Rohr auf 220° (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 558)- Aus 4.6-Dichlor- 
1.3-dimethyl-benzol durch Oxydation mit CrO s in Eisessiglösung (C, B.). — Nadeln. F: 280°. 
Leicht löslich m Alkohol, Äther und CHC1 3 . — Ag 2 C 3 H 2 4 Cl 2 . Niederschlag. - BaC 8 H s 4 Cl 2 
-f; H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in heißem Wasser. 

2.4.6 - oder 4.5.6 - Trichlor - isophthalsäure C 8 H a Ü 4 CI 3 = HO a CC 6 HCl 3 -C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen von 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit Salpeter- 
säure (D: 1,18) im geschlossenen Rohr auf 220° (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 560). Durch 
Oxydation von 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor-1.3-dimethyl-benzol mit CrO s in Eisessiglösung 
(C, B.). — Nadeln. F: 223°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , ziemlich leicht in 
heißem Wasser. — Ag 2 C 8 H0 4 Cl3. Käsiger Niederschlag. — BaC 8 H0 4 Cl 3 + 5H 2 0. Blättchen. 

Tetrachlorisophthalsänre C 8 H 2 4 C1 4 = H0 2 C-C fl CI 4 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
der 2.4.5.6-Tetrachlor-m-toluylsäure (S, 479) mit alkal. Kaliumpermanganatlösung (Rufp, 
B. 29, 1632). In geringer Menge neben viel Perchlorbenzol aus Isophthalsäure in rauchender 
Schwefelsäure und Chlor (R.). — Nadeln. F: 267—269°. Leicht löslich in Alkohol, fast un- 
löslich in Benzol. — Ag a C s 4 Cl 4 . 

4-Brom-isaphthalsäure C 8 H s 4 Br = H0 3 C-C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. Neben 4-Brom- 
3-methyl-benzoesäure (S. 479) bei der Oxydation von Methyl-[4-brom-3-methyl-phenvl]- 
keton (Bd. VII, S.307) mit KMn0 4 (Claus, J. pr. [2] 43, 359). Neben wenig 4- Oxy- isophthal- 
säure (Syst. No. 1140) beim Kochen von 55 g 4-Brom-l,3-dimethyl-benzol mit einer Lösung von 
190 g KMn0 4 in 3 Liter Wasser bis zur Entfärbung; zur Reinigung stellt man den Diäthylester 
dar (Schöpff, B. 24, 3777). Durch Diazotierung einer salzsauren Lösung von 4 Brom-3-amino- 
benzoesäure mit Natriumnitrit in Gegenwart von Kupfercyanür bei Siedehitze und Verseifung 
der entstandenen 4-Brom-3-cyan-benzoesäure mit Salzsäure (Sch., B. 24, 3780). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 283° (ScH.),287° (Cl.). — (NH 4 ) 2 C g H 3 4 Br. Monoklin prismatische (Fock, 
B. 24, 3780; vgl. Groth, Ch. Kr, 4, 732) Krystalle. - BaC a H 3 4 Br. (Aus Wasser durch 
Alkohol.) Ziemlich leicht löslich in Wasser (Sch.). — BaC s H 3 4 Br-f H 3 (aus Wasser). 
Leicht löslich in Wasser (Cl.). 

DiäthyleBter C 12 Hi 3 4 Br = C G H 3 Br(C0 2 -C a Hji) 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die äthylalkoholische Lösung der Säure { Schöpff, B. 24, 3779). — Rumartig riechendes 
Öl. Kp sa5 : 320-325°. 

3-lNitril, 4-Brom-3-oyan-benzoesäure C 8 H 4 O a NBr = HOgC-CßHaBr-CN- B. s. o. 
bei 4 -Brom -isophthalsäure. — Sublimiert in Nadeln; F; 186°; löslich in heißem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol (Schöpff, B. 24, 3781). 
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4.6-Dibrom-isophthalsäure C 8 H 4 4 Br 2 = HOaC-CeHgBvCOaH. B. Durch Er- 
wärmen von 4.6-Dibrom-m-tohiylsäure, gelöst in Natronlauge, mit KMn0 4 (Asohan, Hjelt, 
Öf. Fi. 30, 56). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt erst bei sehr hoher Temp. unter partieller 
Zersetzung. Leicht löslich in heißem Wasser. — Natriumamalgam spaltet das Brom völlig ab. 

x.x-Dibrom-isoplithalsäure C 8 H 4 4 Br 2 = HO a C ■ C 6 H 2 Br 2 • C0 2 H. B. Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von 5-Nitro-isophthalsäure (S. 840) mit Brom im geschlossenen Rohr auf 
300° (Claus, Wyndham, J. fr. [2] 38, 317). — Nadeln. F: 155°. Sublimiert in Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Äther usw. — Ag 2 C 3 H 2 4 Br 2 . 
Voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — CaC 8 H 2 4 Br 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Tetrabromisophthalsäuxe C & H a 4 Br 4 *= H0 2 C-C 6 Br 4 -C0 2 H. B. Aus 2.4.5.6-Tetra- 
brom-l-3-dimethyl-benzoI (Bd. V, S, 375), Salpetersäure und KMn0 4 im geschlossenen Rohr 
(Rupf, B. 29» 1631), Aus Isophthalsäure, Brom und rauchender Schwefelsäure (R.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 288 — 292°. Unlöslich in Benzol. — Ag a C a 4 Br 4 . 

4 -Jod-iB Ophthal sä Lire C e H 5 4 I = H0 2 C-C a H s I*C0 2 H\ B. Bei 5-stdg. Kochen einer 
alkal. Lösung von 4- Jod-3-methyI-benzoesäure mit KMn0 4 (Grahl, B, 28, 89). — F : 285-286°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in heißem Wasser. — Ag 2 C 8 H 3 ö 4 I. 
Amorpher Niederschlag. 

4-Jodoso-isophtb.alsäure C s H 5 5 I = H0 2 CC 6 H s (IO)-C0 2 H, B. Beim Eintragen 
von 4-Jod-isophthalsäure (s. o.) in abgekühlte rauchende Salpetersäure; man fällt mit 
Eiswasser (Grahl, B. 28, 89). — Nadeln (aus Wasser). F: 269° (Zers.). — NaC a H 4 5 I + H a O. 
Blättchen. — AgC s H 4 s I. Gelber amorpher Niederschlag. 

5-Jod-isophthalaäure C 8 H 5 OjT = HO a C • C G H 3 I ■ C0 2 H. B. Durch Diazotierung der 
5-Amino-isophthalsäure (Syst. No. 1908) in salzsaurer Lösung und Erhitzen der Diazonium* 
Salzlösung mit wäßr. Kaliumjodidlösung {Grahl, B, 28, 85). — Nadeln (aus heißem Eisessig 
durch heißes Wasser). F; 288—289°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer 
in heißem Wasser. — Ag 2 C 8 H 3 4 I. Amorpher Niederschlag, 

4.x-Dijod-isoplithalsäure CgHX^ = HO a C*C 6 H 2 I a -CO a H. B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 376) mit rauchender Salpetersäure auf 110—115° 
(EunfGER, Goldberg, B. 33, 2879). — Krystalle (ans verd. Essigsäure). F: 190°. 

Tetrajodisophthalsäure C 8 H 2 4 I 4 = H0 2 C-C s I 4 -C0 2 H. B. Neben Hexajodbenzol 
bei der Einw. von Jod auf eine Lösung von Isophthalsäure in rauchender Schwefelsäure 
(Rupf, B. 29, 1632). — Prismen (aus Essigsäure). F: 308—312° (Zers.). Löslich in Methyl- 
alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Eisessig. — Ag a C s 4 I a . 

2-Nitro-ißophthalaäure C a H 5 G N = HO a C-C € H 3 (N0 2 )C0 2 H. B. Durch Oxydation 
der 2-Nitro-m-toluylsäure (S. 480) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Noelting, Gachot, B. 39, 
73). Bei mehrtägigem Erhitzen von vic.-Nitro-m-xylol mit alkal. KMnO, im Wasserbade 
(Huisinga, R. £7, 273). Beim Kochen von 10 g vic.-Nitro-m-xyiol mit einer Lösung von 40 g 
KMn0 4 in 1 Liter Wasser bei Gegenwart von Magnesiumaulfat (N., G.» B. 39, 73). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 300° (H.); bräunt sich von 287° an, ist bei 300° noch nicht völlig 
geschmolzen (N. T G.). Löslich in Wasser von 25° zu 0,216°/,, (H.). Leicht löslieh in Alkohol 
und Äther (N-, G.; H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn + Salzsäure 2-Amino-iso- 
phthalsäure {Syst. No. 1908) (N., G.l. — BaCgKjOeN. Sehr leicht löslich in Wasser (N., G.). 

Dimethylester C^OeN = 2 N-C 8 H 3 (COj-CH 3 ) 2 , B. Aus 2-Nitro-isophthalsäure 
durch Methylalkohol und HCl oder in alkal. Lösung durch Dimethylsulf at (Noeltej g, Gachot, 
B. 39,74). — Schuppen (aus Alkohol). F: 129—130°. Wird beim Ümkrystallisieren aus Wasser 
teilweise verseift. 

4-lSriteo-isophthalsäure C a H 6 O a N = HO a CC 6 H 3 {N0 2 )C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
des 4-Nitro-1.3-dimethyl-benzols mit alkal. Kaliumpermanganatiösung (Noyes, Am. 10, 
485; Hüisihga, R. 27, 267) oder mit Kaliumferricyanid und Kalilauge (N.), Bei der Oxyda- 
tion von 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure (S. 481) durch wäßr. Kaliumpermanganatiösung 
(Claus, Wyndhatm, J, fr. [2] 38, 318). In geringer Menge neben 5-Nitro-isophthalsäure 
beim Erhitzen von Isophthalsäure mit rauchender Salpetersäure im Wasserbade (H., R. 27, 
265, 274; vgl. Beyer, J.pr. [2] 22, 352) oder mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (H.). 
— Nadeln (aus Wasser). Kristallisiert aus Wasser wasserfrei (H., R< 27, 269), mit 1 oder 
3 Mol. H s O (Ct., Wy.). F: 245° (Braunfärbung) (R.), 246° (Cl., Wt.), 258-259° (N.). Ziem- 
lich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Wasser (Cl., Wy.; N.; H.}, Alkohol und 
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Äther{CL., Wy. ; H,). Löst sich in Wasser von 25° zu 0,967%(H.). — Läßt sich durchReiuktion 
und Ersatz der Arninogruppe durch Hvdroxyl in 4- Oxy- isophthalsäure überführen (N.). 

— K 2 C 8 H 3 6 N + H 2 0. Krvstallkruate. Sehr leicht löslich in Wasser (Cl., Wy.)- — 
Ag l 8 H 3 O s N-r7 1 / a H a O. Blättchen (Cl., Wy.). — MgC s H 3 6 N-f 6 H 2 0. Prismen (Cl., 
Wy.). - CaC 6 H 3 6 N+7 2 H 2 0. Nadeln (Cl., Wy.). - BaC s H 3 G N + 17 2 H 2 0. Nadeln 
oder Prismen (aus heißem Wasser) <N.). — BaC 8 H 3 O e N + 4 H 2 0, Nadeln (Cl., Wy.). 

5-üfitro-iBophthalsäure C fi H 5 6 N = H0 2 C-C s H 3 (NO a )-C0 2 H. B. Neben 5-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure beim Erhitzen von ö-Nitro-1.3-dimethyl-benzol mit konz. Salpeter- 
säure (E. Müller, B. 42, 433 Anm.). Bei der Oxydation von ö-Nitro-1.3-dimethyl-benzol 
durch Chromsäuregemisch (Wkoblewskl, JS. 15, 1022). Aus Isophthalsäure und rauchender 
Salpetersäure beim Kochen (Stoers, Fettig, A. 153, 285; Beyer, J. pr. [2] 22, 352; 
25, 470) oder Erhitzen im Wasserbad (Huislnga, JS. 27, 265) oder bei Behandlung von 
Isophthalsäure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 30° (H., B. 27, 281), neben geringen 
Mengen 4-Nitro- isophthalsäure (H., R. 27, 274, 285; vgl. Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 
313). — - Farblose Blättchen (aus Wasser oder Alkohol); kristallisiert aus Wasser mit 1 H a O 
(H., R. 27, 266), mit V/ z H 2 (B., J. pr. [2] 25, 470); verliert das Krystallwasser bei 110° 
(H., B. 27, 266). F: 248-249° (geringe Bräunung) (St., F.), 249° (B., J. pr. [2] 25, 470; ül., 
Wy.), 255-256° (H., B. 27, 265). Außerordentlich leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser 
(St., F.) undÄther (H., B. 27, 266). 1 Tl. Säure löst sich bei 15° in 685 Tln., bei 1 6° in 585 Tln., 
bei 99° in 1,23 Tln. Wasser (B., J. pr. [2] 25, 471). Die krystallwasserfreie Säure löst sich 
in Wasser von 25° zu 0,22"/ , die krystallwasserhaltige zu 0,lo7°/ D (H. ; B. 27, 2761. — 5-Nitro- 
isophthalsäure wird durch Zinn + Salzsäure zu 5-Amino-isophthalsäure reduziert (St., F.; 
B., J. pr. [2] 25, 49] ). Liefert mit Brom bei 300° x.x-Dibrom-isophthalsäure (Cl., Wy.). 

— NH 4 C 8 H 4 6 N (B., J.pr. 12] 25, 476). - Na 2 C 8 H 3 6 N + H 2 0. Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). Löst sich bei 15° in 312 Tln. 80°/ igem Alkohol (B.). - K 2 C 8 H 5 6 N + P/a^O. 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). 1 Tl. löst sich bei 15° in 134 Tln. 80%igem Alkohol (B.). — 
CuCgH 3 6 N+ y^OTiO (über H 2 S0 4 getrocknet). Blauer gelatinöser Niederschlag (B.). — 
Ag a C s H 3 $ N. Schwachgelblicher voluminöser Niederschlag. Wenig löslich in Wasser (B.). 

— MgC e H 3 O fl N + 5H 2 0. Glänzende Körner. Verliert über H 2 S0 4 V? H ä O, den Rest 
des Krystaihvassers bei 150°; ist in heißem Wasser nicht viel leichter löslich als in kaltem; 
1 Tl. löst sich hei lS°in46,5 Tln. Wasser (B.). — Ca C 8 H a 6 N-h 3Va H 2 0. Warzen (aus heißem 
Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (St., F,, A. 153, 287). 1 Tl. iöst 
sich bei 15° in 140 Tln. Wasser (B.). - SrC B H s 6 N + 4\/ 2 H a O. Prismen. Färbt sich am 
Lichte intensiv violettrot; verliert über H 2 S0 4 1 H 2 0, den Rest des Krystaihvassers bei 150°; 
1 Tl. löst sich bei 15° in 212 Tln. Wasser (B.). - BaC 8 H 3 6 N + 2 1 /, H 2 0. Nadeln (aus heißem 
Wasser). Färbt sich am Lichte rasch rosenrot (St., F.). Schwer löslich in Wasser (St., F.). 
1 Tl, löst sich bei 15° in 117 Tln. Wasser (B.), — ZnC 8 H 3 Ö a N -f H 2 0. Kleine Körner (ans 
Wasser). 1 Tl. löst sich bei 15° in 182 Tln. Wasser (B.). — CdC 8 H 8 6 N + 2 H 2 (überH 2 S0 4 

fetrocknet). Nadeln. Verliert bei 100° l'/a Mol. H s O, bei 160 ü alles Krystallwasser; eine 
onz. heiße wäßr. Lösung erstarrt beim Erkalten zur steifen Gallerte; 3 Tl. löst sich bei 15° 
in 133 Tln. Wasser (B.). - PbC 8 H 3 6 N + 3 / 4 PbO(?). Niederschlag (B.). — PbC 8 H 3 6 N4- 
3H a O. Prismen (Wroblewski, B. 15, 1023). — MnC s H 3 6 N + 5 H 2 0. Prismen. Verliert 
über H 2 S0 4 2V 2 H 2 0; 1 Tl. löst sich bei 15° in 41 Tln. Wasser (B.). — Fe 2 (C 8 H 3 6 N> 3 + 
3 / 4 Fe 2 3 (bei 150° getrocknet). Braun, amorph (B.). - CoC d H 3 6 N + 4% H 2 0. Hellrote 
Körner. 1 Tl. löst sich bei 15° in 46,3 Tln. Wasser (B.). - NjC s H 3 6 N + 4*f 2 H s O. Bläulich- 
grüne Körner (aus Wasser). 1 TL löst sich bei 15° in 36,5 Tln. Wasser (B.). 

Dimethylester Ci H 9 8 N' = C 6 H 3 (N0 2 )(CO a *CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Nitro-isophthalsäure und 
Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Beyer, J.pr. [2] 25, 490; Cohen, Mc Candlish, 
Soc.87, 1269).— Glänzende verfilzte Nadeln. F: 121,5° (B.), 121° <C.,McC.), 123° {E.Müller, 
B. 42, 433 Anm.). Löslich in Alkohol (B.). Riecht beim Erwärmen nach Anis (B.). 

Diäthylester CUH^OgN = C e H 3 (N0 2 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen einer mit HCl 
gesättigten absol.-alkon. Lösung von 5-Nitro^isophthalsäure (Storrs, Fettig, A, 153, 288). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5° (St., F.). Verhalten beim Erstarren: Beyer, J. pr. [2] 
25, 489. Sehr wenig löslich in Wasser und in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol 
(St., F.). 

5-Jod-x-nitro-isophthalsäure C 8 H 4 6 NI = HO a C C ft H 2 l(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Auf- 
lösen von 2 g 5 -Jod- isophthalsäure in 20 ccm heißer rauchender Salpetersaure {Gkahl, B. 
28, 86). — Nadeln (aus Eisessig durch Wasser). 

x.x-Dinitro-isophthalsäure C 8 H 4 O a N 2 = H0 2 C-C 6 H 2 (NO 2 ) 2 -CO s H. B. Bei 6-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Isophthalsäure mit 5 Tln. rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr 
auf 150— 180° (Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 314). — KrystaUisiert aus Wasser in Nadeln 
oder Säulen, die 5 Mol. H a O enthalten; verliert über H 2 S0 4 2V 2 Mol. H a O, beim Erhitzen über 
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100° alles Krystallwasser. F: 215°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol» 
Ätherusw. — Na 2 C ß H 2 B N a -f- 2 H a 0. Krusten. Leicht löslich in Waaser. — K a C 6 H 2 8 N 3 + 
2 H 2 0. Leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C B H 2 8 N 2 . Voluminöser Niederschlag. — 
MgC B H 2 B N 2 + 4 H 2 0. Nadeln. - CaC fi H 2 8 N E + 4 H 2 0. Krystallkörner. - 
BaC s H 2 8 N 2 -j- 7H 2 0. Blättchen. ZiemUch schwer löslich in kaltem Wasser. 

Derivate von Schwefelanalogen der Isophthalsäure. 

Bis- [a-imino-S-earboxy-toeiizyl] -sulfid, a.a'-Diimino-3.3'-dicarboxy-dibenzyl- 
sulfid C lfl H llä 4 N s S = [H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH>] 2 S. B. Beim Einleiten vonH 2 Sin eine ammonia- 
kalische Lösung von m-Cyan-benzoesäure (Brqmme, B. 20, 528). — F: 199°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und in heißem Wasser, ziemlich leicht inÄther. — Wird von Zink und Salz- 
säure in Bis-[3-carboxy-benzyl]-amin [HOaC-CeH^CHalaNH (Syst. No. 1905) umgewandelt. 

Dithioisophthalsäure-S.S-cHäthylester C 12 Hi40 2 S a = C 8 H 4 (CO-S-C 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Versetzen von aalzsaurem .Dithioieophthalsäure-bis-iminoäthylather (s. u.) mit Wasser 
(Luckenbach, B. 17, 1435). — Nadeln. 

Dithioisophthalsäure-diamid, Dithioisophthalamid C 8 H B N 2 S a = C a H 4 (CS-NH a ) 2 
iiezw. C e H 4 [C(SH):NH] 2 . B. Beim Sättigen einer warmen Lösung von 1 Tl. Tsophthalsäure- 
dinitrii in 12 Tln. Alkohol und 1 Tl. konz. alkoh. Ammoniak mit H 2 S (L., B. 17, 1429). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 199— 200°, dabei größtenteils in H 2 S und Iso- 
phthalsäure-dinitril zerfallend. Wenig löslich in CS 3 und Äther, etwas leichter in siedendem 
Alkohol (Unterschied, von Dithioterephthalsäure-diamid). Liefert beim Kochen der alkoh. 
Lösung mit wäßr. Bleiacetatlösung Isophthalsäure-dinitril. 

DithioisophthaTsäure-bis-iminoäthylätber C liä H u N a S 2 = C 6 H 4 [C(:NH)S'C 2 H 5 ] 2 . B. 
Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch aus 1 Mol. -Gew. Isophthalsäure-dinitril, 2 Mol. -Gew. 
Äthylmercaptan und der zehnfachen Menge absol. Essigester und Behandlung des entstan- 
denen Hydrochlorids mit Natronlauge (Luckenbach, B. 17, 1435; Putzer, Die Imidoäther 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 79). — Krystalle. Leicht zersetzlich (L. ; P,). Da-s Hydro- 
chlorid zersetzt sich mit Wasser in NH 4 C1 und Dithioisophthalsäure-S.S-diäthylester (L.j 
P.), — C^H^N^ -4- 2 HC1+ l 1 /, (?) H 2 (P.). Hygroskopische Warzen. Schmilzt gegen 
190° und zerfällt dabei in Äthylchlorid und Dithioisophthalsäure-diamid, das sich weiter 
in Isophthalsäure-dinitril und H 2 S zersetzt (L.; P.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (L.; P.). 



3. Benzol - dicarbonsäure - (1*&) » p - Phthalsäure , Terephthalsäure 
C g H G 4 = HO a C-C 6 H 4 -C0 2 H, 

Bildung. Terephthalsäure entsteht in kleiner Menge bei wiederholtem Eindampfen von 
Succinaldehydsäure (Bd. III, S, 667) mit verd. Natronlauge (Perkin, Sprankling, Sog. 75, 18). 
Das Dinitril bildet sich in geringer Menge neben Benzonitril beim Leiten eines Gemenges von 
Benzoldämpfen undDicyan durch erhitzte Röhren(MERz, Wetxh, B. 10, 753); das Dinitril wird 
durchKochen mit wäßr. (de La Rue, H. Müller, A. 121, 91 ; Irelan, Z. 1869, 164) oder alkoh. 
{Garrick, Z. 1869, 551) Kali oder durch Erhitzen mit mäßig konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 160° {Limpeicht, A. 180, 90) in die Säure übergeführt. Die Säure entsteht in geringer 
Menge neben 4.4'-Dibrom-benzophenon und p-Brom-benzoesäure durch Einw. von CO a auf die 
äther. Lösung der Magnesiumverbindung des p-Dibrom-benzols (Houbes, B. 38, 3796). Der 
Diäthylester entsteht beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Chlorameisensäureäthylester und 
Natriumamalgam auf 110°; man verseift mit alkoh. Kali (Bonz, B. 18,2305). Das Dinitril ent- 
steht beim Destillieren von p-chlor-benzolsulfonsaurem Natrium mit entwässertem Kaiium- 
ferrocyamd(NoELTDS"G;, B.& 7 1113), von p-brom-benzolsulfonsaurem Kalium mit KCN (Irelan, 
Z. 1869» 164; Barth, Senhofek, A. 174, 242) oder mit entwässertem Kaliumferrocyanid 
(Limpeicht, A. 180, 89), von p-benzoldisulfonsaurem Kalium mit KCN oder Kahumferro- 
cyanid (Garrick, Z. 1869, 551 ; Fittig, A. 174, 124; Noelting, B, 8, 1113; Körner, Monse- 
lise, G. 6, 135, 141; B. 9, 584). Das Dinitril entsteht ferner bei der Umlagerung von p-Phe- 
nylendicarbylamin (Syst. No. 1769) durch Erhitzen auf 230—260° (Kauitler, B. 34, 1578). 
Terephthalsäure bildet sich neben Phthalsäure, Ameisensäure und C0 2 beim Erwärmen von. 
Benzoesäure mit Braunstem und Schwefelsäure {Oudemat^Z. 1869, 85, 86). Neben Isophthal- 
säure bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat (Conhad, B. 6, 1398). Neben viel Isophthal- 
säure beim Schmelzen von Kaliumbenzoat mit Natriumformiat (v. Rxckter, B. 6, 877). 
Beim Schmelzen gleicher Gewichtsteile des Kaliumsalzes der Benzol-carbonsäure-(l)-sulfon- 
säure-(4) und Natriumformiat {Remses, B. 5, 379 ; A. 178, 290). Das Mononitril entsteht durch 
Versetzen einer Lösung von 12 g salzsaurer p-Amino-benzoesäure in 7,2 g Salzsäure (D: 1,17) 
und 120 g Wasser mit einer Lösung von 5 g NaNO, in 40 g Wasser und Eintragen dieses 
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Gemisches in die heiße Lösung von 12 g Kupfersulfat, 20 g KCN und 100 g Wasser; man ver- 
seift mit kochender Natronlauge (Sandmeyer, 5.18, 1497). Terephthalsäure bildet sich ferner 
bei der Oxydation von p-Xylol mit Permanganat (Noe., B. 18, 2687) oder mit Chromsäure- 
gemisch (Beilstein, A. 133, 41; Glinzek, Fittig, A. 136, 311). Bei der Oxydation von 
p-Xylylengiykol mit Chromsäuregemisch (Grimaux, Cr, 70, 1366; A, 155» 343), Bei der 
Oxydation von Terephthaldialdehyd mit Chromsäuregemisch (Geimaux, Cr. 83, 826; 
J. 1876, 490). Aus p-Toluylsäure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung (Frey, Horowttz, J. pr. [2] 43, 116), durch Verschmelzen mit Ätzkali + Bleidioxyd 
bei 220—230° {Graebe, Kraft, B. 39, 798), durch anodische Oxydation in alkal. Lösung 
(Labhardt, Zschoche, Z. EL Ch. 8, 94), durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (Yssel 
de Schepper, Beilstein, A. 137, 308). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsäure 
(S. 507) mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Benzoesäure, Phthalsäure und 
trans-CycIopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (Brauen, Büchner, B. 34, 995). Bei der Oxy- 
dation von p-Cymol mit Chromsäuregemisch (A. W. Hofmann, A. 97, 206; vgl. de La 
Rue, H. Müller, A. 121, 88) oder mit Salpetersäure (de La Rue, H, Mü., A. 121, 87; 
Schwanert, A. 132, 263; Dittmar, Kekule, .4. 162, 338, 340). Bei der Oxydation 
von Cuminaldehyd mit Chromsäuregemisch (DE La Rue, H. Mü„ A. 121, 88) oder mit 
Salpetersäure (Schw., A. 132, 263). Bei der Oxydation von a-Pinen (Bd. V, S. 144) mit 
Salpetersäure (Schwanert. A, 132, 266; vgl. Schimmel & Co., Bericht v. Oktober 1894, 
57). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Terpentinöl mit Chromsäuregemisch 
(Fittig, Krafft, A. 208, 74) oder mit Salpetersäure (Cailliot, A. ch. [3] 21, 28; J. 1847/48, 
728; A. 64, 376; Schwanert, A. 132, 259; Schreder, A. 172, 101 ; Mielck, A. 180, 49), von 
Citronenöl (Schw., A. 132, 260), von Cajeputöl (Schw., A. 132, 260) mit Salpetersäure, 
von Römisch-Kümmelöi mit Chromsäuregemisch (A. W. Ho., A. 97, 207; de La Rue, H. 
Mü., A. 121, 88; Schw., A. 132, 262) oder mit Salpetersäure (Schw., A. 132, 260), von 
Thymianöl mit Salpetersäure (Schw., A. 132, 264). 

Darstellung. Man tröpfelt 302 g Brom in 100 g auf 150° erhitztes p-Xylol, behandelt das 
entstandene p-Xylylendibromid mit einer alkoh. Lösung von Kaliumacetat im Wasserbade und 
äthert das gebildete Acetat nach Verjagen des Alkohols aus ; dasAcetat erwärmt man mit 1 Liter 
Wasser und 500 g Natronlauge (D: 1,22) im Wasserbade, trägt allmählich ca. 4,5 Liter einer 
10°/o^8 en Permanganatlösung bis zur bleibenden Rotfärbung ein, erhitzt noch 3 Stdn., filtriert 
vom ausgeschiedenen Mangandioxyd und versetzt die neutralisierte heiße Lösung in kleinen 
Anteilen mit Säure, wodurch sich Terephthalsäure in Nadeln ausscheidet (Baeyer, A. 245. 
139). Man versetzt eine Lösung von 5 g roher p-Toluylsäure in einer Lösung von 3 g Ätznatron 
in 250 g Wasser im Wasserbade mit einer Lösung von 12 g Kaliumpermanganat in 250 ccm 
Wasser bis zur dauernden Rotfärbung, setzt dann Alkohol hinzu, bis die Flüssigkeit farblos 
wird, filtriert und säuert das zum Sieden erhitzte Filtrat mit konz. Salzsäure an; beim Er- 
kalten krystalüsiert Terephthalsäure aus (Gattermann, Die Praxis des organ. Chemikers 
[Leipzig 1914], S. 315). 

Reinigung der Terephthalsäure durch Überführung in ihre Salze; Hell, Rockenbach, 
B. 22, 508; durch Darst. ihres Dimethylesters: Baeyer, A. 245, 139. 

Physikalische Eigenschaften. Terephthalsäure krystallisiert, aus der heißen alkal. Lösung 
durch Säure ausgeschieden, in Nadeln, aus der kalten Lösung aber fällt sie amorph aus 
(de La Rue, H. Müller, A. 121, 88; Baeyer, A. 245, 139). Die Säure läßt sich auch 
durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 230° in prismatischen Krystallen 
erhalten (Hell, Rockenbach, B. 22, 508). Sublimiert unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen 
(de La Rue, H. Mü.), bei ca. 300° (Bonz, B. 18, 2305) in mikroskopischen Nadeln (Hell, 
Ro.). Unlöslich in Äther (Cailliot, A. ch. [3] 21, 29; A. 64, 376; de La Rue, H. Mü.), 
Essigsäure und Chloroform (de La Rue., H. Mir.), fast unlöslich in kaltem, etwas leichter 
in heißem Alkohol (Bonz). 1 Tl. löst sich in 67000 Tln. kalten Wassers (Bae., A. 251, 284). 
Absorptionsspektrum; Magini, B. A. L. [5] 12 II, 264; C. 1004 II, 935; Hartley, Hedley, 
Soc. 91, 318. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 770,9 Cal., bei kon- 
stantem Volumen: 771,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 139). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante : Ostwald, Ph.Ch. 3, 377; Wegscheider, M. 23, 310. 
Wärmetönung bei der Neutralisation durch Natronlauge : Colson, A, ch, [6] 8, 285. Bildet 
im Gegensatz zu Phthalsäure kein Anilinsalz (Michael, Palmee, B. 19, 1376; Graebe, 
Buenzod, B. 32, 1992). 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Terephthalsäure liefert beim Erhitzen kein 
Anhydrid (de La Rue, Müller, A. 121, 88). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
unter Wasserabspaltung in eine Verbindung [C s H 4 O s ]i über, die in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln und in Sodalösung unlöslich ist und mit Natronlauge Terephthalsäure 
zurückbildet (Buchee, Am. Soc. 30, 1263; Bucher, Slade, Am. Sog. 31, 1321). Terephthal- 
saures Silber gibt mit Acetylchlorid nur Terephthalsäure und Essigsäureanhydrid (Nowaschin, 
5K. 13, 241). Terephthalsäure zerfällt beim Destillieren mit Caleiumhydroxyd in C0 2 undBenzol 
(Cadlliot, A. ch. [3] 21, 30; A. 64, 376). Terephthalsäure gibt bei der elektrolytischen 
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Reduktion in wäßr.-aJkoh. Schwefelsäure J sS -Dihydroterephthalsäure (Mettler, B. 39, 
2941). Liefert bei vorsichtiger Reduktion in schwach alkai. Lösung mit Natriumamalgam 
unter Schütteln und Einleiten von CO a hei 0° eis- und trans- A a - 5 -Dihydroterephthalsäure 
(Baeyer, A. 251, 264, 291); arheitet man bei gewöhnlicher Temp. oder läßt daa Reaktions- 
gemisch längere Zeit stehen, so erhält man infolge Umlagerung der zuerst gebildeten 4 2i5 -Di- 
hydroterephthalsäure die 4 1 - 4 -Dihydroterephthalsäure {Baü.'A. 251, 272, 290; vgl. Bae., 
A. 245, 143); läßt man Natriumamalgam auf die siedende alkal. Lösung der Säure einwirken, 
so entsteht ^-Tetrahydroterephthalsäure (Bae., A. 245» 159; 251, 281). Ein Gemisch von 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor wirkt bei 240° nicht auf Terephthalsäure ein 
(Gtjye, Arch. Sc. phys. et not. Geneve [3] 12, 40; J. 1884, 468). Terephthalsäure gibt beim 
Einleiten von Chlor in die auf 50° erwärmte, mit etwas Jod versetzte Lösung in rauchender 
Schwefelsäure Tetrachlorterephthalsäure neben Hexachlorbenzol (Rupp, B. 20, 1629); beim 
Erhitzen in rauchender Schwefelsäure mit Brom in Gegenwart von Jod Tetrabromterephthal- 
säure und Hexabrombenzol (Rtjpp, B. 29, 1626), mit rauchender Schwefelsäure und Jod 
Tetrajodterephthalsäure und Hexajodbenzol (Rupp, B. 29, 1629). Liefert bei derEinw. eines 
Gemisches von entröteter rauchender Salpetersäure und Pyroschwefelsäure Nitroterephthal- 
säure (Burkkardt, B. 10, 145 ; Wegscheider, M . 21, 622). Bildet beim Erhitzen mit rauchen- 
der Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 200 — 260° Terephthalsäüre-sulfonsäure (Ascker, 
A. 161, 2; Schoop, B. 14, 223). Bleibt selbst bei tagelangem Kochen mit SOCl 2 unverändert 
(H, Meyer, M. 22, 436). Mit PC1 5 entsteht Terephthalsäure- dichlorid (de La Rtje, Müller, 
A. 121, 90). 

Terephthalsaures Silber liefert mit Methyljodid Terephthalsäure-dimethylester (de La 
Rtje, H. Müller, A. 121* 89). Der Dimethylester entsteht auch beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Suspension von Terephthalsäure in Methylalkohol (Ntjelting, J5. 8, 
1113) sowie beim Kochen der Säure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure (Ullmann, Schlaepeer, B. 37, 2003). Geschwindigkeit der Esterbildung mit Isobutyl- 
alkohol; Mensohtjtein, B. 14, 2631. Terephthalsäure wirkt in der Hitze auf Hydroxylver- 
bindungen z. B. auf Menthol wasserentziehend; Mechanismus dieser Reaktion: Zelxkow, 
3K. 34, 721 ; C. 1903 1, 162. — Terephthalsäure wird nach Verfütterung an den Hund im Harn 
größtenteils unverändert ausgeschieden (Porcher, Bio. Z. 14, 360). 

Salze. (NH 4 ) 2 C 8 H 4 4 . Krystalle (Beilsteh*, A. 133,42). — Ag 2 C s H 4 4 . Niederschlag 
(Cailliot, A. eh. [3] 21, 30; A. 64, 377). — CaC 8 H 4 4 + 3 H 2 0- Krystalle (aus heißem 
Wasser). 1 TL Salz löst sich bei 6° in 1213,8 TIn. Wasser {Bei.). — SrC a H 4 4 + 4H a O. 
Glänzende Blättchen. 1 Tl. löst sich bei 17° in 524,4 Tln. Wasser (Hell, Rockenbach, B. 22, 
508). - BaC 8 H 4 4 + 4 H 2 0. Tafeln (aus Wasser). 1 Tl. Salz löst sich in 355,4 Tln. Wasser 
von 5° (Bei.). 

Funktionelle Derivate der Terephthalsäure. 

Terephthalsäure - monomethylester, Terephthalmethylestersäure C 9 H 8 4 = 

H0 2 C * C fl H 4 ■ C0 2 • CH 3 . B. Durch Einw. von alkoh. Kali oder von Schwefelsäure in essig- 
saurer Lösung auf den Dimethylester (Baeyer, A. 245, 142). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F : ca. 230°. Sublimierbar. — Wird beim Erwärmen mit Alkalien sofort verseift. Bei 4— 5-stdg. 
Erhitzen des Ammoniumsalzes im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht Terephthalamid- 
Bäure (Kattwietkel, Wolffensteöt, B. 37, 3222). 

Terephthalsäure-dimethylester C^Hi,,*)* = C 6 H 4 (C0 2 -CH 3 ) a . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholiscne Suspension der Terephthalsäure (Noeltejq, 
j8. 8» 1113). Beim Kochen von Terephthalsäure mit Methylalkohol und kons. Schwefelsäure 
(Ullmasn, Schlaepfer, B. 37, 2003). Aus terephthalsaurem Silber und Methyljodid (de 
La Rtje, Müller, A. 121, 89; Sandmeyer, B, 18, 1498). Aus Terephthalsäure- dichlorid 
und Methylalkohol (de La Rue, Mü., A, 121, 89; Schwanert, A. 132, 269; Baeyer, 
A. 245, 140). Beim Erhitzen des Dimethylesters der trans- d^-Dihydroterephthalsäure 
auf 100° bei Luftzutritt (Bae., A. 251, 296; vgl. Herb, A. 258, 17; Knoevenagel, Berg- 
dolt, B. 36, 2858). — Dünne Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipvramidal 
(Mtjthmann, A. 245, 141; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 732). F: 140°(Schwa.). Sublimiert unzersetzt 
(de La Rfe, Mtj.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Bae., A. 245, 140). 
Löslich in 300 Tln, heißen Wassers (Bae., A. 245, 140). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Alkohol (de La Rite, Mit.), löslich in Äther (Schwa.), sehr wenig löslich in kaltem 
Methylalkohol (Bae., A. 245, 140). Absorptionsspektrum: Hartley, Hedley, Soc. 91, 318. 
Moleknlare*Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1112,2Cal. t bei konstantem Volumen: 
1111,9 CaL (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr, [2] 40, 348). Verbindung mit Phosphor- 
säure: Raikow, SchtarbainTJw, Gh. Z. 25, 1136. — Terephthalsäure-dimethylester gibt bei 
elektrolytischer Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure trans- & a - B -DihydroterephthaIsäure- 
dimethylester (S. 787) (Mettler, B. 39, 2942). Wird durch alkoh. Kali in der Kälte in den 
Monomethylester» in der Hitze in Terephthalsäure übergeführt (Bae., A. 245, 141). Geschwin- 
digkeit der Verseifung mit methylalkoh. Kalilauge: Kaufler, Thien, B> 40, 3260. Läßt 
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sich, durch Behandlung mit einer äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid in (u.w.a/.w'- 
TetraphenyI-p-xylv]englykol (Bd. VI, S. 1067) überführen (Thiele, Balhobn, B. 37, 1468; 
Cll., Schlae., "# 37, 2003). 

Terephthalsäure-monoäthylester, Terephthaläthylestersäure C l0 R~ 1(J O 4 = H0 2 O 
C fi H 4 *C0 2 -C a H 5 . F: 165°; zeigt im Gemisch mit a-Anisal- Propionsäure liquokrystalhne 
Eigenschaften (Vorländer, Gahren, B. 40, 1968). 

Terephthalsäure-diäthylester C 12 H 14 4 = C e H 4 (C0 2 -C 2 H fi ) 2 . B. Beim Erhitzen von 
p-Dibroin-benzol mit Chlorameisen säureäthylester und Natriumamalgam auf 110° (Bo:*rz, 
B. 18, 2305). Beim Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Terephthal- 
säure in Alkohol (Davidis, J. pr, [2] 54, 78). Aus terephthalsaurem Silber und Äthyljodid 
(de La Rue, Müller, A. 121, 89). Au? Terephthalsäure-dichlorid und Alkohol (de La 
Rue. Mü.; Schwankst, A. 132, 269; Perkxn, Soc. 69, 1178). — Prismen (aus Petroläther 
oder Alkohol). F: 43,2° (P., Soc. 69. 1178), 44° (Schw.). Kp 760 : 302° (korr.); D«: 1,1098; 
Dp 1,0982; Dl™: 1,0929 (P., Soc. 69, 1178). Leicht löslich in kaltem Alkohol (de La Rue, 
Mü.)i löslich in Äther, unlöslich in Wasser (Schw.). Magnetisches Drehungsvermögen: P., 
Soc. 69» 1238. — Terephthalsäure-diäthylester liefert mit Aceton in absol. Äther bei Gegen- 
wart von Natriumamid Terephthalvldiaceton C 6 H 4 [CO-CH 2 -CO-CH 3 ] 2 (Bd. VII, S. 889) 
(Bebend, Herms, J. pr. [2] 74, 131). 

Terephthalsäure-dipropylester CyH^O* = C\,H 4 {C0 2 -CH3-CRVCH 3 ) 2 . B. Aus 
terephthalsaurem Silber und Propyljodid (Beuger, B. 10, 1742). — Nadeln. F: 31°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol und in Äther. 

Terephthalsäure -diisopropylester C u H 18 4 = C 6 H 4 [C0 2 ■ CH(CH 3 ) a ] 2 . B. Aus tere- 
phthalsaurem Silber und Isopropyljodid (Beröer, B. 10, 1742). — Blättchen. F: 55—56°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol und in Äther. 

Terephthalsäure-dibutylester C 16 H 22 4 = C 6 H 4 (C0 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 ) a . B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und n-Butylalkohol (Berger, B. 10, 1743). — Flüssig. 

Terephthalsäure-diisobutylester C 16 H 22 4 = 6 H 4 [CO t! -CH s 'CH(CH a ) a ] ä , B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und Isobutylalkohol (Berger, B. 10, 1743). — Blättchen. F: 52,5°. 
Leicht löslich in Äther. 

TerephthalBäure-diisoamylester Cj 8 H 26 4 = C E H 4 (C0 2 -C 5 H ia ) 2 . B. Aus Terephthal- 
säure-dichlorid und Isoamylalkohol (de La Rue, Müller, A. 121, 89). Aus terephthal- 
saurem Silber und Isoamyljodid (de La Rite, M.). — Schuppen. Leicht löslich in Alkohol. 

Tereplithalsäure-diplienylester C 2fl H 14 4 = C fl H 4 (C0 2 - C ö H 5 ) a . B. Aus Terephthal- 
säure-dichlorid und Phenol (Schreder, B, 7, 707). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. — 
Liefert mit einer alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung Dithioterephthalsäure (S. 853). 

Terephthaldipersäure C g H 6 6 = C 6 H 4 {CO-OOH) a . B. Aus Terephthalsäure-dichlorid 
in Äther und alkal. H 2 2 -Lösung bei 0° (Baeyer, Viluger, B. 34, 766). — Nadeln. 1 g löst 
sich in ca. 18 Liter kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; explodiert 
durch Schlag, — NaC s H 5 B . Sechsseitige Blätter (aus Natronlauge durch C0 2 gefällt). 
1 g löst sieh in ca. 500 ccm Wasser von 18°. Explosiv. 

Terephthaldipersäure-diäthylester C l2 H l4 0p — C 8 H 4 (CO • • • C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Schütteln der wäßr. Lösung des Bariumsalzes des Äthylhydroperoxyds (Bd. I, S. 323) mit 
einer Lösung von Terephthalsäure-dichlorid in Benzol unter Eiskühlung (Baeyer, Villiger, 
B. 34, 746). — Blätter (aus Benzol). F: 37". Leicht löslich, außer in Wasser und Ligroin. 
— Wird von Wasser oder wäßr. Alkali in Terephthalsäure und Äthylhydroperoxyd zerlegt. 

Terephthalsäure-dichlorid, Te-rephthalylchlorid C ß H 4 2 Cl a = C e H 4 (COCl) 2 . B, 
Aus Terephthalsäure und PC1 5 bei 40° (de La Rue, H. Müller, A. 121, 90). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Terephthalsäure mit 3,5 Mol.-Gew. PC1 5 und 3 Mol. -Gew. POClg am 
Rückflußkühler (Locher, El. [3] 11, 927). — Nadeln. F: 77° (Berger, B. 10, 1743), 
77—78° (La), 78° (Schreder, B. 7, 707), 79-80° (Berend, Herms, J. pr. [2] 74, 123). Kp: 
258—259" (Lo.), 259° (Berger), 263° (Berend, Herms). — Liefert in äther. Lösung mit alkal. 
Wasserstoffsuperoxydlösung bei 0° Terephthaldipersäure (Baeyer, VrLLiGEK, B. 34, 766). 
Gibt mit Ammoniak Terephthalsäure- diamid (de La Rue, Mü. ( A. 121, 90). Mit salzsaurem 
rlydroxylamin und Sodalöeung entsteht Terephthaldihydroxamsäure (Lossen, A. 281, 178). 
Terephthalylchlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 Terephthalophenon (Bd. VII, 
S. 829) (Noelting, Kohn, B. 19, 147; Münchmeyer, B. 19, 1847); als Nebenprodukt erhält 
man p-Benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) (N"., K.). Terephthalylchlorid gibt mit Methyl- 
alkohol unter Wärmeentwicklung den Terephthalsäure- dimethylester, mit Äthylalkohol den 
Diäthylester (de La Rue, Mü.; Schwanert, A. 132, 269), mit Phenol beimErhitzen denDiphe- 
nylester (Schreder, B. 7, 707). Reagiert mitDinatriummalonsäurediathylester unter Bildung 
von Terephthalyl-bis-malonsäurediäthylester (Syst. No. 1392) (Ingle, B. 27, 2526). Gibt 
mitNatriumcyanessigsäureäthylester in absol. Äther Terephthalyl-bis-cyanessigsäureäthylester 
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(Syst. No. 1392) (Locher, Bl, [3] 11, 927). Liefert in äther. Lösung mit Acetessigsäureäthyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat Terephthalyl- bis -acet essigester (Syst.No. 1383) 
(Bebend, Herms). Mit Aminoacetal in Äther entstellt Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) 
(Alexander, B, 27, 3103), mit Glycin in verd. Natronlauge Terephthalyl-bis-aminoessig- 
säure (s. u.) (A., B. 27, 3105). 

C 8 H 4 2 C1 2 + A1CI 3 . B. Aus Terephthalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 (Köhler, Am. 27» 
256). Durchsichtige Platten. — C 8 H 4 2 C1 2 -+- 2AlBr 3 . B. Aus Terephthalylchlorid und 
AIBr 3 in CS a (Ko„ Am. 27, 256). Hellgelbes Pulver. Unlöslich in CS 2 . löslich in einer konz. 
CS 2 -Lösung von Terephthalylchlorid ohne Veränderung, 

Terephthalsäure-monoamid, TerephthalamidsäiireC 8 H 7 3 N=H0 2 CC 6 H 4 COKtI 2 . 
B. Durch Erwärmen von p-Tolunitril mit KMn0 4 -Lösung im Wasserbade, neben p-Toluyl- 
säure-amid und p-Cyan-benzoesäure (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 37, 3227). Durch 
4— 5-stdg. Erhitzen des Ammoniumsalzes des Terephthalsäure-monomethylesters im geschlos- 
senen Rohr auf 220° (K., W., B. 37, 3222). Man löst p-Cyan-benzoesäure in Sodalösung 
und erwärmt mit 3°/ iger H 2 2 -Lösung auf 40° <K., \V., B. 32, 3223). — Schmilzt noch nicht 
bei 300°. Beginnt bei 250° zu sublimieren. Unlöslich in heißem Wasser und in organischen 
Solvenzien. Durch siedende wäßr. Alkalien leicht verseif bar. — AgC 8 H G 3 N. Weißer 
amorpher Niederschlag. 

Terephthalsäure - methylester - amid, Terephthalamidsäure - methylester 
C^ 9 3 N = CH 3 -0 2 CC fl H 4 -CO-NH 2 . B, Aus dem Silbersalz der Terephthalamidsäure 
mit Methyljodid (K., W., B. 37, 3223). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 201°. 

Terephthalsäure -diamid, Terephthalamid C s H s 2 N 2 = C 6 H 4 (CO-NH 2 ) 2 . B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und Ammoniak (de La Rüe. H. Müller. A. 121, 90). — Amorph. 
Unlöslich in allen Lösungsmitteln. — Liefert mit P 2 5 Terepht haisäure- dinitril. Gibt mit 
rauchender Salpetersäure Nitroterephthalsäure-diamid. 

Terephthalyl-bis-aminoaeetaldehyd C 12 H 12 4 N 2 = C G H 4 (C0-NHCH 2 -CHO) 2 . jB. 
Beim Erhitzen von Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) mit verd. Salzsäure bis fast zum Sieden 
(Alexander, B. 27, 3104). — Wurde nicht in ganz reinem Zustand erhalten. Fast unlöslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich in konz. Salzsäure und in Alkalien. — Gibt, in 
verd. salzsaorer Lösung mit essigsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat versetzt, das 
Phenylhydrazon C 6 H 4 (CO ■ NH ■ CH a ■ CH : N ■ NH ■ C 6 H 5 ) a ( Syst, No. 2064). 

TerephthalsäurB-bis-aoetalylamid, Terephthalyl-bis-aminoacetal C 20 H 32 O 6 N 2 — 
C 6 H 4 [CO-NH-CH a -GH(0-C 2 H s ) a ] 2 . B. Aus Aminoacetal und Terephthalsäure-dichlorid 
in Äther (Alexander, B. 27, 3103). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 165". 
Leicht löslich in Alkohol und CHC1 3 , schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin. 

Terephtbalyl-bis-aminoessigsäiire, Terephthalyldiglyoin C 12 H la 6 N 2 = C e H 4 (CO • 
NH*CH a 'C0 2 H) 2 B. Bei 2-tägigem Stehen einer Lösung von Terephthalyl- bis- aminoacet- 
aldehyd (s. o0> in. verd. Salzsäure mit überschüssigem Brom (Alexander, J9. 27, 3104). Durch 
allmähliches Eintragen von 2 g Terephthalylchlorid in eine Lösung von 3 g Glycin und 35 g 
5%iger Natronlauge (A.). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 240° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther. — Ag 2 C ia H 10 O 6 N a . Krystalle (aus heißem 
Wasser). 

Terephthalsäure-bis-aniidjodid C 8 H 8 N 2 I 4 = C € H 4 (CI 2 *NH 2 ) 2 . B. Aus Terephthal- 
säure- dinitril und konz. Jodwasserstoffsäure (Biltz, B. 25, 2543). — Dunkelroter Nieder- 
schlag. Wird durch Wasser sofort unter Nitrilbildung entfärbt. Die Lösungen in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Eisessig sind auch farblos oder schwach gelblich. — Durch Anilin oder 
trocknes Ammoniak erfolgt Zersetzung in Jodwasserstoffsäure und Terephthalsäure-dinitril. 

Terephthalsäure - manonitril , 4 - Cyan - benzoesaure , p - Cyan - benzoe säure 
C s H B 2 N = NC-Cg^'COaH. B. Neben 4.4'-Dicyan-dibenzyl und einem hochmolekularen 
Oxynitril beim Erhitzen von p-Tolunitrü mit Ammonium- oder Kaliumpersulfat in neutraler 
Lösung (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 34, 2423; 37, 3221). Neben p-Toluylsäure-amid 
und viel Terephthalamidsäure beim Erhitzen von p-Tolunitril mit wäßr. Kaliumpermanganat - 
lösung im Wasserbade (K.,, W., B. 37, 3226). Durch Diazotierung von p-Amino-benzoesäure in 
Gegenwart von Salzsäure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in eine heiße wäßr. Lösung 
von Kaliumcuprocyanid (Sandmeyer, B. 18, 1496; val. K., W., B. 34, 2425; 37, 3221). — 
Blättchen (aus heißem W'asser). F: 219° (K., W., B. 34, 2424). Ziemlich schwer löslich in 
kaltem, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und warmer Essigsäure (Sa.). — Bildet, 
mit Soda neutralisiert, beim Erwärmen mit 3 /„iger H 2 2 -Lösung Terephthalamidsäure (K., 
W., B. 37, 3223). Wird beim Kochen mit wäßr. Alkalien leicht zu Terephthalsäure ver- 
seift (Sa.; K,„ W., B. 34, 2424). — Bildet beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda in wäßr.-alkal. Lösung Terephthalsäure -monoamidoxim (S. 846) (G. Müller, JS. 19, 
1491 ; K., W., B. 37, 3222). Liefert mit H 2 S Monothioterepht haisäure- monoamid C ß H 4 (C0 2 H) ■ 
CS-NH 3 (K., W., B. 37, 3222). Gibt bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes neben 
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Benzonitril 4.4'-Dicvan-benzophenon CO(C 6 H 4 -GN) 2 (Syst. No. 1344) (Brömme, B r 20, 521). 

- AgC 8 H 4 3 N (K., W„ B. 37, 3221). 

Terephthalsäure-methylester-nitril, 4-Cyan-benaoesäure-methylester C 9 H 7 2 N = 
NC-C fi H 4 -C0 2 'CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der p-Cyan-benzoesäure und Methyljodid (K., 
W., B. 37, 3221). Aus p-Amino-benzoesäure-methylester nach Sandmeyers Methode (Rupe, 
v. Majewski, JS. 33, 3405). — Blättchen (aus Alkohol). F: 62°; flüchtig mit Wasserdampf 
<R., v. M.). 

Terephthalaäure-äthyleatBr-nitril, 4-Cyan-benzoesäure-äthylester C 10 H 9 O 2 N = 
NC*C 6 H 4 -CO,'C 2 H 5 . jB. Aus p-Amino-benzoesäure-äthylester nach der SANDMEY/ERschen 
Methode (G. Müller, B. 18, 2485). — Nadeln, F: 54°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser, 

Terephthalsaure -dinitril, Terephthalonitril , 1.4-Dioyan-benzol C 8 H 4 N 2 = 
C 6 H 4 (CN) 2 . B. Aus Ter epht haisäur e-diamid und P 2 5 (de La Rue, H. Müller, A. 121, 
91), Weitere Bildungen s. bei Terephthalsaure (S. 841). — Nadeln (aus heißem. Eisessig 
oder heißem Benzol). Unlöslich in Wasser (de La Rue, H. Mr.), schwer löslich in siedendem 
Äther, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, leicht in heißem Benzol und heißem 
Eisessig (Limpricht, ä. 180, 89). F: 215° (Li.), 222° (Körner, Monselise, Q. 6, 141 ; B. 9, 
584), 223° (Kaufler, B. 34, 1578). Sublimiert bei 153° (Kö., Mo.). — Wird durch Erhitzen 
mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Li.) oder durch Kochen mit wäßr. (de La 
Rite, H. Mü.; Irelan, Z. 1869, 164) oder alkoh. (Garrick, Z. 1869, 551) Kali zu Terephthal- 
saure verseift. Geschwindigkeit der Verseif ung mit amylalkoh. Kali: Kau., Thihn, B. 40, 
3258. Gibt in alkoh. -ammoniakalischer Lösung beim Einleiten von H 2 S Dithioterephthal- 
säurediamid (Luckenbach, B. 17, 1430). 

Terephthalsäure-diamidin, Terephthalamidin C 8 H lfr N 4 = C 6 H 4 [C( :NH)-NH 2 ] 2 . B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von salzsaurem Terephthalsäure-bis-imino- 
äthyläther (dargestellt aus Terephthalsaure- dinitril, Alkohol und HCl) mit alkoh. Ammoniak 
(Luckenbach, B. 17, 1436). — C fl H 10 N 4 + 2 HCl. Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in 
absol. Alkohol. — C 8 H 10 N 4 + 2 HCl -f PtCl 4 . Gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in 
Wasser. 

Terephthalsäure-bis-hydroxylamid, Terephthaldihydroxamsäure C 8 H 8 4 N a = 
C 6 H 4 [C0'NH-0H] 2 bezw. C 6 H 4 [C(OH):N-OH] 2 . B, Beim Eintröpfeln von 1 Mol.- Gew. 
geschmolzenem Terephthalsaure- dichlorid in eine Lösung von 2 Mol. -Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin und 4Mol.-Gew. Soda; das ausgeschiedene Prod. wird in Soda gelöst und durch C0 2 
die freie Säure gefällt (Lossen, A. 281, 178). — Krystallpulver (aus heißem Wasser). Schmilzt 
bei 232° unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und 
Ligroin. — Na 3 C 8 H 6 4 N 2 + 2 H 2 0. Mikroskopische Prismen (aus Wasser durch Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — KC g H 7 4 N 2 . Gelbe Blättchen (aus Wasser 
durch Alkohol). 

Dibenzoat C^H^OgNa = C fi H 4 (CO-NHOCO-C 6 H 5 ) 2 bezw. C 4 H 4 [C(OH):N-0-CO- 
CgH«]«. B. Aus Terephthaldihydrosamsäure und Benzoylchlorid (Lossen, A. 281, 229). 

— Blättchen (aus heißem Alkohol). E: 198°. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol. — 
K 2 C 22 H 14 O fl N 3 . 

Terephtftalsäure-monoamidoxim, Benzenylamidoxim-p-carbonsäure C a H 8 0gN s — 
H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH)-NH-OH bezw. H0 2 C-C Ä H r C(NH a ):N-OH. B, Beim Erwärmen von 
p-Cyan-benzoesäure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in verd. Alkohol 
(G. Müller, B, 19, 1491; Kattwinkel, Wolffenstein, B. 37, 3222). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol)- Schmilzt über 330° (G. M.). Schwer löslich in Wasser, leicht in verd. 
Alkohol, fast unlöslich in absol. Alkohol, Äther und Benzol (G. M.). 

Terephthalsäure-äthylester-amidoxim C lfr H 13 3 N 8 = C2H 5 -0 2 C-C fi H 4 -C(:NH)-NH- 
OH bezw, C 2 H5-0 2 C-C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-OH. ß. Beim Digerieren einer alkoh. Lösung von 
p-Cyan-benzoesäure-äthylester mit salzsaurem Hydroxylamin und der äquivalenten Menge 
Sodalösung im verschlossenen Gefäß bei 60—100° (G. Müller, B. 18, 2486). — Krystalle 
(aus siedendem Wasser). F: 135°(G.M., B. 18, 2486). — Wird durch Erwärmen mit Kalilauge 
zu Terephthalsäure.monoamidoxim verseift (G. M„ B. 18, 2486; 19, 1491), 

Terephthalsäure-äthylester-hydrazid C l0 H lB a N a = C 2 H 5 -O a C-C 6 H 4 -CO-NH-NH s . 
B. Bei 6-stdg. Erwärmen von 10 g Terephthalsaure- diäthylester mit 3 g Hydiazinhydrat 
im Wasserbade (Davtdis, J. pr. [2] 54, 79). - Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Eisessig und Alkohol, unlöslich in Äther. — Mit Aceton entsteht 
Terephthalsäure-äthylester-isopropvlidenhydrazid. Salpetrige Säure erzeugt Terephthalsäure- 
äthylester-azid (S. 847). - CjoH^O^Ng + HCl. Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt noch 
nicht bei 270°. Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol, — NaC 10 H u 3 N 2 (aus Alkohol 
durch Äther). Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol. 
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Terephthalsäure -ätiiylester^sopropylidenhydrazid C 13 H w 3 N 2 = C 2 H 5 - 2 C- C a H„ * 
CO'NH-N:C(CH 3 ) 3 . B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von Terephthalsäure-äthylester- 
hydrazid mit Aceton (Davtois, J.pr. [2] 54, 80). — Krystalle. F: 259°. 

Terephthalsäure-äthylester-benzalliydrazid C l7 H 16 3 N 2 = C 2 H 5 '0 2 C*C e H4*CO* 
NHN:CH*C 6 H 5 . B. Beim Schütteln von Terephthalsäure-äthvlester-hvdrazid mit Benz- 
aldehyd und Wasser (D., J. pr. [2] 54, 80). - Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. 

Terephthalsäure-diliydrazid C 8 H 10 OA = C e H 4 (CO-NH-NH a ) 3 . B. Bei 3-4-stdg. 
Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Terephthalsäure -dimethyl- oder -diäthylester mit 2 MoL-Gew. 
Hydrazinhydrat und etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 130—140° {D., J. pr. [2] 54, 
81). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300°, 1 g löst sich in ca. 1 Liter siedendem 
Wasser. Sehr wenig löslich in verd. Alkohol, Eisessig, unlöslich in absol. Alkohol und Äther. — 
Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in NH 3 , Ng und Terephthalsäure. Sehr be- 
ständig gegen kochende Säuren und Alkalien. — C 8 H l0 O 2 N4 -f- 2 HCL Blättchen {aus verd. 
Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 270°. 

Terephthalsäure-bis-methylenhydrazid Ci„H 10 O 2 N 4 — C 6 H 4 (CO ■ NH ■ N ; CH 2 ) a . B. 
Beim Schütteln von salzsaurem Terephthalsäure- dihydrazid mit Formaldehyd und Wasser 
(D.j J. pr. [2] 54, 84). — Graues Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300°. Sehr wenig löslich. 

Terephthalsäure - bis - isopropylidenhydraaid C 14 H lß 2 N 4 = C 6 H 4 [CONH*N: 
CYCH S } 2 ] 24 B. Aus Terephthalsäure -dihydrazid und überschüssigem Aceton im Wasserbade 
(I)., J.pr. [2] 54, 83). - Warzen. F: 261-262°. 

Terephthalsäure-bis-benaalhydrazid C^H^OÄ = C 6 H 4 (CONH-N:CH-C 6 H s )a. 
JB. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von salzsaurem Terephthalsäure -dihydrazid mit 
Benzaldehyd (D., J. pr. [2] 54, 83). — Krystalle (aus 70%igem Alkohol). Sehr wenig löslich 
in Alkohol. 

Bis - [acetessigsäure - äthylester] - derivat des Terephthalsäure - dihydrazids 
C 10 H M OeN 4 =-CeH4[CX)-NH-N:C(CH3)'CrI,-00 B -C g H B i5. B. Beim Erwärmen von Tere- 
phthalsäure- dihydrazid mit überschüssigem Acet essigester (D., J. pr. [2] 54, 83). — Körnige 
Krystalle. F; 240*. — Beim Erwärmen mit Wasser wird Aeetessigester abgespalten. 

Terephthalaäure-äthylester-azid C l0 H 9 O 3 N 3 = C 2 H 5 - 2 C - C^ • CO ■ N 3 . B. Beim 
Eintragen (unter Umschütteln) von 1 MoL-Gew. NaNO a in die eiskalte, mit Äther über- 
achichtete wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Terepht haisäur e-äthylester-hydrazid 
(D., J. pr. [2] 54, 81). — Tafeln (aus Aceton). Scheidet sich aus Lösungsmitteln zunächst 
ölig aus. Schmilzt bei Handwärme. Leicht löslich in Äther und Aceton, 

Terephthalsäure -diazid C 8 H 4 0ijN 6 — C 6 H 4 (C0-N 3 ) a . B. Beim Eintragen von 2 Mol.- 
Gew. NaN0 2 in die wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Terephthalsäure- dihydrazid unter Kühlung 
(D., J. pr, [2] 54, 84). — Tafeln (aus Aceton). F: 110°. Leicht löslich in Äther und Aceton. 
— Spaltet beim Kochen mit Alkalien leicht N 3 H ab. Explosiv. Liefert beim Kochen mit 

Wasser p-Phenylenharnstoff C^^SS^CO (Syst. No, 3567). Beim Erwärmen mit absol. 

Alkohol entsteht p-Phenylendiurethan C H 4 (NH ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 1773). 

Substitutionsprodukte der Terephthalsäure. 

Cblorterephthalsäure C e H & 4 Cl = H0 2 C - C 6 H 3 C1 - C0 2 H. B. Man mengt innig 1 Tl. 
Aminoterephthalsäure (Syst. No. 1908) mit 1,2 TIn. konz. Salzsäure und 3 Tln. CuCl und läßt 
unter Erwärmen und Schütteln die Lösung von 0,4 Tln. NaN0 2 zufließen (Ahkens, B. 19, 
1637). Bei der Oxydation von 3-Chlor^cymol (Bd. V, S. 423) durch Salpetersäure (D: 1,39), 
neben anderen Produkten (Fileti, Crosa, G. 18, 311, 313). — Krystalle (aus heißem Wasser). 
Schmilzt bei 300° (F., C), oberhalb 300° (A.). Löslich in viel heißem Wasser, leichtlöslich 
in Alkohol und Äther <A.). — Ag 2 C 8 H 3 4 Cl. Niederschlag (A.). 

Dimethylester Ci H ? O 4 Cl = C G H 3 C1(C0 2 -Crl s ) 2 . B. Aus Chlorterephthalsäure und 
Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Ahrens, B, 19, 1638; Ftleit, Crosa, 
G. 18, 313). Aus dem Silbersalz der Chlorterephthalsäure und Methyrjodid (A.). — Blättchen 
(aus Methylalkohol). F: ca. 60° (A.), 59—60° (F., C). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwieriger in Wasser (A-). 

Diamid C 8 H 7 2 N.C1_= C 6 H 3 C1(C0-NH 2 ) 2 . B. Man behandelt Chlorterephthalsäure 
mit PC1 5 und das hierbei entstandene Chlorid weiter mit Ammoniumearbonat (Ahrehs, 
B. 10, 1639). — Krusten (aus verd. Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in 
Wasser. 

2.5-Dichlor-terephthalsäure C 8 H 4 4 C1 E = HO a C-C 8 H 2 Cl a -CO a H. B. Beim Erhitzen 
von 2.5-Dichlor-oymol mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Bohr auf 190° (Bocchi, 
G. 26 II, 406). Neben 3.6-Dichlor-2-nitro-terephthalsäure bei kurzem Kochen der wäßr. 
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Lösung von 2.5-Dichlor- .4 1,4 -dihydroterephthalsäure (S. 785) mit 20%iger Salpetersäure {Lew, 
Ahdreocci, B. 21, 1467, 1959). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 305—306° (korr.) (L., 
A.), 306—306,5° (Bo.). Sublimiert bei allmählichem Erhitzen (L., A.). — Ag 2 C 8 H„0 4 CL 
(bei 110°). Niederschlag. Unlöslich in Wasser (L., A.). — BaC 8 H 2 4 Cl 2 + 4H a O. Nadeln 
(aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (L., A.). 

Dimethylester C^HgOiCla = C 6 H a Cl ä {C0 2 -CH 3 ) fl . B. Beim Einleiten von Chlorwasser. 
stoff in die methylalkoholische Lösung von 2.5-Dichlor-terephthaIsaure (Levy, Abtreocci, 
B. 21, 1960). Aus dem Dichlorid der 2.5-Dichlor-phthalsäure mit Methylalkohol (Levy, 
Curchod, B, 22, 2111). ~ Blättchen (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Fels, 
Z. Kr. 32, 411; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 732). F: 136° (L., C, B. 22, 2111), 137-138° (Fels). 
D ,9 ' fi : 1,612 (Fels). 

Dichlorid C 8 H 2 2 C1 4 = C 6 H 2 C1 2 (C0C1) 2 . B. Aus 20 g 2.5-Dichlor- J^-dihydrotere- 
phthalsäure und 36 g PC1 5 ; man erhitzt zuletzt 6 Stdn. im Wasserbade, destilliert dann das 
POCl a ab und destilliert den Rückstand bei 275—295°; das Destillat behandelt man mit 
Ligroin, welches nur das Chlorid löst (Levy, Ol-rchod, B. 22, 2109). — Prismen (aus Ligroin). 
Monoklin prismatisch (Le Rover, Duparc, B, 22, 2110; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 711). F: 80,5° 
bis 81° (L., C.). 

Diamid C 8 H 6 2 N 2 C1 2 — C 6 H 2 C1 2 (C0-NH 2 ) 2 . B. Aus dem Dichlorid in äther. Lösung 
durch Einleiten von trocknem Ammoniak (Levy, Cüruhojd, B. 22, 2111). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, unlöslich in CS 2 
und Benzol. 

Tetrachlorterephthalsäure C 8 H 2 4 C1 4 = H0 2 C-C fl Cl 4 -C0 2 H. B. Beim Eintragen 
von KMn0 4 -Lösung in die heiße Lösung von eso- Tetrachlor -p-toluylsäure in Kalilauge 
(Rupf, B. 29, 1628). Neben Hexachlorbenzol und niedriger chlorierten Säuren beim Ein- 
leiten von Chlor in die auf 50° erwärmte, mit 0,5 g Jod versetzte Lösung von 5 g Terephthal- 
säure in 25 g rauchender Schwefelsäure (100 Tie. geschmolzene Pyro&chwefelsäure von 80% 
Anhydrid- Gehalt und 55 g konz. Schwefelsäure); man erhitzt während 4 Stdn. bis auf 120° 
und dann während 1 Stde. bis auf 180° (R.). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 279 — 281°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser und Benzol, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — 
Ag 2 C a 4 Cl 4 . 

Bromterephthalsäure C fl H 5 0,Br = H0 3 C*C a H 3 Br-C0 2 H. B. Beim Kochen von 
3-Brom-cymol mit Salpetersäure {D: 1,29), neben 3-Brom-cuminsäure, 6-Brom-3-nitro- 
4-methyl-benzoesäure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Fileti, Crosa, 
G. 16, 293, 299). Durch 12-stdg. Erhitzen von 6 g p-T'ohiylsäure, 8 g Brom und 40 g Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 140 — 150° und Oxydation des Produktes mit 5°/i>iger Kaliumper- 
manganatlösung (Herb, A. 258, 15). Durch Oxydation von 3-Brom-4-methyl-benzoesäure 
mit Permanganatlösung (Fischli, B. 12, 619; Fileti, G. 16, 284). Durch Diazotieren von 
Aminoterephthalsäure in Gegenwart von Bromwasserstoff saure und Behandlung der Diazo- 
nmmsalzlösung mit Kupferbromür (Wegscheider, Bittner. M. 21, 639). — Nadeln (aus 
heißem Wasser oder Alkohol). Die im Vakuum über Schwefelsäure getrocknete Säure ist 
wasserfrei (Fil., G. 18, 286). 1000 Tle. Wasser lösen bei 24« 1,1 — 1,8 Tle. (FiL., G. 16, 286; 
Fil., Gr., G. 16, 300). Unlöslich in Benzol (Fil., G, 16, 286), fast unlöslich in Äther, leicht 
löslich in Alkohol und in heißem Wasser (Fischli). F: 296—297° (Fil., Cr., G. 16, 300), 
301—303° (W., B.), 304—305° (Fischli). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe ki bei 25°: 6,2x 10 3 (W., M. 23. 330), der zweiten Stufe k 2 bei 25": 7,6x 10" 5 (W., M. 
23, 634). — Zerfällt beim Eintragen in geschmolzenes Natron in HBr und Oxyterepht haisäure, 
bei längerem Schmelzen mit Natron in CO a und Phenol (Fischli). Beim Erhitzen von saurem 
bromterephthalsaurem Kalium mit Methyljodid in Methylalkohol entsteht in geringer Menge 
der 1-Methyleater (s. u.) (W„ B., 31, 21, 642). Beim Erhitzen von Bromterephthalsäure mit 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150° wurden der 4-Methylester (S. 849) und der 
Dimethylester gebildet (W., B., M . 21, 642). Beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung 
von Bromterephthalsäure mit Chlorwasserstoff in der Kälte erhält man den Dimethylester 
<Fil., G. 16, 286; W., B., M. 21, 640). Läßt man eine Lösung von 5 g Säure in 50 ccm Methyl- 
alkohol mit 5 ccm methylalkoholischem Chlorwasserstoff (enthaltend 0,4 g HCl in 1 ccm) 
24 Stdn. stehen, so läßt sich neben dem Dimethylester in geringer Menge der 4-Methylester 
isolieren (W., B., M . 21, 641). Beim P/a-stdg. Erhitzen von Bromterephthalsäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig Schwefelsäure unter Rückfluß erhält man neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden Dimethylester etwas 4-Methylester; bei 4-tägigem Stehen von 
Bromterephthalsäure mit Methylalkohol und viel Schwefelsäure in der Kälte bildet sich 
nur der Dimethylester (W-, B., M. 21, 641). — Ag 2 C g H 3 4 Br -f H 2 (bei 120°) (?). Weiße 
unlösliche Flocken (Fischli; vgl* Fileti, G. 16, 286). 

2-Brom-terephthalsäure-methylester-(l), 2-Brom-terephthal-l-m.ethylestersäure 
(Brom terephthai-a-m et hy lest ersätire, Bromterephthal- a-methy lest er säure; 
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zur Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegscheideb, M. 16, 141; B. 35, 4330) C^O^r = 
Br 

^ — "v . Zur Konstitution vgl. Wegscheidhr, Bittfek, M . 21, 643. — B. 

HOgC - ^ VCO a 'CH a 

Durch. H albverseif ung des Dimethylesters in methylalkoholischer Lösung mit der nötigen 
Menge Kali am Rückflußkühler (W., B., M. 21, 643). In geringer Menge beim Kochen einer 
Lösung von 5 g Bromterephthalsäure in 60 ccm Methylalkohol, der zur Bildung des sauren 
Kaliumsalzes nötigen Menge wäßr. Kalilauge und 5 g Methyljodid (W., B., M. 21, 642). — 
Weiße Tadeln (aus heißem Wasser). F: 145°; Kp 37 : 235°; schwerer löslich, in kaltem Wasser 
als der 4-Methylester (s. u.), leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,71 XlO -1 (W,, 
M, 23, 330). — AgC 9 H 6 4 Br. Flocken (aus heißem Wasser) (W., B., M. 21, 645). 

2-Brom-terephthalsäure-mBthylester-(4), 2-Brom-terephthal-4-methylestersäure 

(Br om t er ephthal-ß-methy lest er säure, Bromterephthal-b-methylestersäure; 

zur Bezeichnung ß bezw. b vgl. Wegscheideä, M, 16, 141; B. 35, 4330) C 9 H 7 4 Br = 

Br 

y- — " v . Zur Konstitution vgL Wegscheider, Btttneb, M. 21, 643. — B. 

CH 3 ■ OjC ■ <* V CO a H 

Neben dem Dimethylester bei 8-stdg. Erhitzen von 8 g Bromterephthalsäure mit 30 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohre auf 150° (W., B., M. 21, 642). In geringer Menge 
neben dem Dimethylester aus 5 g Bromterephthalsäure und 50 ccm Methylalkohol bei 
IVä-stdg. Erhitzen in Gegenwart von 5 ccm Schwefelsäure am Rückflußkühler, oder bei 
24-stdg. Stehen in Gegenwart von 5 ccm 2 g HCl enthaltendem Methylalkohol (W., B., 
M. 21, 641). — Hellgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). F: 164°; Kp™: 233°; leichter löslich 
in kaltem Wasser als der 1-Methylester (S. 848), leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Äther 
und Benzol, unlöslich in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,0xl0 8 (W., M. 23, 331). - AgC 9 H 6 4 Br. Flocken (W., B., M. 21, 645). 

DimBthylester Ci H f 4 Br = C 6 H3Br(CO a -CH 3 ) 2 . B. Beim Sättigen einer Lösung von 
Bromterephthalsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Filett, Q. 16, 286; Weo- 
scheider, Bittueb, M . 21, 640). Aus Bromterephthalsäure und Methylalkohol in Gegenwart 
von Schwefelsäure bei 4-tägigem Stehen in der Kälte (W., B., M . 21, 641) oder bei l'/a-stdg. 
Kochen (W., B„ M. 21, 641). Aus Bromterephthalsäure- dichlorid (s. u.) und Methylalkohol 
(Fischli, B. 12, 620). — Nadeln (aus heißem verd. Methylalkohol). F: 49 ü (Herb, A. 258, 15), 
52-63° (Fbleti), 54° (W., B.). Siedet oberhalb 300° (Fischli). 

Dichlorid C 8 H 3 2 Cl s Br — C e H 3 Br(C00l) 2 . B. Aus Bromterephthalsäure und PC1 5 
(Fischli, B. 12, 620). — Öl. Kp: 304,5—305,5° (korr.). Wird von Wasser langsam zersetzt. 

Diamid C s H,OaN 2 Br = CeHaBrfCO-NH^. B. Aus dem Dichlorid und konz, wäßr. 
Ammoniak (Fischli, B. 12, 620). — Nadeln (aus heißem Wasser). Kp: 270°. Unlöslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Äther. 

5-Chlor-2-brom-terephthalsäure C 8 H 4 4 ClBr = H0 2 C-C fl H 3 ClBr-C0 2 H. B. Bei 
12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 5-Chlor-2 brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 424) mit 
20 Tln. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180° (Plastoheb, ff. 23 II, 71). 
— Nadeln (aus heißer 75%iger Essigsaure). Schmilzt bei 308—310° (korr.) unter Bräunung, 
Beginnt bei ca. 240° zu sublimieren. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin, 

Diäthylester C^H^OaÖlBr = CpILjClBrfCOa • C 2 H 5 ) a . B. Aus 5-Chlor-2-brom-terephthal- 
säure und absol. Alkohol durch Sättigen mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Plancher, 
<?. 23 II, 72). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116,5°. 

5-Chlor-2-brom-terephthalsäure(?) C^O^CLBr = H0 2 CC 6 H 8 ClBr-C0 2 H. B. Bei 
4-stdg. Erhitzen von 1 g 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol (?) (Bd. V, S. 385) mit 30 ccm 
Salpetersäure (D: 1,1) im geschlossenen Rohr auf 200° (Willgerodt, Wolsten, J. pr. [2] 
39, 410). — Krystallisiert schwer. Nicht schmelzbar. Sublimiert von 200° an. Sehr schwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. — BaC a H 3 4 ClBr + H a O. 

2.5-Dibrom-terephthalsäure C 8 H 4 4 Br a = HOaC-CflHaBrg-COaH. B. Bei 8-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. 2.5-Dibrom-cymol mit 20 Tln. Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Claus, J. pr. [2] 37, 22). Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-p-toluylsäure 
mit alkal. Permanganatlösung (Schultz, B. 18, 1762). — Blättehen (aus Eisessig), Blättchen 
oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 316—317° unter teilweiser Sublimation (Fileti, 
Crosa, Q. 18, 309). Wenig löslich in heißem Wasser, Benzol und Ligroin, löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig (Cl., Wimmel, B. 13, 904). — Zerfällt beim Erhitzen mit CaO in C0 2 und 
p-Dibrom-benzol (Cl., J, pr. [2] 37, 21). Die Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser 
(Cl„ W.). — Ag 2 C fl H 2 4 Br 2 + 2 H a O. Niederschlag. Löslich in heißem Wasser; verpufft 
bei höherer Temperatur (Cl.). — CaC 8 H a 4 Br 2 -(- 4H s O. Mikroskopische Nadeln (Sch.>. 

BEILSrEIN's Handbuch. 4. Ana. IX. 54 
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— BaC 8 H a 4 Br 2 + 2 H 4 0. Krystallisiert aus Wasser in undeutlich krystallinischen Häuten, 
aus Alkohol in kleinen Nadeln, die bei 150° noch 1 H 2 zurückhalten (Gl., W.; Cl.). — 
BaC 8 H a 4 Br 2 -f- 5H a O. Nadeln (aus Wasser) (Sch.). 

Diäthylestor C 12 H ls 4 Br 2 = C 6 H 2 Br a (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 2.5-Dibrom-terephthalsäure 
durch Veresterung (Schultz, B. 18, 1763; Fileti, Crosa, G. 18, 310). — Blatteten (aus 
Alkohol). F: 121° (Sch.), 124-125° (F., C). Kp: 335° (Sch.). 

Diehlorid C 8 H 2 2 Cl 2 Br 2 = C 6 H a Br a (COCl) 3 . B. Aus 2.5-Dibrom-terephthalsäure und 
PC1 5 beim Erwärmen (Claus, J. pr. [2] 37, 23). — Prismen (aus Äther, CS 2 oder CHC1 3 ). 
F: 80—81°. Fast unlöslich in Benzol und Petroläther. 

Diamid C s H 9 2 N 2 Br ä = C 6 H a Br 2 (CO*NH a ) 2 . B. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die äther. Lösung des Dichlorids (s. o.) (Claus, J. pr. [2] 37, 23). — Nadeln (aus CS 2 ). Ver- 
kohlt gegen 300°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, CHC1 3 und 
Petroläther. Sehr wenig löslich in CS 2 . 

Tetrabromterephthalsäure C 8 H 2 4 Br 4 = H0 2 CC e Br 4 -CO a H. B. Bei 6— 8-stdg. 
Erhitzen von 3 g 2.3.ö.6-Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol mit 2 g KMn0 4 und 30 cem Salpeter- 
säure (D: 1,17) im geschlossenen Rohr auf 180" (Kupp, B. 29, 1626). Neben Hesabrombenzol 
und niedriger bromierten Terephthalsäuren beim Erhitzen (erst auf 65°, dann 5 Stdn. auf 
170° und schließlich kurze Zeit auf 200°) von 5 g Terephthalsäure mit 40 g rauchender Schwefel- 
säure (100 Tle. geschmolzene Pyroschwefelsäure mit 80°/o Anhydridgehalt -+- SÖ^fa konz. 
Schwefelsäure), 20 g Brom und 0,5 g Jod (R.). — Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt 
gegen 300° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich 
in Benzol und kaltem Wasser. — Ag 2 C 8 Ö 4 Br 4 , 

Jodterephthaleäure C 8 H 5 4 I = HO a C-C 6 H 3 I-C0 2 H. B, Bei 4— 5-stdg. Erhitzen 
einer Lösung von 10 g 3-Jod-4-methyl-benzoesäure in einem geringen Überschuß von 
Natronlauge mit einer Lösung von 13 g KMn0 4 in 1300 cem Wasser auf 100° (Abbes, B. 26, 
2951). — Gelbe Nadeln (aus heißem verd. Alkohol). Sublimiert unzersetzt. Die rohe 
Säure sohmilzt bei 274—276°. — Wird von rauchender Salpetersäure zu Jodosoterephthal- 
säure oxydiert. Liefert mit Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff Jodtere- 
phthalsäuredimethylester neben 2- Jod- terephthalsäure- methyleHter-(4). — Na 3 C 8 H 3 4 I. 
Orangefarben. Leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C 8 H 3 4 L Amorpher Niederschlag. — 
CaC 8 H a 4 I. Gelbliche Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser, — BaC 8 H 3 4 I. Gelbe 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

Jodosoterephthalsäure C s H 5 5 I = HO 2 C-C 8 H 3 (I0)-CO 2 H. B. Man trägt 10 g 
Jodterephthalsäure allmählich in 100 cem rauchende Salpetersäure ein (Abbes, B. 26, 2953). 
Beim Aufkochen einer Lösung von 2 g Jodterephthalsäure in 30 com 12%iger Schwefelsäure 
mit einer Lösung von 1 g KMn0 4 in 40 cem Wasser; man fügt 300 cem siedendes Wasser 
hinzu und filtriert heiß (A.). — Gelblich. Schmilzt bei 260* unter Zersetzung. — Wird von 
Phenylhydrazin in der Kälte unter Stickstoff entwicklung reduziert; mit Überschuß von 
Phenylhydrazin erhält man das neutrale Phenylhydrazinsalz der Jodterephthalsäure. Gibt mit 
Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 2- Jodoso- terephthalsäure-methylester-(4). 
Oxydiert Anilin bei ca. 80° unter Bildung eines violetten Farbstoffes. — NH 4 C e H 4 5 L 
Gelbe Nadeln. - NaC 8 H 4 5 I + 2 H s O. Nadeln. - AgC 8 H 4 5 I. Gelber Niederschlag. 

— Ca(C 8 H 4 5 I)jj. Körner. Löslich in heißem, wenig in kaltem Wasser. — Ba.(C 8 H 4 5 I) 8 . 
Gelbe Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser. 

2- Jod- terephthalsäure -methylester-(4> 1 , 2-Jod-terephthal-4-methylestersäure 
I 
CjH 7 4 I = , — ^ . B. Neben denf Dimethylester aus Jodterephthalsäure 

CHg ■ Ö jC * <T y * COjH 

und Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Abbes, B. 26, 2952), Durch Reduk- 
tion des 2-Jodoso-terephthalsäure-methylesters-(4) (A.). — Krystalle. F: 186°. 

2-Jodoso-terephthalsäure-methylester-(4), 2 -Jodoso -terephthal -4-methylester- 

10 

säure C s H 7 5 I = ^^ , " x . B. Aus Jodosoterephthalsäure und Methyl- 

GH S ■ 2 C • <f y> C0 2 H 

alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (A^bes, B. 26, 2954). — Blättchen (aus heißem 
Alkohol). Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther. 

Jodterephthalsäure-dimethylester C, H 9 4 I = C ß H 3 I(C0 8 -CH s ) 2 . B. Neben 2-Jod- 
terephthalsäure-methylester-(4) aus Jodterephthalsäure und Methylalkohol beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff (Abbes, B. 26, 2952). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 77—78°. 

Tetrajodterephthalsäure C 8 H a 4 I 4 = HO a C'C 6 I 4 -CO a H. B. Neben Hexajodbenzol 
und niedriger jodierten Terephthalsäuren bei allmählichem Eintragen (unter Umrühren) von 
20 g gepulvertem Jod in die auf 100° erhitzte Lösung von 5 g Terephthalsäure in 40 g rauchen- 
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der Schwefelsäure (100 Tle. geschmolzene Pyroschwefelsäure mit 80% Anhydridgehalt + 
55°/o konz. Schwefelsäure); man erhitzt 4—5 Stdn. unter Umrühren auf 175° (Rupp, B. 29, 
1629). — Prismen (aus Eisessig). F: 315—320° (Zers.); leicht löslich in Alkohol, schwer in EiB- 
essig, Äther und Benzol (R.). — Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht 
x.x-I)ijod-x.x-dijodoso-terephthalsäure(s.u.)(R r ).— CuC 8 4 I 4 + 3H 2 0. Blaugrüne Krystalle. 
Schwer löslich in Wasser (Lütjehs, B. 29, 2836). — Ag 2 C s 4 I 4 (R.)- — MgC 8 OJ 4 -f 6 H a 0. 
Löslich in Wasser (L.). — CaC s 4 I 4 + 2 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in 
Wasser (L.). — SrC 8 4 I 4 -f 8 H g O. Löshch in Wasser (L.), - BaC 8 O a I 4 -f 4 H 2 0. Löslich 
in Wasser (L.), — CdC s 4 I 4 + 4H 2 0. Löslich in Wasser (L.). 

Dyod-dijodoso-terepiithalsäure C 8 H a O ft I 4 = H0 2 C-Cj a (IO)„-CO a H. B. Bei 1-stdg. 
Erhitzen von gepulverter Tetrajodterephthalsäure (S. 850) mit viel überschüssiger rauchender 
Salpetersäure (D: 1,5) im Wasserbade. Zur Reinigung wird das Natriumsalz dargestellt 
und dieses durch C0 2 zerlegt (Lütjens, B. 29, 2838). — Citronengelbes Pulver. Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Tetrajodterephthalsäure-dimetiiylBStBr C 10 H a 4 I 4 = C fl I 4 {CO a CH 3 ) a . B. Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthal säure und Methyljodid am Rückflußkühler (Lütjens, B. 
29, 2837). — Krystalle (aus Xylol). P: 310— 312". Sehr wenig löslich in Äther. 

Tetrajodterephthalsäure-diäthyleater CuH 1D (LJ 4 = CgLJCOa-CalLJa. B. Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthalsäure und Äthyljodid am Rückflußkühler (L„ B. 29, 
2837). — Krystalle (aus Xylol). F: 262,5". 

Tetrajodterephthalsäure-dipropylester C^H^O^ = G£JCO i -CH 2 -CH t -Q'E^ t . F: 
239° (L., B. 29, 2837). 

Tetrajodterephthalsäure-dichlorid C 8 2 CLL = C 6 I 4 (COCl) a . B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
von 12 Tln. Tetrajodterephthalsäure mit 14 Tln. PC1 5 + 10 Tln. P0CI 3 auf 135° (L., B. 29, 
2838). — Krystalle (aus Chloroform). F: 279°. Sehr beständig gegen Natronlauge. 

Nitroterephthalsäure C 8 H 5 6 N = H0 2 C • C $ H 3 (N0 8 ) C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 
2-Nitro-1.4-dimethyl-benzol durch Kaliumferricyanid und Kalilauge (Noyes, Am. 10, 474, 
483). Beim Nitrieren von Terephthalsäure mit Salpeterschwefelsäure (de La Rije, Müller, 
A. 121, 90; Bubkhabdt, B. 10, 145; Skrattp, BbtjKNEr, M. 7, 147). — Barst Man trägt 
20 g Terephthalsäure in ein Gemisch von 102 ccm Salpetersäure (D: 1,47) und 113 ccm 
verflüssigter Pyroschwefelsäure ein, erhitzt bis zum Eintreten der Reaktion und dann noch 
1^2 Stdn. im Wasserbade und nachher im Sandbad bis zu beginnendem Sieden, und gießt nach 
dem Erkalten in Wasser (Wegsoheider, M. 21, 622). — Nadeln (aus heißem Wasser); scheidet 
sich zuweilen mit 2 H 2 in Tafeln aus (N.). F: 262—263° (W., M . 21, 623). Leicht löslich in 
heißem Wasser und heißem Alkohol (de La Rue, M.). Elektrorytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe lq bei 25°: 1,87 X 10" a (W., M. 23, 331), der zweiten Stufe k a bei 
25°; 2,0x 10-*(W., M . 23, 634). — Nitroterephthalsäure gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in alkal. Lösung Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.5.2'.5') (Syst. No. 2140) und (nicht 
rein erhaltene) Hydrazobenzol-tetracarbonsäure-(2.5.2'.5') (Homolka, Low, B. 19, 1093). 
Nitroterephthalsäure wird durch Zinn und Salzsäure (de La Rtte, M.; Bu.; Sk., Br.) zu 
Aminoterephthalsäure reduziert. Nitroterephthalsäure oxydiert Benzylalkohol bei längerem 
Kochen zu Benzaldehyd, indem sie in Aminoterephthalsäure bezw. deren Dibenzylester 
übergeht (W., M. 21, 631). Die Reduktion zu Aminoterephthalsäure erfolgt auch beim 
Erhitzen mit Menthol (W., M., 21, 635). Gibt bei 4— ö-stdg. Erhitzen mit 10 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,5) und 20 Tln. rauchender Schwefelsäure (40%SO a ) auf 180—190° 2.6-Dinitro- 
terephthal säure (Haettssermann, Martz, B. 26, 2983). Das saure Kaliumsalz der Nitro- 
terephthalsäure liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in Methylalkohol den l-Methylester 
(S. 852) und den Dimethylester (W., M. 21, 627; 23, 410). Beim Erhitzen von Nitroterephthal- 
säure mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° bilden sich in geringer Menge je 
nach den Versuchsbedingungen der 4-MethyIester (W., M . 23, 409) oder der Dimethylester 
(W-, M, 21, 627). Läßt man eine Lösung von 4 g Nitroterephthalsäure in 30 ccm Methyl- 
alkohol mit 25 ccm methylalkoholischem Chlorwasserstoff 19 Stdn. stehen, so erhält man als 
Hauptprodukt den 4-Methylester (W., M. 23, 409). Hauptsächlich der 4-Methylester (neben 
etwas Dimethylester) wird auch gebildet, wenn man 10,12 g Nitroterephthalsäure und 50 ccm 
Methylalkohol in Gegenwart von 5 ccm konz. Schwefelsäure 2 Stdn. im Wasserbad erhitzt und 
noch 2 Tage stehen läßt (W„ M. 23, 407). Bei ß l / 4 -Btdg. Kochen von 12,23 g Nitroterephthal- 
säure mit 100 ccm Methylalkohol in Gegenwart von 10 ccm konz. Schwefelsäure bildet sich 
fast ausschließlich der Dimethylester (W., M. 23, 408). Aus Nitroterephthalsäure und Diazo- 
methan inÄther entstehen der l-Methylester und der Dimethylester (WEGSCHEiDERjGEHSurGEB» 
M. 29, 529). — KC g H 4 6 N + H a O. Blättchen. Wird wasserfrei bei 136-137°; schwer 
löslich in Alkohol, unlöslich in Aceton, Chloroform und Xylol (W., M. 21, 624), — 
Ag 2 C 8 H 3 0„N. Mikroskopische Blättchen (Bu.; Sk., Br.; W.). - PbC 8 H 3 O s N + 3 H 2 0. 
Nadeln. Verliert 2V 2 H 2 bei 100° und wird bei 138° wasserfrei (W., M. 21, 625). 

54* 
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2-Nitro-terBphthalaäure-mBthyleator-(l), 2-Nitro-terephthal-l-methylestersäure, 
(Nitroterephthal-a-methylestersäure, Nitroterephthal-a-methylester säure; 
zur Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegscheider, M. 16, 141; B+ 35, 4330) G^LjOJS = 
N0 4 

, 1 . B. In geringer Menge aus Nitroterephthalsäure und Diazomethan 

H0 2 C - <T y * CO j ■ CH 3 

in Äther, neben dem Dimethylester (Wegscheider, Gehringer, M . 20, 529). Neben dem 
Dimethylester beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthalsäure mit Methyl- 
jodid und Methylalkohol (W-, M. 23, 410). Durch Halb verseif ung des Dimethylesters mit 
Kalilauge oder Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lösung {W., M. 23, 406, 410, 412). 

— Mikroskopische Säulen (aus Benzol oder Wasser). Krystallwasserfrei; !F: 174—175,5°; 
ist in Wasser weniger löslich als der 4-Methylester (W., M. 23, 405, 406). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,7x 10* (W., M. 23, 332). — Durch Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzsäure im Wasserbade entsteht der 2-Amino-terephthalsäure-methylester-(l) 
(W., M. 28, 822). 

2-Nitro-terephthalsäure-methylester-<4), 2-Witro-terephthal-4-methylestersäure, 

(Nitroterephthal-ß-methylestersäure, Nitroterephthal-b-methylestersäure; 

zur Bezeichnung ß bezw. b vgl. Wegscheider, M. 16, 141; B. 35, 4330) C^OgN = 

N0 2 

s—\ - B. In geringer Menge bei 30-stdg. Erhitzen von 5 g Nitrotere- 

CH 3 -0 2 C-(^>.C0 2 H ö e s o » 

Phthalsäure mit 30 ccm Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Wegscheider, 
M. 23, 409). Bei 19-stdg. Stehen von 4 g Nitroterephthalsäure mit 30 ccm Methylalkohol 
und 25 ccm mit HCl gesättigtem Methylalkohol (W., M. 23, 409). Neben etwas Dimethyl- 
ester beim Erhitzen von 10,12 g Nitroterephthalsäure mit 50 ccm Methylalkohol und 5 ccm 
konz. Schwefelsäure (W., M. 23, 407). — Nadeln oder derbe Krystalle (aus Benzol). 
Krystallisiert aus Wasser mit 1 H a O. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 133,5— 135°, die 
kryatallwasserhaltige teilweise schon unterhalb 80°. Ist in Wasser leichter löslich als der 
1-Methylester (W., M. 23, 405, 407). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
l,9x 10" (W., M. 23, 332). — Durch Reduktion mitZinn und konz. Salzsäure im Wasserbad 
entsteht der 2-Amino-terephthalsäure-methylester-(4) (W., M. 28, 820). 

Dimethylester C lv H B e N = C 8 H a (N0 2 )(CO 3 -CH 3 ) 2 . B. Aus Nitroterephthalsäure und 
Methylalkohol allein oder in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure( Wegscheider, 
M. 21, 627; 23, 407). Beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthalsäure mit 
Methyljodid und Methylalkohol (W., M. 21, 627; 23, 410). Beim Kochen des Silbersalzes 
der Nitroterephthalsäure mit Methyljodid (Ahrens, B. 18, 1636). Aus Nitroterephthal- 
säure- dichlorid und Methylalkohol (H. Meyer, M, 22, 781). — Darst. Man kocht 12,23 g 
Nitroterephthalsäure mit 100 ccm Methylalkohol und 10 ccm konz. Schwefelsäure b x f x Stdn., 
dampft dann rasch auf die Hälfte ein und kühlt ab, worauf der Dimethylester auskrystallisiert 
(W., M. 23, 408). — Säulen oder Platten (aus Äther), Spieße (aus schwefelsäurehaltigem 
Methylalkohol). Triklin pinakoidal (Hlawatsch, M. 21, 628 ; vgl. GrotK Gh. Kr, 4, 733). 
F: 73-74° (Cohen, Mc Candlish, Sog. 87, 1269), 74-75° (W., M. 21, 628). Leicht löslich 
in Benzol, schwerer in Petroläther (W., M . 21, 628). — Liefert bei der Reduktion den Amino- 
terephthalsäure- dimethylester (A.; C.» Mo Ca.). Gibt bei der Halbverseifung in methylalko- 
holischer Lösung mit Kalilauge als Hauptprodukt den 1 -Methylester, daneben wenig 4-Methyl- 
ester und Nitroterephthalsäure (W., M. 23, 411). Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die heiße methylalkoholische Lösung den 1-Methylester (W., M. 23, 412). 

Dipropylester C 14 H, 7 6 N = C e H 3 (NO 3 )(CO 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die im Wasserbade erhitzte Lösung von Nitroterephthalsäure in Propyl- 
alkohol (Wegscheider, M. 21, 630). — öl. Kp^: 228—230» (korr.). 

Dichlorid C g H a 4 NCl 2 = C 6 H 3 (N0 2 )(C0C1) 2 . B. Aus Nitroterephthalsäure und S0Cl a 
beim Kochen (H. Meyer, M. 22, 781). — Sirup. 

Diamid C 8 H 7 4 N 3 = C 6 H 3 (N0 2 )(CO-NH 2 > 2 . B. Beim Behandeln von Terephthalsäure- 
diamid mit rauchender Salpetersäure (de La Rue, Müller, A. 121, 90). — Prismen. 

3.6-Dichlor-2-mtro-terephttialsäTii'e CgHgOftNCla = H0 2 CC6HCl 2 (NO a )C0 2 H. B. 
Neben 2.5-Dichlor-terephthalsäure bei kurzem Kochen der wäßr. Lösung von 2.5-Dichlor- 
J^-dihydroterephthalsäure mit 20%iger Salpetersäure (Lew, Awdreocci, B. 21, 1467, 1961). 

— Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 225— 226 ü unter "Verkohlung. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — (NH 4 ) 2 C 8 H0 6 NCl a (bei 100°). Orangerote Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser, — CaC 8 H0 8 NCl 2 + 3 H a 0. Orangerote Nadeln (aus heißem Wasser), 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser. 

Dimethylester C 10 H 7 O 6 NCL. - C ft HCl a (N0 2 XCO a -CH 3 ) a . B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro. 
terephthalsäure und Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Levy, Andreocci, 
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B. 21, 1962). — Blättchen (aus verd. Methylalkohol). Schmilzt bei 207—208° unter 
Zersetzung. 

5-Chlor-2-brom-x-nitro-terephthalsäure (?) C 8 H 3 O e NClBr = H0 2 C-C 8 HClBr(N0 2 )- 
C0 2 H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 g 5-Chlor-2-brom-terephthalsäure (?) (S. 849) mit 6 g 
rauchender Salpetersäure (Willgerodt, Wolitkn, J. pr. [2] 39, 411). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt gegen 300°. Beginnt über 200° zu aublimieren. Schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol, leichter in Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol. — BaC s HO ft NClBr + H 2 0. 

3.6-Dibrom-a-nltro-terephthalsäure CsH 3 8 NBr 2 = H0 2 C-C^Br a (NO 2 )'CO a H. B. 
Aus 2.5-Dibrom-cuminsäure und Salpetersäure (D: 1,12) bei 180° im geschlossenen Rohr 
(Filets, Crosa, O. 21 1, 36). — Tafeln (aus Wasser). F: 257—258°. Leicht löslich in Alkohol 
und heißem Wasser, unlöslich in Benzol. 

5.6-Dibrom-2-nitro-terephthal3äure C 8 H 3 O fi NBr 2 = HO 2 C-C«HBr 3 (N0 2 )-C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen von 2.3^Dibrom-eiiminsäure mit Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Fileti, Ckosa, G. 211, 40). — Tafeln (aus heißem Wasser). F: 280—281° 
(Zers.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol, 

2.3-Dirütro-terBphthalBäurB C 8 H 4 0„N a = H0 2 C-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -C0 2 H. B. Bei 10-stdg. 
Erhitzen von 1 TL 2.3-Dinitro-1.4-dimetnyf-benzol oder 2.3-Dinitro-p-toluylsäiire mit 20 Tln. 
Salpetersäure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 170° (Haeitssermann, Hartz, B. 26, 2982). 
— Glasglänzende Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt oberhalb 290° unter Zersetzung. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

2.5-Dinitro-terephthalsäxire G 8 H 4 O g N 2 = HO a C > C e H a (N0 2 ) 2 ■ CO a H. 5. Beim Erhitzen 
von 2.5-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D; 1,5) auf 170° oder besser von 
2.5-Dinitro-p-toluylsäure mit derselben Salpetersäure auf 140° (Haettssebmann, Maktz, 
B. 28, 2984). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 280 e unter Zersetzung. — 
BaC 8 H 2 8 N 2 (bei 100°), Fleischfarbenes Pulver. Leicht löslich in Wasser. 

Diäthylester C l2 H 12 8 N 2 = CsH 2 (K0 2 ) 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine absol.-alkoh. Lösung von 2.5-Dinitro-terephthalsäure (Haeussebmann", 
Mabtz, B. 28, 2984). - Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 

2.e-Dinltro-terephthalsäure C 8 H 4 8 N 2 = H0 2 C-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -C0 2 H. B. Aus 2.6-Di- 
nitro-1.4-dimethyl-benzol oder 3.5-Dinitro^4-methyl-benzoesäure und Salpetersäure (D: 1,5) 
im geschlossenen Rohr bei 170° bezw. 140° (Haeussebmastn, Hartz, B. 26, 2983). Bei 
4~ 5-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Nitroterephthalsäure mit 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,5) und 
20 Tln. rauchender Schwefelsäure (40% S0 3 ) auf 180-190° (H., M. s B. 26, 2983). — Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt bei 255° unter Zersetzung ; schwer löslich in kaltem Wasser (H., M., 
B. 26, 2983). — Liefert in absol.-alkoh. Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff den 
4-Äthylester (H., M., B. 28, 81; vgl. B. 26, 2983). - BaC 8 H 2 8 N 2 (bei 100°). Nieder- 
schlag (H., M., B. 26, 2983). 

N0 3 
4-Äthylester C ia H 8 8 N 2 = C 2 H 5 * 2 C ■ <^~)>- CO a H. B. Durch Einleiten von Chlor- 
NO, 
Wasserstoff in eine im Wasserbade erhitzte absol.-alkoh. Lösung von 2.6-Dinitro-terephthal* 
säure (Haetjssermann, Mabtz, B. 28, 2983; vgl. B. 28, 81). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F; 197°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in heißem Wasser. 

Derivate von Schwefelanalogen der Terephthalfäure. 

Benzol-carbonaäure-(l)-thiocarbonaäureainid-(4), Monothioterephthalsäure- 
monoamid, Thioterephthalamidsäure C 8 H 7 0aNS = H0 2 C-C 6 H 4 CS-NH 2 bezw. HO a C* 
C S H 4 -C(SH):NH. B. Durch Anlagerung von H 2 S an p-Cyan-benzoesäure (Kattwdjkel, 
Wolfpenstein, B. 37, 3222). — Krystalle (aus Aceton). F; 247°. 

Dithioterephthalsäure CgHgOgSa = HSCOC 6 H 4 -CO-SH. 5. Beim Zerlegen von 
Terephthalsäure-diphenylester mit einer alkoh. Lösung von Kaliumhydrosulfid (Schreder, 
B. 7, 708). — Amorph. Nicht unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

Dithioterephthalsäure-diamid, Dithiotörephthalamid C g H s N a S 2 = C 6 H a (CS-NHj) 2 
bezw. C 6 H 4 [C(SH):NH] 2 . B. Beim Sättigen einer Lösung von Terephthalsäure-dinitril in 
alkoh. Ammoniak mit H 2 S (Luckenbach, B. 17, 1430). — Gelbes Pulver. Schmilzt bei 263°, 
zersetzt sich aber teilweise schon vorher in H a S und Terephthalsäure-dinitril. Unlöslich in 
Alkohol. — Durch Kochen mit Natronlauge entsteht Terephthalsäure, 
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2. Dicarbonsäuren C 9 H 8 4 . 

1. Phenylmalonsäure C & H 8 4 = C ß H B -CH(C0 2 H) a . B. Der Diäthylester entsteht bei 
der Destillation von Phenyloxalessigsäure- diäthylester C 2 H 5 • O a C * CH(C a H 5 ) ■ CO * CO a - CgH^ bei 
20—40 mm Druck; man verseift ihn durch Erwärmen mit wenig Wasser und alkoh. Natrium- 
äthylat (W. Wislioenus, B. 27, 1093). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
152—153° unter Zerfall in Phenylessigsäure und CO a . Leicht löslieh in Wasser, Alkohol 
und Äther, schwerer in CHC1 3 , CS 2 , Ligroin und Benzol. — Na a C fl H 6 4 . Sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in verd. Alkohol. — CuC & H O 4 + 5 H 2 0. Blaue Nadeln (ans Wasser). 

— Ag 2 C fi H 6 4 . Käsiger Niederschlag, der unter der Mutterlauge blättrxg-krystallinisch wird. 

— CaC 9 H 8 4 . Kristallinischer Niederschlag. 

PhenylmalonBsure -diäthylester C^H^O. = C 6 H B CH(CO a *C^H 5 ) 2 . B. siehe bei 
der Säure. — Geruchlose Flüssigkeit; siedet an der Luft nicht ganz unzersetzt gegen 285°; 
Kp 14 : 170-172° (Wislicenus, B. 27, 1093); Kp in : 158-159° (Rtthemank, Sqc. 81, 1214); 
Kp„ l0 : 150-153° (Pickard, Yates, Sqc. 96, 1015). 

Phenylmalonsäure - athylester - amid, Phenylmalonamidsäure - athylester 
GnH^OsN = C 6 H 5 -CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-NH 2 . B. Entsteht neben einer geringen Menge einer 
Verbindung (Dianlid?), die beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimiert, bei mehrstündigem 
Erhitzen von Phenylmalonsäure diäthylester mit überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 100° 
(W. Wisliobnüs, Goldstein, B. 29, 2602). — Nädelchen (ans siedendem Benzol). F: 152°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Phenylmalonsaure-mononitril, Phenylcyaneaslgsäure C B H 7 2 N = C 6 H S 'CH(CN)* 
CO a H. B. Durch Schütteln einer äther. Lösung des Phenylcyanessigsäure-äthylesters (s. u.) 
mit Natronlauge (Hessleb, Am. 32, 127). — Krystalle (ausÄther + Ligroin). F: 92°. Löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, heißem Benzol» unlöslich in Ligrom. — Zerfällt bei 150—160° 
in Benzylcyanid und C0 2 . 

PhenylmalonBäure - athylester - nitrll, Phenylcyanessigsäure - äthyleater 
QuHuOsN^CaHa-CHtCNJ-COa-CaHi. B. Aus Benzylcyanid, Kohlensäurediäthylester 
und Natrium in Alkohol (Hessleb, Am. 32, 120). — Farbloses Öl. Kp 20 : 165,5°; Kp^: 
275° (geringe Zersetzung). D aa : 1,09. Unlöslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen 
Lösungsmitteln. — Wird durch kalte verd. Säuren nicht angegriffen; leicht löslich in wäßr. 
Alkalien, die erst allmählich verseifen. — NaC ll H 10 O 2 N. Weißes hygroskopisches Pulver. 

Phenylmalonsäure-amid-nitril, Phenylcyanacetamid C 9 H B ON 3 = C 6 H 5 *CH(CN)' 
CO-NH a . B. Durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf Phenylcyanessigaäure-äthylester 
(Hessleb, Am. 32, 122). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 147°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem absol. Alkohol. 

Phenylmalonsäure - dinitril C^H^a — C„H B -CH(CN) 2 . B, Durch Erhitzen von 
Phenylcyanacetamid mit PC1 6 in evakuiertem Gefäß (Hessler, Am. 32, 123). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 68—69°; Kp 21 : 162—153°; schwer löslich in Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol und Äther (H., Am. 32, 123). — Wird durch Alkalien nur schwer verseift 
(H-, Am. 32, 124). Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig eine weiße amorphe Ver- 
bindung (C 9 H 5 N 8 ) X (?), F; 210—230° (Zers.), die auch aus dem Natriumsalz des Dinitrils 
in Chloroform mit 1 At.-Gew. Brom entsteht (H., Am. 39, 67, 69, 71). Bei der spontanen 
Zersetzung des Silbersalzes entstehen das dimere und das trimere Phenylmalonsäure- dinitril 
sowie eine bei 210—215° (Zers.) schmelzende Verbindung, die fast dieselben Eigenschaften 
besitzt wie die bei 210-230° (Zers.) schmelzende (H., Am. 39, 64, 69). — NaC fl H B N 2 . B. 
Bei Einw. von Natrium auf eine mit 1 Tropfen Alkohol versetzte absoi.-ätliBr. Lösung des 
Dinitrils (H-, Am. 32, 125). Weißer Niederschlag. — AgC 9 H 5 N 2 . Weißer Niederschlag. 
Sehr unbeständig (H., Am. 32, 125; 39, 64). 

Dimeres Phenylmalonsäure-dinitril C^H^N*, vielleicht C e H 5 *C(CN)(CH:NH> 
C(C 6 H 5 )(CN) 3 « B. Bei der spontanen Zersetzung des Silbersalzes des Phenylmalonsäure- 
dinitrüs, neben anderen Produkten (Kessler, Am. 39, 65). — Platten mit 1 Mol. Benzol 
(aus Benzol + Ligroin). Schmilzt benzolhaltig bei 67—68°; verliert an der Luft das Krystall- 
benzol. Farblose benzolfreie Krystalle (aus Äther -f- Ligroin); F: 87—88°; leicht löslich in 
Alkohol, Äther; löslich in kaustischen Alkalien. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Nickel- 
spatel unter Bildung roter Dämpfe. Liefert in absol. Äther mit Natrium ein gelbes Salz. 
Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig eine Verbindung (O^HgNaJx (?) (s. o.). — 
AgC 18 H u N 4 . Weißer Niederschlag. 

Verbindung C 20 H 16 N 4 . B. Bei Einw, von C 2 H B I auf das Silbersalz des dimeren Phenyl- 
malonsäure- dinitrils (Hessler, Am. 39, 72). — Platten (aus Äther+ Ligroin). F: 101—102°. 

Verbindung C^^oN^ B. Durch Einw. von Butyljodid auf das Silbersalz des dimeren 
Phenylmalonsäure-dinitrils (Hessler, Am, 39, 72). — Platten (aus Äther 4~ Ligroin). 
F: 79^80°. 
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Trimeres Phenylmalonsäure-dinitril (C 9 H fl N 2 ) ? . B. Bei der spontanen Zersetzung 
des Silbersalzes des monomeren Phenylmalonsäure- dinitrils, neben anderen Produkten (Hess- 
ler, Am. 39, 67). — Amorphes Pulver, F: 147-148°, — Gibt bei der Oxydation mit CrO s 
in Eisessig eine Verbindung (C 9 H 5 N 2 ) X (?) (S. 854). 

Phenylbrommalonsäure-diäthyleater C 13 H 15 4 Br = C s H B -CBr(C0 2 .C 2 H B ) 2 . B. Durch 
Einw. von Brom auf Phenylmalonsäure-diäthylester bei 140—160° (Wheeleb, Johnsos, 
Am. Sog. 24, 688). - öl. Kp 2ö : 192«; Kp ix : 177-181°. 

2.4 -Dinitro - phenylmalonsäure - diäthylester Ci 3 H J4 OJJ s = (0 2 N} 2 C 6 H 3 - CH(C0 2 • 
C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Natriummalonsäureester und 1 Mol. -Gew. 4^Brom-1.3-dinitro-benzol in 
Alkohol beim Erwärmen (v. Richter, B. 21, 2473). — Dicke Prismen. F: 51°; sehr leicht 
löslich in warmem Alkohol oder Äther; löst sich in verd. Alkalien mit intensiv rotbrauner 
Farbe und wird daraus durch Säuren, auch G0 2 , gefällt (v. R.). Optische Absorption des 
KaliumsalzeB in Alkohol: Hantzsch, Picton, B. 42, 2121. — Beim Erwärmen der Natrium- 
verbindung mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol entsteht Bis-[2.4-dinitro-phenyl]- 
easigsäure-äthylester (v. R.). — NaQ! 3 H 13 O s N 2 . Rotbraune Prismen (aus Alkohol). Bei 100° 
unverändert; löslich in Wasser und Alkohol (rotbraun) (H., P.). 

3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6- dinitro -phenylmalonsäure-diäthylester C I3 H 12 O a N 2 Cl a = 
(OoN) a C G HCl 2 -CH(C0 2 -C 3 H 5 ) 3 . B. Bei 20-stdg. Stehen von 35,6 g Malonester mit Natrium- 
äthylat (5 g Natrium, 200 cem Alkohol) und 30 g 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol in 60 ccm 
Benzol (Jackson, Lamae, Am. 18, 675). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aua Benzol oder 
Chloroform). F: 101°. Vermag in der Hitze zu explodieren. Schwer löslich in CS 2 und Ligroin, 
leicht in Chloroform und Benzol. — Beim Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,44) entsteht eine 
Dichlor-dinitro-phenylesaigsäure(S. 459). Beim kurzen Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,38) 
entsteht das Nitrit (Ö 3 N) 2 C 6 HCl 2 -C(0-NO)(CX) 2 -C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 1141). Natronlauge spaltet 
Chlor ab. 

[Trichlor-dinitro«phenyl]-malonsäure-diäthylester CjgHnOgNgC^ = (O a N) 3 C s Cl 3 ' 
CH(CO a "C 2 H 5 ) a . B. Entsteht in schlechter Ausbeute beim Stehen von Natriummalonester 
in Alkohol mit 2.4.ö.6-Tetrachlor-1.3-dinitro-benzol in Benzol (Jackson, Carlton, Am. 31, 
381). — Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 82°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, 
Eisessig, CS S , schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligroin. Ist weder in wäßr., 
noch in alkoh. Natronlauge löslich. 

5-Brom-2.4-dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester CjaH^OgNBBr = (02Nj 2 C 6 H Ä Br- 
CH(C0 2 -C 2 H 6 ) a . Zur Konstitution vgl.: Jackson, Robinson, Am. 11, 556; J., B. 22, 1232. — 
B. Entsteht neben Tartronsäureester durch Eintragen einer alkoh. Lösung von Natrium- 
malonester (16 g Malonester, 100—125 ccm Alkohol, 2,3 g Natrium) in eine konz. Benzol- 
lösung von 20 g 2.4,6-Tribrom-1.3-dmitro-benzoI und Stehenlassen (Jackson, Robinson, 
Am. 11, 94, 543). — Blaßgelbe flache Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 75—76°; 
explodiert bei höherer Temp.; unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heißem, in CHC1 3 , Äther, Benzol, Eisessig ( J., R., Am. 11, 98). — Zerfällt 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) in C0 a , Alkohol und 5-Brom-2.4-dinitro- 
phenylesBigsäure (J., R., Am. 11, 548). Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D; 1,38) 
das Nitrit (0 Ä N) 2 C e H 2 Br-C(0'NO){C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 1141) (J., Bentley, Am. 14 3 358). 
Mit ÄTulin entsteht 4.6-Dinitro-3-amlino-phenylmalonsäure'diäthyle8ter (Syst. No. 1908) (J.,R., 
Am. 11, 102). — Salze: J., R. T Am. 11, 99ff. NaCjaH^OgNaBr. Dunkelblutrotes Pulver. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Wird durch C0 2 zerlegt. — CufCi-HjjOgNgBr^ + 
HO'CuCjgHjaOgNjBr. Dunkelgoldgelbe krystalline Fällung. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther. Gegen C0 a beständig. 

3.6- oder 5.6-Dibrom-2.4-dinitro~phenylmalonsäüre-diäthylester C l3 H 12 8 N a Br 2 = 
(O^NJjCeHBra'CHtCOa-CaHgJa. B. Man vermischt 20 g Malonester mit der Lösung von 3 g 
Natrium in 100—150 ccm Alkohol und fügt 15 g 2.4.5-6-Tetrabrom-L3-dimtro-benzoI, ver- 
mischt mit 20—30 ccm Benzol, hinzu (Jackson, Bancroft, Am. 12, 296). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 89°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Äther, 
CHCI 3 und Benzol, Wäßr. Lösungen vonNaOH, K 3 C0 3 undNH 3 lösen mit roter Farbe bei 
Gegenwart von etwas Alkohol. — Wird von Zinn und alkoh.-wäßr. Salz- ]j r 

säure zu 4-Brom-6-amino-oxindol (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. j- 

3427) reduziert. Mit 2 Mol. Anilin bei 100° entsteht ein bei f| *>CO 

127° schmelzender Brom-dinitro^anilino-phenylmalonsäure-diäthylesterH 2 N'L^^J-NH 
(Syst. No. 1908). 

5 - Brom - 2.4 - dinitro - phenylbrommalonsäure - diäthylester C 13 Hj 2 8 N 2 Br 2 = 
(02N) a C 6 H 2 Br-CBr(C02-C 2 Hg) 2 . B. Beim Erwärmen einer Eisessiglösung von 5-Brom-2.4- 
dinitro- phenylmalonsäure- diäthylester mit Brom (Jackson, Soch, Am. 18, 140). — Prismen 
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(aus Alkohol), F: 72—73°. Unlöslich in Wasser und kaltem Ligroin., sehr leicht löslich in 
Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig, CS 2 . 

[Jod - dinitro - phenyl] - malonsäure - diäthylester CjgH^OgNal = (0 2 N) 2 C s H B I- 
CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von Natriummalonester mit 2.4.6-Trijod-1.3-dinitro- 
benzol in Alkohol, neben einem Dijod-dinitro-benzol (Bd. V, S. 270) und anderen Produkten 
(Jackson, Langmaid, Am. 32, 305). — Gut ausgebildete gelbe Platten (aus Alkohol). F: 83°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther. Benaol, Chloroform, Aceton, Eisessig, CS 3 , schwer in Ligroin^ 
unlöslich in Wasser. Konz. Schwefelsäure und Salpetersäure lösen mit gelber Farbe; 
Natronlauge gibt eine rote Lösung. 

2.4.6 -Trärritro-phsny Im alonsäure-diäthylester CuH^Ox^Nj = {0 2 N) 3 C a H a -CH(C0 2 - 
C 2 H S ) 2 . B. Aus 10 g Pikrylchlorid (Bd. V, S. 273) in Benzol und Natriummalonester (14 g 
Malonester und 2,1 g Natrium in Alkohol) (Jackson, Soch. Am. 18, 134; vgl. Haüttzsch, 
Picton, B. 42, 2126}. 

a) Labile Form. Vierseitige farblose Tafeln (aus Alkohol); F: 58°; sehr leicht löslich 
in Chloroform, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (J., S.; J., Phinney", Am. 21, 419). 
Diese Form konnte nicht wieder erhalten werden (J., Ph.). 

b) Stabile Form, Weiße, vier- oder sechsseitige, schiefwinkelige Platten (ans Alkohol) 
(J., Ph.). F: 63° {H., Pi.), 64° (J., Ph.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform, Äther, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser (J., Ph.). 

2.4.6-Trinitro-phenylmalonsäure-diäthylester färbt sich an der Luft (J., Ph.), bezw. 
am Licht (H.,Pl.) durch oberflächliche Zersetzung gelb. Löst sich in Benzol, Chloroform u. dgL 
farblos; die lichthellrote Farbe der alkoh. Lösung verschwindet durch etwas HCl (H., Pi.). 
Vermag in der Hitze zu explodieren ( J., Ph.). Gibt mit Alkalien dunkelrote Salze ( J,, Ph.). 
— Bei kurzem Erhitzen mit konz, Salpetersäure entsteht das Nitrit des 2.4.6 Trinitro- phenyl- 
tartronsäure-diäthylesteis (OaN^CeHa-QO-NOMCOa-CaH^a (Syst. No. 1141); bei längerer 
Behandlung mit mehr Salpetersäure der Trinitrophenyltartronsaureester selbst (J., Ph.). 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) entsteht 2.4.6-Trinitro-phenylessigsäure 
(J., Ph.). — Ammoniumsalz. Braune, mikroskopische, haarähnliche, stark glänzende 
Krystalle. Zersetzt sich unter 100°; ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Chloroform, Aceton (J., Ph., Am. 21,424), — NaC 13 H 12 O 10 N 3 . Dunkelrote Krystalle (aus 
Alkohol + Benzol) ; leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Wasser, fast unlöslich 
in Benzol (J., S., Am, 18, 134). Bleibt bei 100° unverändert; die rotbraune Lösung in Wasser 
zersetzt sich langsam; die tief violette Lösung in Alkohol ist viel beständiger (H., Pi., B, 42, 
2127). — Cu(C l3 H la O l0 N 3 ) 2 . Braunrotes Pulver. Unlöslich in Wasser; sehr hygroskopisch; 
explosiv (J., Ph.). — AgGLgHjgOKjNg. Dunkelbraune Flocken. Löslich in viel Wasser und 
Benzol mit rotbrauner, in Alkohol, Pyridin und Anilin mit tief violetter Farbe; die Lösungen 
zersetzen sich» wie das feste Salz, unter Abscheidung von Silber (H-, Pi.). Das Silbersalz gibt 
mit C 2 H fi I ein braunrotes Öl, das sich in die orangegelbe Verbindung (0 2 N) 3 C fl H 2 -C(C0 2 " 
CjHsJiCtO-CaHü)^?) (s. u.) verwandelt (H., Pi.). - Ba(C 13 Hi 2 O 10 N 3 ) 2 . Roter Niederschlag. 
Hygroskopisch; explodiert bei 120°; unlöslich in Wasser (J., Ph.). — Zn(C 13 H 12 O 10 N a ) 2 . 
Braunrotes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser; explosiv (J., Ph.). 

Verbindung (VM^A = (OjNJ^O^Hj-CfCOj-CjH^rCfO-CaHBJj (?). B. Aus dem 
durch Einw. von C 2 H 5 I auf das Silbersalz des 2.4.6-Trinitro-phenylmaIonsäure-diäthylesters 
entstehenden braunroten öligen Körper bei längerem Aufbewahren im Exsiccator (Hantzsch, 
Picton, B. 42, 2128). — Orangegelbe Krystalle (aus Äther und Ligroin). F: Sl°. Liefert 
gelbe Lösungen in allen Flüssigkeiten. Sehr beständig. Schwer und nicht glatt verseifbar. 

3 - Brom - 2.4.6 ■ trioitro - phenylmalonsäure - diäthylester C ls H 12 O l0 N s Br = 
(02N) 3 C 6 HBr-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Entsteht neben Ä.th&a.-a.a.ß.ß- tetracar bonsäure- tetra- 
äthylester durch Versetzen einer warmen Lösung von 10 g 2,4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzoI 
in 100 ccm Benzol mit einem Gemisch aus 10,6 g Malonester und Natriumäthylafc (1,7 g Na* 
trium, 75 ccm Alkohol) und Stehenlassen (Jackson, Moore, Am. 12, 9). — Nadeln (aus Alkohol}. 
F: 104—105°; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Äther, leicht in Benzol, CS 2 , Eisessig, 
sehr leicht in CHC1 3 und Aceton ( J., M.)< Löst sich in kohlensauren Alkalien ( J., M.). — Gibt 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D: 1,44) 3-Brom-2.4.6-trinitro-toluol (J„ M.)- Kurzes. 
Erwärmen mit Salpetersaure (D: 1,38) führt zum Nitrit des 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyl- 
tartronsäure-diäthylesters (0 2 N) 3 C 6 HBr*C(0*NÖ)EC0 2 -C 2 H 5 ) 2 , während bei längerem 
Erwärmen der Diäthylester selbst entsteht (J., Benltey, Am. 14, 336, 345). Die Reaktion 
mit Natriummalonester führt zu symm. Trinitro-m-phenylendimalonsaure-tetraäthylester 
(S. 999) ( J., M.}. Mit Anilin entsteht 2.4.6-Trinitro-3-aiiilino-phenylmalonsäure-diäthyle8ter 
(Syst. No. 1908) (J., B.). — NaC^HnO^NgBr. Schwärzlichrot, amorph. Mit dunkelroter 
Farbe löslich in Alkohol, Wasser, Aceton, unlöslich in Ligroin, Benzol (J., M.). 

2.4.6-Trtnitro-phenylbroniinalonaäiire-diäthylBSter C u Hi 2 O irt N 3 Br = (0 2 N)^C-H 2 - 
CBr(C0 2 ■ C a H 5 ) a . B. Beim Versetzen einer Eisessiglösung von 2.4.6-Trinitro-phenylmälon- 
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säure-diäthylester mit Brom (Jackson, Sooh, Am. 18, 138). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 85 — 86°, Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol. Wird von Soda nicht an- 
gegriffen. 

2. %- Carboxy - phetiy lessig säure 9 Phenylessigsii'ure - o - carbonsäure, 
Homo-o*phthalsäure t \I£0'maphthal8äiire 1 ) (Isuvitinsäure) C fl H 8 4 == H0 2 GC 6 H 4 - 
CH 2 -C0 2 H. B. Entsteht neben o-Phenylendi essigsaure und Phthalsäure bei der Oxydation 
des bei 135° schmelzenden 2.3-Dioxy-imphthaUn-tetrahydrids-(1.2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eis- 
essig mit K a Cr a O, und verd. Schwefelsäure {Bas£bergeb, Lodteb, A. 288, 76). Durch Oxy- 
dation von Inden C 9 H 8 mit 6%iger KMn0 4 -Lösung (Heusleb, Sohieffeb, B. 32, 29; 
vgl. dagegen Wegscheideü, Glogau, M. 24, 937). Man versetzt eine äther. Lösung- 
von Hydrindon-{2) (Bd. VII, S. 363) mit wäßr. KMn0 4 -Löaung in kleinen Anteilen 
(J. Wislicemus, Benedikt, A. 275, 354). Man behandelt 2-Oxinüno-hydrindon-(l) (Bd. VII, 
S. 694) mit PCIg in Äther, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und behandelt es mit 
Kalilauge (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1082). Homophthalsäure entsteht bei Einw. von 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 160—180° auf den Methyläther (Syst. No. 1073) oder 
das Lacton (Syst. No. 2463) der 2-[j3.(8-Dichlor-^-nitro-a-oxy-äthyl]-benzoe8äure (Zincke, 
Neu-mahn, A. 278, 198). Man erhitzt Phthalid ( Syst. No. 2463) mit üCN auf 180—185° 
3—4 Stdn., fällt mit Salzsäure Benzylcyanid-o-carbonsäure (S. 859) aus und kocht diese 
mit überschüssiger Natronlauge (W. Wislicenus, A. 233, 102, 106). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Schmelzen des in Alkohol löslichen Anteiles vom GummiguttHarz (ein- 
getrockneter Milchsaft von Garcinia Morella Desr.) (Syst. No. 4746) mit Ätzkali (Hlasiwetz» 
Barth, A. 138, 68; J. 1886, 628; Schreder, M. 6, 168; vgl. auch Barth, B. 11, 
852 Anm.; Tassinabi, G. 28 II, 249). — Barst. Man kocht 10 g wasserfreie Phthalonsäure 
HOjjC-CeH^CO-COjH mit 2 g rotem Phosphor, 12 com Jodwasserstoff säure (D: 1,67) und 
3 ccm Wasser etwa 4—6 (Dieckmann, Metseb, B. 41, 3258 Anm. 1) Stdn., fügt dann zur 
noch heißen Lösung 15—18 ccm Wasser, kocht, bis sich alle Säure gelöst hat, und filtriert 
heiß, worauf Homophthalsäure auskrystallisiert (Gbaebe, Tbümpy, B. 31, 375). — Zur 
Reinigung krystallisiert man erst aus Eisessig, dann aus Wasser und erhält so Prismen 
oder schief zugespitzte Blättchen von Glasglanz (W. Wi.), Homophthalsäure ist sehr 
kiystallisationsfähig (Hl., Bab.). F: 175° (Schb.), 175,5° (Bam., L.), 175—177° (Pe.,Ro.) ; 
schmilzt, mäßig schnell erhitzt, bei 180—181° (Dm., M.). Leicht löslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in heißem Wasser, schwerer in Äther, unlöslich in CHC1 S und Benzol (W. 
Wi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,9x10"* (Süss, M. 26, 1337). 
— Homophthalsäure geht beim Schmelzen (W. Wi.) oder beim Erhitzen auf 190° (Gr., 

,CH-— CO 
Tb.) in ihr Anhydrid C ft H 4 ^ i (Syst. No. 2479) über, das auch beim Erhitzen mit 

Acetylchlorid entsteht (W. Wi.). Beim Erhitzen der Homophthalsäure auf 210—230° 

büdet sich 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid OC< C ^5>CH-CH a -C 6 H 4 -C0 2 H (Syst. No. 2619) 

(Gr., Tb.). Homophthalsäure liefert mit schmelzendem Kali o-Toluylsäure und bei längerem 
Kochen mitKMnO, in alkal. Lösung Phthalsäure ( Scheedeb, M. 6, 169). Geschwindigkeit 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat: Daly/, C. 1807 II, 67. Das Calciumsalz gibt beim 
Glühen mit Natronkalk Toluol (W. Wi.). Durch Eindampfen von Homophthalsäure mit wäßr. 

,CH 2 -CO 
Ammoniak und trockne Destillation des Rückstandes erhält man das Imid C R H.<f 

6 ^*\CO— NK 
(1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) (Gabriel, B. 19, 1654); entsprechend entsteht mit 
Methylamin das Methylimid (Syst. No. 3221) (Ga., B. 19, 2365) und mit Äthylamin das 
Äthylimid (Pulveemacheb, B. 20, 2493). Esterifizierung: Wegscheider, Glogau, M. 24, 
916, 937. Das neutrale Kaliumsalz der Homophthalsäure liefert mit o-Nitro-benzaldehyd 
in Gegenwart von Acetanhydrid 2'-Nitro-stilben-2.a-dicarbonsäure O2N ■ C 6 H 4 ■ CH : C(CO a H) • 
C 6 H 4 -C0 2 H (S. 947); analoge Reaktion tritt mit 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd ein 
(Pschorb, B. 39, 3115). Homophthalsäure gibt mit Phthalsäureanhydrid und Natriumacetat 
bei 180—190° Desoxybenzoin-dicarbonsäure-(2.2') (Syst. No. 1344) und Hydrodiphthalid 2 ) 
(Syst. No. 2768) (Ephraim, B, 24, 2821, 2826). 

Salze. KC 9 H-0 4 . Krystalle (Wegscheideb, Glogau, M. 24, 945). — AgaCpHgO*. 
Amorpher Niederschlag. Schwer löslich in heißem Wasser; unveränderlich am Licht (Hl., 
Bar.; W. Wi.). — CaC fr H 6 4 + 2H 2 0. Kugelige Aggregate (Hl., Bar.). Schwer lösliches 



] l In diesem Handbuch werden die vom Namen „Homophthalsäure" 
abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. K U I-CH, "C0 2 H 

v' « 

a ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [I. I. 1910} 
erschienene Arbeit von Ruggli, R. E. Meyer, Helvetica chimica Acta 5, 28; C. 19221, 1036. 
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Krystallpulver (W, Wi.). — BaC 9 H fi 4 . Glanzende Schüppchen (Hl., Bar.). — Cd(C 9 H 7 4 ) 2 + 
5H 2 0. Kurze Prismen (Hl., Bar.). 

Phenvlessigsäure-o-carbonsäuremethylester, Homoplithalsäure-inethylester-(l), 
Homophthal-1-methylesteraäure (Homophthal-a-methylestersäure; zur Bezeich- 
nung a vgl. Wegscheider, M. 16, 141; B. 35, 4330) C, H 10 4 = CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 -CH 2 -CU 2 H. 
B. Durch 8-stdg. Erhitzen des sauren homophthalsauren Kaliums mit Methyljodid im Ein- 
schmelzrohr auf 100°, neben dem Dimefchylester (Wegscheider, Glogau, M. 24, 945). 
Bildet sich auch bei der Halbverseifung des Homoph thalsäure- dimethylesters durch längeres 
Kochen mit 1 Mol.- Gew. methylalkoh. Kalilauge (W„ G., M . 24, 948). Neben dem Dimethyl- 
ester aus Hoinophthalsäure in absol.-äther. Lösung mittels Diazomethans (W., G., M. 24, 
947). — Tafeln (aus Benzol). F: 143—145» (W., G.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
heißem Benzol, schwer in Petroläther und kaltem Wasser (W., G.}. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,34x 10~ B (Süss, M. 26, 1337). Erleidet bei 100° allmählich 
Zersetzung (W-, G.). — Liefert bei längerer Einw, von wäßr. Ammoniak in der Kälte Homo- 
phthalsäure-amid-(l) (Phenyl-essigsäure-o-carbonsäureannd), während mit alkoh. Ammoniak 
bei 140° Verseifung eintritt (W., G., M. 24, 956). 

2-Carboxy-phenylessigsäuremethyIesterj Phenylessig-säuremethylester-o-car- 
bonsäure, Homophthalsäure - methyleater - (2), Homophthal - 2 - methylestersäure 
(Homophthal-b-methylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. Wegscheider, M . 16, 141; 
B. 35, 4330) C 10 H 10 O 4 = HO a C'C s H 4 -CH 2 -CO a -CH3. B. Aus Homophthalsäure in absolut- 
methylalkoholischer Lösung durch Stehenlassen mit methylalkohoüscher Salzsäure (Weg- 
scheider, Glogau, M, 24, 939). Beim Kochen der Homophthalsäure oder ihres Anhydrids 
mit Methylalkohol am Bückflußkühler (W., G., M. 24, 940), ferner, neben dem Dimethyl- 
ester, bei Einw. von Methyljodid auf neutrales homoph thakaures Silber bei Gegenwart von 
Methylalkohol (W., G.» M. 24, 944). — Kompakte Aggregate (aus äther. Lösung mit Petrol- 
äther), Tafeln (aus Äther). F: 96-— 98°; leicht löslich in Äther, Methylalkohol und Benzol, 
schwer in warmem Petroläther und siedendem Wasser, durch welches teilweise Verseifung 
erfolgt (W-, G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,64 x 10" 5 (Süss, M. 20, 
1338). — Liefert bei längerer Einw. von konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte Homophthal- 
säure- amid-( 2) (Phenylessigsäureamid-o-carbonsäure) (W., G.). 

Homophthalsäure-dimethylester C U H 1Z 4 = CH 3 -O a C-C 6 H 4 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. 
Durch Einleiten von HCl in eine methyl alkoholische Lösung der Homophthalsäure (Weg- 
scheider, Glogau, M, 24, 938). Bei Einw. von Methyljodid auf homophthalsaures Silber 
in der Wärme (W., G.), ferner duroh Erhitzen von saurem homophthalsaurem Kahum mit 
Methylalkohol und Methyljodid im Einschmelzrohr auf 100°, neben, a* und b-Metbylester- 
säure (W., G.), ferner aus Homophthalsäure in absolut-ätherischer Lösung mit Diazomethan, 
neben wenig a -Methylestersäure (W., G.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 39— 42 ü . 
Kp 1B : 169 — 174°; leicht löslich in Äther, Methylalkohol und Benzol"(W., G.). — Liefert bei 
der Halbverseifung mit methylalkoholischer Kalilauge Homophthal-a-methylestersäure 
(W., G.). Kondensiert sich in äther. Lösung mit MethyUormiat in Gegenwart von Natrium 
zu a-Oxymethylen-homophthalsäure-dimethylester (Syst. No. 1337) (Dieckmann, Meisee, 
B. 41, 3261). 

Phenylessigsäure-o-oarbonsäureäthylester, Homophthalsäure- äthylester-(l), 
Homophthal-l-äthylester säure (HomophthaLa-äthylestersäure; zur Bezeichnung a 
vgl. Wegscheider, M. 16, 141 ; B. 35, 4330) C u H 1? 4 ^ C 2 H 5 -O 2 CC fi H 4 -0H 2 'C0 2 H. B. 
Durch Kochen von Homophthalsäure-diathylester mit der bciechneten Menge alkoh. Kali- 
lauge am Bückflußkühler (Wegscheider, Glogau* Äl. 24, 950). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 111 — 113°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Benzol, Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,6x 10" 5 (Süss, M. 26, 1339). 

2-Carboxy-phenylessigsäureäthylester, Fhenylessigeäureäthylester-o-carbon- 
säure, Homophthalsäure-äthylester-(2) , Homophthal-2-äthylestersäure (Homo- 
phthal-b-äthylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. Wegscheider, M. 16, 141; B. 35, 
4330) 0,^^04 = H0 2 CC 6 H 4 *CH a -CO E C 2 H 5 . B. Beim Stehen einer absolut-äthylalkoho- 
lischen Lösung der Homophthalsäure mit alkoh. Salzsäure neben etwas Diäthyleater (Weg- 
scheider, Glogatt, M. 24, 949). Wurde erhalten aus Benzylcyanid-o- carbonsäure (S. 859) 
und Alkohol in Gegenwart von Eisessig und Zink (W. Wislicenus, A. 233, 105). — Peine 
Nadeln (auR Wasser). F: 107-108° (W. Wi.; Wa., Gl.). Leicht lösHch in Alkohol, Äther 
und in heißem Benzol (W. Wi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,08x 10" B 
(Süss, M. 26, 1339). 

Homophthalsäure-diathyleBtBr C^H^C^ = CoHg'OaC-Ce^-CHa'COa'CaHE. B. Aus 
homophthalsaurem Silber und C 2 H 5 I bei 100° (Gabriel, B. 20, 2500), in der Kälte (Weg- 
scheider, Glogau, M. 24, 950). Beim Stehen von Homophthalsäure mit alkoh. Salzsäure 
Ga.). — Dickflüssig. Kp: 291,5-292,5° (Ga.). — Beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. äthylalkoh. 
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Kalilauge entsteht Homophthalsäure-äthylester-(l) (W., Gl.). Kondensiert sich. in. äther. 
Lösung mit Äthylformiat in Gegenwart von Natrium zu a-Oxymethylen-homophthalaäure- 
diäthylester (Syst. No. 1337) (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3259). 

Phenylessigsäure-o -carbonsäur eamid, Homophthalsäure-amid-(l), Homophthal- 
1-amidsäure C^OaN = H Ä N-CO-C e H,-CH 2 -C0 2 H. B. Durch längere Einw. von kaltem 

wäßr. Ammoniak auf Homophthalsäure-methylester-(l) (S. 858) in geringer Ausbeute (Weg- 
scheidee, Glooau, M . 24, 956). Aus Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinoÜn, Syst. No. 3137) 
und Kalilauge (W., Gl,, M, 24, 957; vgl, Gabriel, Posner, B, 27, 2504), — E: 230° (Beginn 
der Zersetzung bei ca. 190°) (W., Gl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 2ö fl : 
5,0x10-* (Süss, M. 26, 1339), 

2-Carboxy-phenacetamid, Phenacetamid-o-carbonsäure , Homophthalsäure- 
amid-(2), Homophthal-2-amidsäure C 9 H s O s N = HO a C-C 6 H4-CH a CO-NHi. B. Aus 
2-Oximino-hydrindon-(l) (Bd. VII, 8. 694) und konz. Schwefelsäure bei 0° (Peters, B. 40, 
240). Aus Homophthalsäure-methylester-(2) (S. 858) mit bei —2° gesättigtem wäßr. Ammoniak 
(Weöscheidek, Glogatt, M. 24, 952). Man trägt allmählich Benzylcyanid-o- carbonsäure 
(s. u.) in 10 Tle. konz. Schwefelsäure ein, erwärmt 7 2 Stde. auf 70° und fällt dann mit Wasser 
(Gabriel, B. 20, 1203), Durch Erwärmen von Homophthalsäureanhydrid ( Syst. No. 2479) 
mit 6%igeni wäßr. Ammoniak (W., Gl.). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 185—187° (Ga.), 184° (W., Gl.). Schwer löslich in siedendem Alkohol 
(Ga.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,9xl0" 5 (Süss, M. 26, 1339). — 
Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, 
Syst. No. 3137) über (Ga. ; P.). Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in NH 3 und Homo- 
phthalsäure (Ga.). Liefert mit Brom und Kalilauge Benzylamin-o-carbonsäure (Syst. No. 1905) 
(W„ Gl.). 

Phenaoetamid-o-carbonsäTiremethylester, Homophthalsäure-methylester-(l)- 
amid-(2> C lfr H n O s N = CH 3 -0 B C-C a H 4 CH 2 CONH 2 . B. Beim Kochen von Homophthal- 
säure-amid-(2) mit alkoholischem Kali und Methyljodid (Gabkiel, B. 20, 1204), — Krystalle 
(aus Benzol). F: 110—112°. — Liefert hei der Destillation Homophthalimid. 

2-Carboxy-phenacetonitril» Fhenaeetonitril-o-carbonsäure, Homophthalsäure- 
nitril-<2), 2-Carboxy-benzyleyanid, Benzylcyanid-o-carbonsaure, 2 1 -Cyan-o-toluyl- 
säure C 9 H 7 2 N — HOaC-CßHa-CHg-CN. jB. Das Kaliumsalz entsteht, wenn man gleiche 
Gewichtsmengen Phthalid und 96%iges KCN 3-4 Stdn. auf 180-185° erhitzt (W. 
Wislicenus, A. 233, 102). — Kiystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 
116°; fast unlöslioh in Wasser und kaltem Eisessig, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl a 
und Benzol (W, W.J. — Zerfällt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge in NH S und Homo- 
phthalsäure (W. W.). Liefert mit Amylnitrit in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat die 
a-Öximino-benzylcyanid-o-carbonBäure (Syst. No. 1336) (Gyb, B. 40, 1201). Gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natronlauge a-Cyan-stilben-carbonsäure-(2) (S. 946); analog ver- 
läuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden (Gyb). — Ca(C 9 H B 2 N) 8 +2H 2 0. 
Blättchen. Schwer löslich in Wasser (W. W.). 

Homophthalaäure-dinitril, 2-Cyan-benzylcyanid, o-Oyan-benzylcyanidC 9 H B N 2 = 
NC-CgHj-CHg'CN. B. Man erwärmt 30 g o-Cyan-benzylchlorid mit der Lösung von 15 g 
KCN in 60 com Wasser und 300 com Alkohol (Gabsiel, Otto, B. 20, 2224). - Blättchen 
(aus Alkohol). E: 81°; leicht löslich in den üblichen Solvenzien (G., O.). — Geht bei Yj-stdg. 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 80° oder einstündigem Erhitzen mit rauohender Salz- 
säure auf 100° in Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, Syst.No.3137) über (G., B. 20, 2502). 
Beim Erhitzen mit 5°/ iger Natronlauge entsteht eine Base C 9 H 8 ON a (S. 860) (G., Posneb., 
B. 27, 836). Mit Hydroxylaminhydrochlorid + Soda in alkoh.-wäßr. Lösung entsteht eine 
Base C 9 Hj,0N 3 (S. 860) (Eickelbaum, B. 22, 2973). Homophthalsäure-dinitril wird von CH 3 I 
und alkoh. Kali in a-Methyl- homophthalsäure-dinitril (S. 874) übergeführt (G., B. 20, 2501). 
Analog wirkt Benzylchlorid in Gegenwart von alkoh. Kali (Ei., B. 21, 2680). Homophthal- 
säure-dinitril liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin bei 
150° 2.a-Dioy an- stüben (S. 946) (G., Esühenbach, B. 31, 1582). Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht die Verbindung NOC fl H 4 -C(CN):C(CH 3 )* 
0;CO-CH 3 (Syst.No. 1145) (G., Neitmann, B. 25, 3565; vgl. G., R, B. 27, 829). Beim Er- 
hitzen mit Natriumpropionat + Propionsäureanhydrid auf 150° entsteht die Verbindung 
NC-C^ 4 -C(CN>:C(CA)-0-eO-C a H a (Syst. No. 1145) (Damerow, B. 27, 2232); eut- 
sprechend verläuft die Umsetzung mit Natriumbutyrat + Buttersäureanhydrid (Albahaky, 
B. 29, 2392). mit Natriumisobutyrat -f- Isobuttersäureanhydrid sowie mit Natriumvalerianat 
-(- Valeriansäureanhydrid (Lehmkuhl, B. 30, 889, 895); bei den Umsetzungen mit Natrium- 
propionat (Da.) und Natriumbutyrat (Al.) wurde das dimere o-Cyan-benzylcyanid als Neben- 
produkt gewonnen. Schüttelt man ein geschmolzenes, noch lauwarmes Gemenge von 3 g 
o-Cyan-benzylcyanid und 4 g Benzoylchlorid mit 60 ccm lO^ger Kalilauge, so scheidet sich 
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zunächst (besonders beim Stehen bei 30—40°) etwas 2.2'.a-Tricyan-dibenzyl (S. 987) ab; 
beim weiteren Erkalten krystallisiert das Kaliumsala des a'-Oiy-2.a-dicyan-atilbens (bezw. 
2'.ms-Dicyan-deaoxybenzoins)NC-C e H4-C(CN):C(OH)-C 6 H 5 (Syst.No. 1344), säuert man die 
Lösung des Kaliumsalzes mit Salzsäure an, so fällt das 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin 

r^PWl^O-P TT 
C « H «\p n 6 5 {Syst.No.2619)aus(G.,N.,£.25,3571;G.,P.,5.27,831).Entsprechend 

verläuft die Reaktion mit m-Nitro-benzoylchlorid und p-Toluylchlorid (Harper, B. 29, 
2543, 2546). Aus o-Cyan-benzylcyanid, o-Cyan-benzylchlorid und alkoh. Kali entsteht 
2.2'.a-Tricyan-dibenzyl (G., P., B. 27, 835, 2462). 

Dimeres o-Cyan-benzylcyanid C^Hj^ = (C 9 H 6 N 3 ) a . B. Entsteht beim Erhitzen 
von 50 g o-Cyan-benzylcyanid mit 26 g propionsaurem Natrium und 100 g Propionsäureanhydrid 
auf 150°, neben der Verbindung NCC 6 H 4 -C(CN):C(C 2 H 5 )-0-COC B H 5 (Damerow, B. 27, 
2232, 2241). Entsteht auch als Nebenprodukt bei der Reaktion zwischen o-Cyan-benzyl- 
cyanid, Butteraäureanhydrid und Natriumbutyrat bei 160—170° (Albahary, B. 29, 2392 
Anm. 2), — Gelbe Krystalle (aus Eisessig + Essigester). F: 260—261° (Zers.); unlöslich in 
CHC1 3 und Alkohol (D.). 

/ ,CH a -C(NH a ):N rt T¥ .CH 3 'C(:NH)-NH\ 

Verbindung C 9 H 8 ON 3 ^vielleicht C A< G(:N hj---0 bezW " ° bH *\C(:NH) -6 )' 

B. Bei 4— 5 tagigem Stehen einer alkoh. Lösung von o-Cyan-benzylcyanid und etwas mehr 
als 1 Mol. Hydroxylaminhydrochlorid + Soda (in Alkohol + Wasser) (EiüheiiBajjm, B. 22, 
2973). — Nadeln mit 2 H 2 (aus heißem Wasser) vom Schmelzpunkt: 95°. Verliert bei 
100—110° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 158°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther, CHC1 3 , Benzol, Ligroin. Die Lösungen werden durch FeCl 3 schwarz 
gefärbt. Löst sich nicht in Alkalien. — Durch NaN0 2 + Salzsäure wird unter Stickstoff- 
entwicklung Homophthal säure erzeugt. — C e H Q ON 3 +HCl. Gelbe Krystalle. Schwer löslioh 
in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pikrat C 9 H tt ON 3 + C 6 H 3 7 N„. Rötliehgelbe Nadeln. 

Verbindung C 9 H 8 ON 2 . B. Bei ^-stdg. Erhitzen von a-Cyan-benzylcyanid mit 10 Tbl. 
5%ig«r Natronlauge auf dem Wasserbade (Gabbiel, Posner, B. 27, 836). — Eigelbes Pulver. 
Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol. Löst sich in Natron und verd. Säuren, aber nicht in NH 3 . 

— CgHgOKj + HCl + H 2 0. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Zersetzt sich bei 190—200°. — 
Pikrat C^HgONj-l-CeH^OjN,. Gelber Niederschlag. F: 195-205° (Zers.). 

2-Carboxy-phenylcUcMoreasig:säure, a.a-Diohlor-homophthalsäure C 9 Hg0 4 Cl 2 = 
H0 2 C-C e H 4 -CCl 2 -CO a H. B. Aus der [2-Triohloracetyl-phenyl]-dichloressigsäure (Syst. No. 
1291) in methylalkoholischer Lösung mittels konz. Kalilauge (Zincke, Egly, A. 800, 203). 

— Nadeln (aus heißer verdünnter Salpetersäure), Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 141° 
unter Aufschäumen und Bildung des Anhydrids (F: 130°). Leicht löslich in Benzol und Äther, 
sohwer in Benzin. — Geht mit wäßr. Alkali oder mit Barythydrat in die Phenylglyoxylsäure- 
o-earbonsäure (Syst. No. 1336) über. 

5 oder 4-Witro-2-carboxy-phonylessigsäure, 4 oder 5-Nitro-homophthalsäure 
C 9 H 7 6 N = H0 2 C-C e H 3 (N0 2 )-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 5-Nitro-hydrindon-(2) 
(Bd. VII, S. 364) mit Cr0 3 in Eisessig (Hbuslbr, Schieffer, B. 32, 34). — Kjystalle (aus 
Wasser). F: 184,5°. 

Diäthylester C 13 H 15 O e N = C 2 H 5 • 2 C ■ C B H 3 (N0 2 ) ■ CH a • C0 2 - C 2 H 5 . F: 57° (H., 8ch., 
B. 32, 34). 

3. 3-Carboxy-%>henyle$sigsäure, Phenylessigs&ure-m-ca-rbonsäwref Homo- 
isophthalsäure*) C 9 H 8 4 = H0 2 C-C G H 4 CH 2 -C0 2 H. B. Aus m-Cyan-benzylcyanid 
(s. u.) durch Veraeifung mit Schwefelsäure (Kompfa, Hirn, B. 36, 3611). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Wasser). F: 184—185°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser und in Alkohol, löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol und Chloroform. Sublimiert 
beim Schmelzen. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Isophthalsäure, bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung die nicht isolierte Tetrahydrohomo- 
isophthalsäure. 

Homoiflophthalsäure - dinitril, 3 - Cyan - benzyloyanid, m - Cyan - benaylcyanid 
CgH^a = NC-C a H 4 'CH 2 'CN. B. Bei V* -8 **^- Kochen von m-Cyan-benzylchlorid mit einer 
Lösung von KCN in verd. Alkohol (Bedtglass, B. 24, 2417). — Feine Nadeln (aus heißem 
Wasser). F: 84°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, CHClg. 

^r-n— co,H 

*) In diesem Handbuch werden die vom Namen „Homoisophthalsäure" <^ % ? 



abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. xL_V^_CH 2 ■ CO»H 
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4. 4: - Carboacy -phetiylessigsüure , Phenyte&sig saure -p - carbonsäure, 

Hwnoterephthal&äure 1 ) C 9 H 8 4 ~ H0 2 C-C 6 H 4 -CH 2 -C0 2 H. B. Man erhitzt p-Cyan- 
benzylcyanid (s. u.) 4 Stdn. mit rauchender Salzsäure auf 130° (Fileti, Baldracco, 
J. pr. [2] 47, 532). Duroh Einw. von kalter konz. Schwefelsäure auf p-Cyan-benzylcyanid 
im Dunkeln entsteht Homoterephthalsäure-diamid, das durch siedende 25°/ ige Salzsäure 
verseift wird (Mellinghoff, B. 22, 3214, 3215), Beim Kochen von p-Homoouminsäure 
{S. 561) mit verd. Salpetersäure (Fileti, Basso, O. 21 1, 61). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Wahrscheinlich monoklin (La Valle, G. 211, 533). F: 237—238° (F., Bal.). Löst sieh bei 
50° in 100 Tln. Waaser und bei 30° in 7 Tln. Alkohol; kaum löslich in Äther und Benzol (M.). 

— Ag 2 C 8 H 8 4 . Kristallinischer Niederschlag (M.). — BaC 9 H 6 4 + H 2 (F., Basso; F., Bal.). 

Diäthyleater l3 H ls O 4 = C 2 H 5 -0 2 C 0^-01^ -C0 2 C a H 5 . Flüssig. Kp: 312-313° 
(Fileti, Basso, G. 21 1, 62). 

Fhenylessigsäure-p -carbonsäur eamid, Homoterephthalsäure-amid-(l), Homo- 
terephthal-1-amidsäure C 9 H fl 3 N = H a NCO-C e H 4 -CH a -C0 2 H. B. Bei 12-stdg. Stehen 
von p-Cyan-phenylessigsäure mit 8 Tln. konz. Schwefelsäure im Dunkeln (Mellingüoff, 
B. 22, 3215). — F: 229°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther. — 
AgCgHgOgN. Kristallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenacetamid 9 Fhenacetarniä-p-carbonsäure, Homoterephthalsäure- 
amid-(4), Homoterephthal - 4 - amidsäure C 9 H s OaN = H0 a CC fl H 4 -CH 2 -C0NH 2 . B. 
Aus Benzylcyanid-p- carbonsäure (s. u.) und konz. Schwefelsäure (Mellinghoff, B. 22, 
3214). — Krysfcalle (aus Alkohol). F: 261°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Äther. 

— AgC 9 H 8 O^N. Krystalle {aus heißem Wasser). 

Homoterephthalsäure-diamid 0J&JbJ$ t = HaN • CO ■ C 6 H 4 • CHj • CO ■ NH 2 . B. Bei 
12-stdg. Stehen von Homoterephthalsäure-dirntrü (s. u.) mit 8 Tln. konz. Schwefelsäure im 
Dunkeln (M., B. 22, 3214). — F: 235°. Fast unlöslich in indifferenten Solvenzien. 

Homoterephthalsäure-nitril-(l), 4-Oyan-phenylessigsäure, p-Cyan-phenylessig- 
säure CJIjOaN = NC-C 6 H 4 -CH a -C0 2 H. B. Man kocht Homoterephthalsäure- dinitril mit 
rauchender Salzsäure, bis der Siedepunkt auf 105° gestiegen ist (M., B. 22, 3212). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Wasser. — 
AgC 9 H fi 2 N. Kristallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenaeetonitril, Fhenacetonitril-p-carbonsäure, Homoterephthal - 
säure -nitril-(4) 3 4-Carboxy-benzylcyanid, Benzylcyanid-p- carbonsäure, 4 1 -Cyan- 
p-toluylsäure C B H 7 O a N — H0 2 C * C 6 H 4 • CH 2 ■ CN. B. Beim Erwärmen einer konz. wäßr. 
Lösung von 4 1 -chlor-p-toluylsaurem Kalium (S. 498) mit Alkohol und KCN (M., B. 22. 3213). 

— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 201°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
kaltem Wasser. — AgC 9 H 6 O a N. Nadeln (aus heißem Wasser). 

Homoterephthalsäure-amid-(4)-nitril-(l), p-Cyan-phenacetamid C 3 H 8 ON 2 = NC- 
C s H 4 -CH B -CO*NH g . B. Aus äquimolekularen Mengen von p-Cyan-phenacetamidoxim, verd. 
Salzsäure undNaN0 2 (Rosehthal, B. 22, 2983). Man kocht Homoterepht haisäure- dinitril 
mit rauchender Salzsäure rasch auf (MEUiisrGHOFF, B. 22, 3210). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 196.5° (M.), 196° (R.). Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer 
in Äther und CHC1 8 (M.). 

PhenacetonitrtL-p-carbonsäureamid, Homoterephthalsäure-amid-(l)-nitril-(4), 
Benzyleyanid-p-carbonsäureamid, 4 1 -Cysja-p-toluylsäure-amid C 9 H B 0N 2 = H 2 N- 
CO-C 6 H 4 -CH a -CN. B. Beim Erhitzen von 4 1 -Chlor-p-toluylsäure-amid (S. 498) mit KCN 
in wäßr. Alkohol (Mellistghoff, B. 22, 3211). — Blättchen (aus Alkohol), F: 182«. 

Homoterephthalsäure-dinitril, 4-Cyan-benzylcyanid, p-Cyan-benzylcyanid 
CaHgNg = NC-C fl H 4 -CH 2 -CN. B. Beim Erwärmen von p-Cyan-benzylchlorid mit KCN in 
wäßr. Alkohol (Mellinghoff, B. 22, 3209). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100°; Kp: oberhalb 
360°; etwas löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (M.). 

— Beim Aufkochen mit rauchender Salzsäure entsteht p-Cyan-phenylaoetamid(M.); bei 4-stdg- 
Erhitzen damit auf 130° entsteht Homoterephthalsäure (Fileti, Baldeacco, J. pr. [2] 47, 532). 

Homoterephthalsäure - amidoxim - (4) - nitril - (1) , p - Cyan - phenaeetamidoxim 
C 9 H 8 ON s - NC ■ C 6 H 4 ■ CH 2 - C( : NH) • NH ■ OH bezw. NC • C e H 4 - CH 2 - C(NH 2 ) : N ■ OH. B. Aus 
Homoterephthalsäure- dinitril und 1 Mol. -Gew. Hydroxylamin (Rosebthal, B. 22, 2981). — 
F: 168°. — Liefert mit je 1 Mol.-Gew. Salzsäure und NaNO a p-Cyan-phenaoetamid. 

Benzoat C 16 H 13 02N 3 = NC-C 6 H 4 -CH 2 -C(:NH)NHOCO-0 6 H H bezw. NCC 6 H 4 -CH 2 - 
C(NH 3 ):N-0-CO-C 6 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F; 171,5—172°; unlöslich in Äther, löslich 

') In diesem Handbuch werden die vom Kamen „Homoterephthalsäure'' abgeleiteten Kamen 

/\ jJX 

nach dem Schema H0 2 C— <i *>— CH 3 -C0 2 H beziffert. 

\S 5 
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in Alkohol, Eisessig, schwer löslich in Benzol, Chloroform; löst sich in Säuren (Rosenthal, 
B. 22, 2983). 

Homoterephthalsäure - bis - amidoxim C 9 H 12 a N 4 = H0NH*C(:NH)-C 6 H 4 'CH 2 - 
GX:NH)'NH-OH bezw. H0-N:C(NH 2 )-C 6 H 4 -CH a -C(NH 2 ):N-0H. B. Bei mehrstündigem 
Stehen der alkoh. Lösung von Homoterephthalsäure-dinitril mit der waßr. Lösung von 3 Mol.- 
Gew. Hydroxylaminhydrochlorid und l 1 /* Mol.- Gew. Soda (Rosenthal, B. 22, 2977). — 
Mikroskopische Säulen (aus heißem Wasser). F: 192° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, in 
Methylalkohol und Aceton, sehr schwer in Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol. 
— C 9 H 12 2 N 4 + 2HC1. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. 

Diacetat CuHuOÄ - CH 3 -COO'NH-C(:NH)C 6 H,CH 4 -C(:NH)NH-0CO-CH 3 
bezw. CH 3 -C0-0-N:C(NH 2 )-G 6 H 4 -CH 2 -C(NH 2 ):N'O-CO-CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161,5 — 162"; löslich in Alkohol, Äther, Benzol, heißem Wasser; löst sich in Säuren, un- 
löslich in Alkalien ( Rosenthai-, B. 22, 2979). — Beim Kochen der wäßr. Lösung entsteht 



unter H 2 0- Abspaltung p-Benzylen-bis-[5-methyl-1.2.4-oxdiazol] C 7 H fi 



\N:C-CH 3 



( Syst. No. 4707) (R.). 

Ditaenzoat C 23 H 20 4 N 4 = C 6 H 5 -COONH-C(;NH)-C^ 4 -CH 2 -C<:NH)NHOCO- 
C fl H 5 bezw. C 6 H 5 ■ CO • O - N : C(NH Ä ) • C 6 H 4 ■ CH 2 - C(NH B ) : N ■ ■ CO ■ C 6 H 5 . Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 184 ü ; sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin 
und Benzol, löslich in Aceton» Essigester (R., B. 22, 2980). — Erleidet bei 150° analoge 
L T mwandlung wie das Diacetat (s, o.) (R.). 

2-Witro-4-carboxy-phenyleasigsäure, 3-Nitro-homoterephthalBäure C 9 H 7 O e N = 
H0 a C'C 6 Ha(NO 2 )-CH 2 -CO 2 H. B. Beim Eintragen von 4 g Homoterephthalsäure in 10 g 
auf 60— 70 5 erwärmte Salpetersäure (D: 1,52) (Fileti. Cairola, G. 22 II, 389). — Täfelohen 
(aus Wasser). F: 222—223°. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwer in Äther, 
unlöslich in Benzol und Petroläther, — Wird von (NH 4 ) 2 S in Oxindol-carbonsäure-(6) 

|_wt?>CO (Syst. No. 3366) umgewandelt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 

auf 120° entsteht 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure. 

Dimethylester C^H^OeN - CH 3 -0 2 C'G e H s (NO a )GH 8 C0 2 CH a . Blättchen. F: 75 D 
bis 77° (F., C, G. 22 II, 390). 

5. 3 - Methyl- bensol - dicarbonsäure -(1.2), 3- Methyl - Phthalsäure 

C 9 H a 4 = CH 3 -C 6 H 3 (C0 2 H) 3 . B. Bei l l / 2 tä£ngem Kochen von 4-Methyl-hydrindon-(l) mit 
verd. Salpetersäure (Young, B. 25, 2106). Durch 3— 4-stdg. Kochen von 2-Cyan-m-toluyl- 
säure-methylester (s. u.) mit 20°/oiger Salzsäure (Jürgens, B. 40, 4413). — Nadeln (aus 
Essigester). Sintert bei 150°, schmilzt bei 154° unter Schäumen; der Schmelzpunkt variiert 
mit der Geschwindigkeit des Erhitzenß; sehr leicht löslich, außer in Benzol, Ligroin und 
Petroläther (J.). — Beim Einleiten von Wasaerdampf in die konz. Lösung destilliert das 
Anhydrid über, das sich im Destillat mit Wasser wieder teilweise zur Säure vereinigt (Y.). 
Methyleater-(l)-nitril-(2) s 2-Cyan-m-toluylaäure-methylester Ci H„O a N = C*V 
C 6 H 3 (CN)-C0 2 -CH 3 . B. Man diazotiert 2-Amino-3-methyI-benzoesäure-methylester I trägt 
die JDiazolösung in eine 40° warme alkoholhaltige Lösung von Kaliumcuprocyanid ein und 
erhitzt zum Sieden (Müller, J3. 42, 423; vgl. Jürgens, B. 40, 4412). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 68-70° (J.). 

6. 2 - Methyl - benzol- dicarbonsäure - (1.3) , 2 - Methyl - isophthalsäure 
C 9 H 8 4 = CH 3 -C fl H 3 (C0 2 H) 2 , B. Bei 5— 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2.6-Dicarboxy-phenyl- 
glyoxylsäure (Syst. No. 1370) mit 0,35 g rotem Phosphor und 2,5—3 Tln. 50— 57°/ iger 
Jodwasserstoffsäure auf 160° (Graebe, Bossel, A. 290, 213). — F: 228— 230°(korr.). Schwer 
löslich in Wasser, mehr in Alkohol und Äther, — BaC 9 H 6 4 + 2H a O. Kry stalle. 

7. d- Methyl - benzol - dicarbonsäure - (1,2) , 4 - Methyl - Phthalsäure 

C 9 H 8 4 = CH 8 -C 6 H a (CO a H) 2 . B. Bei 3-stdg. Erhitzen des Dinitrils (S. 863) mit Salzsäure 
(D: 1,19) auf 140° (Niemen-towski, M. 12, 625). — Krystalle (aus Wasser). F: 152°. Sehr 
leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton und siedendem Cumol, sehr schwer in 
siedendem CHCl 3 und siedendem Benzol. 

Diamid C 9 H 10 2 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (CONH 2 ) a . B. Beim Erwärmen des entsprechenden 
Methylphthalimids CH 3 -C 9 H a <^>NH (Syst. No. 3221) mit konz. Ammoniak und etwas 

Alkohol auf 40° (N., M. 12, 629). — Nadeln. Schmilzt bei 188° unter Zerfall in das Imid 
und NH*. Leicht löslich in Wasser. 
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Iminoathyläther - nitril, 2 * Cyan - p - toluylsäure - iminoäthyläther oder 6 - Cyan- 
m-toluylsäure-iminoäthyläther G^H^ON, = CH 3 -C 6 H 3 (GN)-C(:NH)-0-C a H^ - Hydro- 
chlorid CuH^ONaH- HCl. B. Bei 10-stdg. Stehen einer mit HCl gesättigten Lösung von 5 g 
4-Methyl-phthalsäure-dinitril in 3 g absol. Alkohol und Benzol (Glock, B. 21, 2663). — 
Prismen. F: 199° (Zers.). 

Dinitril, 3-4-Dioyan-toluol C 9 HeN 2 = CH 3 -C e H 3 (CN) 2 . B. Aus 2-Amino-4-methyl- 
benzonitril (Syst. Nr. 1905) durch Austausch von NH 3 gegen CN auf dem Wege der Diazo- 
tiemng (Glück, B. 21, 2663; Nlementowski, M. 12, 624). — Darst. Man diazotiert eine 
Lösung von 10 g 6-Amino-3-methyl-benzanitril in 35 g lauwarmer 2ö%igar Salzsäure und 
25 com Wasser mit 5,5 g NaN0 2 , gelöst in 50 ccm Wasser, läßt die Diazolösung zu einer 40° 
warmen Lösung aus 25 g CuS0 4 , 27,5 g KCN und 150 ccm Wasser fließen und schüttelt den 
gelben Schlamm erst mit Wasser, dann mit Äther aus (Findeklee, B. 38, 3543). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 117° (Gl.; F.), 120° (N.). Mit Wasserdämpfen flüchtig; leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther (Gl,). 

8. 2- Meth yl - benzol- diearbonsüure - (1.4) , Methylterephthalsäure / 

(a-Xylidinsäure) C 9 H 8 4 = CH 3 'C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von Pseudoeumol 
mit verd. Salpetersäure, neben vielen anderen Produkten (Fittig, Laublttger, A. 151, 269, 
276; Behtley, Peexin, Soc. 71, 160, 166, 177). Aus 2.4-Dimethyl-benzoesäure durch Erhitzen 
mit K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure (F., L., A. 151, 274) oder verd. Salpetersäure (F., L., 

A. 151, 277) oder mit KMn0 4 -LÖ8ung und Soda (B., F., Soc. 71, 179). Aus 3.4-Dimethyl- 
benzoesäure durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure {F., L,, A. 151, 277) oder KMn0 4 -Lösung 
und Soda (B., P., Soc. 71, 179). Aus 6-Jod-2-methyl-terephthalsäure durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Ammoniak (Noyes, Am. 30, 804). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes des 
3-Methyl-benzoesäure-sulfamids-(4) (Syst. No. 1585a) mit Natriumformiat (Remsen, Iles, 

B. 11, 890; Am. 1, 119). Beim Erhitzen von 2- Methyl- terephthalsaure-sulfamid-(ö) (Syst.No. 
1586) mit konz. Salzsäure auf 250° ( Jacobsen, Meyer, B. 16, 191). — Methylterephthalsäure 
wird aus den Lösungen ihrer Salze amorph gefällt ; beim freiwilligen Verdunsten ihrer Lösungen 
in Alkohol scheidet sie sich in körnig-krystallinischen Warzen aus (F., L.). Scheinbar amorphes 
Pulver (aus heißem Eisessig) (B., P.). Sublimiert schon unterhalb des Schmelzpunktes in 
Nadeln (F., L.). F: 325—330» (B., P.), ca. 330° (Noyes), Unlöslich in den meisten organischen 
Mitteln, außer in siedendem Xylol und siedendem Eisessig (B., P.). — Methylterephthalsäure, 
gelöst in Natronlauge, liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 auf dem Wasserbade Trimellit- 
saure und Isophthalsäure (Krinos, B. 10, 1494). Wird durch Natriumamalgam leicht zu 
Methyltetrahydroterephthalsäure reduziert (B., P.). ~- CaC 9 H 6 4 (bei 150°). Undeutliche 
Schuppen. In Wasser sehr leicht löslich (F., L.). — CaC 9 H 6 4 + aq. Mäßig löslich in 
Wasser (Noyes). — BaC B H G 4 (bei 150°). Strahligkrystallinische Masse. Äußerst leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol (F., L.). — Zinksalz. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 0° 36 Tle., bei 100° 0,735 Tle. und bei 130° 0,5 Tle. (Jac, B. 10, 859), 

Dimethylester CuH la O a = CH 3 -C 6 H 3 (C0 a -CH g ) a . Krystalle (aus Methylalkohol). F: 73° 
bis 74°; sehr leicht löslich in Benzol, Petroläther sowie in heißem, schwer in kaltem Alkohol 
(B., P., Soc. 71, 177). 

e-Jod-2-methyl-terephthalsäure CaHjOJ = CH 3 -C e H 2 I(CO a H) a . B. Durch Oxy. 
dation von 6-Jod-2.4-dimethyl-acetophenon mit KMn0 4 in saurer Lösung, neben anderen 
Produkten (Noyes, Am. 20, 804). - Nadeln(aua Wasser). F: 298°. — BaC 9 H 5 4 I + 6 H 2 0. 
Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

9. 1 - Methyl - benzol - dicarbonsäure - (2.4) , 4 - Methyl - isophthalsäure 

(£*Xylidinsäure) CbH b 4 = CH 3 -C e H 3 (CO a H) a . B. Durch Kochen von Pseudoeumol 
mit verd. Salpetersäure, neoen vielen anderen Produkten (Bentley, Peekix. Soc. 71, 160, 
106, 176). Bei der Oxydation von 2 1 .4 1 -Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol CH 3 -C 6 H 5 (CH 2 -OH) 2 
mit Chromsäuregemisch (Hjelt, Gadd, B. 18, 868). Bei de/ Oxydation von 2.5-Dimethyl- 
acetophenon mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 150° oder mit K 2 Cr 2 7 -f- verd. Schwefelsäure, 
oder mit verd. KMn0 4 -Lösung (Claus, Wollnee, B. 18, 1858, 1859; vgl. Cl., B. 19, 233). 
Bei der Oxydation von 2-Methyl-5-iBopropyl-acetophenon mit KMn0 4 -Lösung oder Salpeter- 
säure (Cl., B. 19, 233; J. pr. [2] 42, 509; 46, 485 Anm.)- Bei der Oxydation von 2-Methyl- 
5-isopropyl-propiophenon mit Salpetersäure oder KMn0 4 (Cl., J. pr. [2] 43, 532 ; 46, 485 Anm.). 
Aus 2.5-Dimethyl-benzoesäure durch Oxydation des Kaliumsalzes mit KMn0 4 -Lösung in 
der Kälte (Jacobsek, B. 14, 2112), mit KMn0 4 + Soda in der Wärme (Bentley, Peekdt, 
Soc. 71, 180). Beim Kochen von 2-Methyl-ö-iaopropyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) 
mit verd. Salpetersäure (Claus, B. 19, 233; J. pr. [2] 46, 485 Anm.). Beim Schmelzen des 
Kaliumsalzes der Toluol-disulfonsäure-(2.4) mit Natriumformiat (Senhofee, A. 164, 134; 
vgl. Klason, B. 17 Ref., 284; 19, 2889). — Nadeln (aus heißem Wasser), Tafeln (aus Salzsäure). 
Sublimiert in kleinen, derben, glasglänzenden Krystallen (J.), in Nadeln <S.; Cl., B. 19, 233). 
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F: 320-330° (B., P.}, 332° (korr.) (Gl., J. pr. [2] 42, 510). Schwer löslich in heißem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol ( J.), leicht in Äther (S.). 
— 4-Methyl-isophthalsäure, gelöst in Sodalösung, wird von Natriumamalgam bei 100° nicht 
angegriffen (B., P.). Gibt mit H 2 S 2 7 bei 160—170° eine Suttonsäure, deren Kaliumsalü 
beim Schmelzen mit Kali in 5-Oxy-4-methyl-isophthalsäure übergeführt wird (J.). 4-Methyl- 
isophthalsäure liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid kein Anhydrid (J.). — K 2 C 9 H 6 4 
+ 2 H 2 0. Warzen, Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Claus, J. pr. [2] 42, 510). — 
Ag 2 C 9 H 6 4 . Weiße Flocken. Sehr wenig löslich in siedendem Waaser (Seehofer, A. 164, 
137). — Ag 2 C 9 H B 4 + H a O. In heißem Wasser reichlich löslich und kristallisiert beim 
Erkalten in kleinen harten Warzen (J., B. 14, 2113; Cl., J. pr. [2] 42, 511). — BaC fl H fi 4 
-f- 2HjO ( Undeutlich krystallisiert (J.; vgl, S.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Ol., J. pr. [2] 42, 511). 

Dimethylester C u H 12 4 — CH 3 -C 6 H 3 (C0 2 -CH 3 ) 2 . Prismatische Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 80°; schwer löslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, sonst meist leicht 
löslich (Bentley, Perkin, Sog. 71, 176). 

1 Diamid CgA^O^ = CH 3 C fi H 3 (CO-NH 2 ) a . Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, in Äther und kaltem Alkohol (Clatts, J. pr. [2] 42» 511). 

10. & - Methyl- benzol- dicarbonsäure - (1.3) , 5 - Methyl - i sop ht ha f säure. 
Uvitinsäure 1 ) G e H s 4 = CH 3 -C e H 3 (C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von 3.5-Dimethyl benzoe- 
säure mit Kjör^O, und verd. Schwefelsäure, neben Benzol-trkarbonsäure-(1.3.5) (Fittig, 
Ftjrtenbach, A. 147, 293). Entsteht aus der bei der Kondensation von Brenztraubensäure 
mit Barytwaaser oder Natronlauge als Zwischenprodukt auftretenden Methyldihydrotrimesin- 
säure (S. 97ö), wenn man sie mit konz. PermanganatlÖsung, Salpetersäure, Eisenammoniak- 
alaunlösung oder am besten bei 125—135° mit konz. Schwefelsäure oxydiert (Wolff, Heip, 
A. 30S, 151, 152; vgl. Fiuckh, A. 122, 184). Entsteht ferner neben anderen Produkten, 
wenn man MethyldihydTotTimesinsäure mit Wasser oder BarylwasseT kocht oder auf 
200^260° erhitzt (Wo., H., A. 305, 137, 140). — Darst. Man kocht anhaltend Mesitylen 
mit verd. Salpetersäure (1 Vol. Säure, D: 1,4, und 2 Vol. Wasser), löst die ausgeschiedenen 
Säuren in Soda, fällt die Lösung mit Salzsäure und destilliert den Niederschlag mit Wasser, 
wobei 3.5-Dimethyl-benzoesäure überdestilliert und Uvitinsäure zurüokbleibt (Fittig, 
Fübtekbach, A. 147, 296). — Feine Nadeln (aus siedendem Waaser). F: 290—291° (Wo., 
H., A. 305, 142), 287—288° (Fit., Fit.). Sublimierbar (Fin.; Fit., Fu,). Sehr wenig löslich 
in siedendem Wasser, unlöslich in kaltem, leicht löslich in Alkohol und Äther (Fit., Fu.). 
Molekulare Verbrennungswärme: 928,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40, 
140), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,0x10"* (Bethmann, PA. CA. 5, 
397). Zur Dissoziationskonstante der zweiten Stufe vgl. Wegscheider, M. 23, 635. — 
Uvitinsäure wird von Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure oxydiert (Fit., Fu.; Baeyer, 
Z. 1868, 120). Wird in Sodalösung durch Natriumamalgam in der Kälte leicht reduziert 
(Wo., H„ A. 305, 143). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in C0 2 und Toluol (Baey,). Erhitzt 
man aber das Calciumsalz mit Va Tl. Ca(OH) a bis zur Schmelzhitze des Bleis, so tritt Spaltung 
in C0 2 und m-Toluylsäure ein (Fittig, Boetttnger, A. 168, 255). — K 2 C 9 H a 4 . Krystalle 
(aus Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich, weniger in Alkohol (Fit., Fu.). — CuC 9 H ß 4 
(bei 150°). Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser (Fit., Fu 1 .). — Ag 2 C 9 H B 4 . 
Farblose Krystalle. Löst sich schwer in siedendem Wasser (Fit., Fit.). — CaC 9 H e 4 
+ H 2 (über Schwefelsäure getrocknet). Krystalle. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
(Fit., Ftj.). - CaC 9 H 6 4 + l 1 /. H 2 0. Verwittert leicht an der Luft (Wo., H., A. 306, 142). 
— Über ein leichter lösliches, krystallwaaserreicheres Calciumsalz s. Wo., H., A. 305, 
142. — BaC ft H 6 4 + H 2 0. Blumenkohlartige Massen. In Wasser leicht löslieh (Fit., Fu.). 

Diäthylester C lg H lß 4 ■-=■ CH 3 -C e H 3 (C0 2 -C s H s ) 2 . B. Aus der Säure mit Alkohol und 
HCl (Fittig, Fttrtenbach, A. 147, 301). — Krystalle. F: 35°. Unlöslich in Wasser, in jedem 
Verhältnis löslich in Alkohol und Äther. 

2-Nitro-5-methyl-isophthalsäure, 2 -Nitro -uvitinsäure C 9 H 7 O ß N — CH 3 - 
C e H a (NO 2 )(C0 2 H) 2 . B. siehe bei 4-Nitro-uvitinsäure, — Spitze Rhomboeder mit 1 j 2 H 2 
(aus Wasser); wird bei 120° wasserfrei; F: 249—250°; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem (Bötttnger, A. 189, 180). 

4-M"itro-5-methyl-isophthalsäure, 4 -Nitro- uvitinsäure C 9 H 7 6 N = CH S - 
CgH^NOgHCOäHJa- B. Beim Nitrieren von Uvitinsäure entstehen neben anderen Produkten 
2- und 4-NitrO-uvitinsäure ; man erwärmt 3—4 Tage lang 1 Tl. Uvitinsäure mit 5—6 Tln. 

~ "" - yi—^ C0 2 H 

l ) In diesem Handbuch werden auch die vom Namen „Uvitinsäure" .-,„ _ / \ 

abgeleiteten Namen nat-h nebenstehendem Schema beziffert. 3 ^\ e , / 

COjH 
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eines Gemenges aus gleichen Gewichtsteilen rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel- 
säure unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpetersäure. Die Flüssigkeit wird in das 
gleiche Volumen kalten Wassers gegossen, der Niederschlag erst mit wenig heißem Wasser 
digeriert und dann aus heißem Wasser umkrystallisiert. Hierbei scheidet sich zunächst die 
weniger lösliche 4-Nitro-uvitinsäure aus, die das Hauptprodukt bildet (Böttinger, A. 189, 
171). — Krystallwasserhaltige Drusen (aus Wasser). Verwittert an der Luft. F: 226—227°. 
Schwer löslich in heißem Wasser. - ^9^0^+ H a O. — CaC 9 H 5 O a N+ 3H a O. Nadeln. 
Ziemlich leioht löslich in heißem Wasser. — BaCjHgOeN+HjO. Nadeln. Sehr schwer 
löslich in heißem Wasser. 

3. Dicarbonsäuren C 10 H 10 O 4 . 

1. a-Phenyl-ütTwn-a.ß-dicarbo'nsäure, Phenylbernsteinsäure (VH l0 O 4 = 
H0 2 C-CH(C 6 H 5 )-CH a -C0 2 H. B. Das Dmitril entsteht beim Erhitzen von U-Chlor-l-vinyl- 
benzol (Bd. V, S. 476) mit KCN und Alkohol im Druckrohr auf 200—220°; die freie Säure 
erhält man durch Verseifen mit Barytwasser (Rüghetmer, B. 14, 428, 431). Als Phenylbern- 
steinsäure ist wahrscheinlich auch die Säure anzusehen, welche Barisch \j, fr. [2] 20, 186) 
durch Erhitzen von a-Brom-zimtsäure-äthylester (S. 6001 mit KCN und Alkohol auf 150° 
und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erhalten hat (vgl. Rügheimer, B. 14, 
431). Phenylbernsteinsäure entsteht neben Zimtsäure beim Eindampfen von /?-Pheny]-/J-cyan- 
propionsäure {S. 867} mit Kalilauge unter wiederholtem Zusatz von Wasser (Bredt, Kallen, 
A. 293, 348). Beim Erhitzen von /?-Phenyl-/?-cyan-propionsäure-äthylester (S. 868) mit über- 
schüssiger konz. Kalilauge (Bredt, K., A. 283, 345). Beim Kochen von a-Phenyl-a-carboxy- 
bernsteinsäure-triäthylester (erhalten aus Natrium-phenylmalonester und Chloressigester) 
mit Salzsäure (Fichter, Merckens, B. 34, 4175 Anm.). Beim Erhitzen von a-Phenyl-a'-carb- 
oxy- bernsteinsäure (S. 980) über den Schmelzpunkt unter CO a -Entwicklung (Spiegel, 
A. 219, 32; Alexander, A. 258 ? 74; Anschütz, A. 354, 127). DuTch Verseif ung des ß-Phe- 
nyl-a.^-dicyan-propionsäure-äthylesters (S. 981) beim Kochen mit konz. Salzsäure (Higson, 
TJhqkpe, Sqc. 89, 1472). Durch Einw. wasserfreier Blausäure auf Benzalacetessigsäure- 
äthylester in Gegenwart von Piperidin und Verseifung des entstandenen Reaktionsproduktes 
mit 33°/ iger Natronlauge (Knoevestagel, Schlechterer, B. 37, 4069). Beim Kochen 
von a-Phenyl-a'-acetyl-bemsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1339) mit sehr konz, Kali- 
lauge (Rü., B. 14, 430). Neben a-Phenyl-jS-acetyl- Propionsäure durch Verseifung von 
a-Phenyl-a'-acetyl-bernateinsäure-äthylester-nitril NC ■ CH(C G H 5 ) ■ CH(CO ■ CH 3 ) • C0 2 -C ? H 5 mit 
Kalilauge (Ruhemann, Sog. 85, 1457). Beim Erhitzen von a'-Athoxy-a-phenyl-maleinsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2533) mit rauchender Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 165° 
(Volhard, Henke, A. 282, 83). Durch Erhitzen der y-Oximino-a.y-diphenyl-buttersäure 
C B H 5 -C(:N-OH)-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-C0 2 H mit 95<y o iger Schwefelsäure und Hydrolysieren des 
gebüdeten Anilids C fi H ä - CH(C0 2 H) - CH a • CO ■ NH ■ C 6 H 5 (Hahn, Lapworth, Sog. 85, 1365). 
Neben Toluol beim Schmelzen von Dihydrocornicularsäure H0 2 C * CH{C 6 H 5 ) ' CH 2 ■ CO ■ CH a ■ 
C e H 5 (Syst. No. 1299) mit Kali (Sp., A. 219, 30). - Nadeln (aus Wasser). F: 167° (Sp.), 168° 
{H., Th.), Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig (SP.; Al.) und Aceton (Rü.), leicht 
in heißem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser (Al.)., CS 2 und CHC1 3 , fast unlöslich in Benzol, 
Ligroin (Sp,; Al,), Toluol (Rü.), Petroläther (Bredt, K.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstantekbei25°: 1,64 x 10* {Süss, M. 26, 1342 Anm.; vgl. Wegschbider, Hecht, M. 24, 
414). — Phenylbernsteinsäure geht beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Sp. ; Al.), beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Sp.), mit Acetylchlorid (Hann, Lap. ; An.) oder bei der Destil- 
lation im Vakuum (Bredt, K. ; We. ( Hecht, M. 24, 418) in ihr Anhydrid { Syst. No. 2479) über. 
Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52} bei 0° entstehen 2-Nitro- und 4-Nitro-phenylbern- 
steinsäure (Fichter, Walter, J3. 42, 4312). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. PCL auf 1 Mol.- 
Gew, der Säure wird Phenylbernsteinsäure- dichlorid (S. 866) gebildet (An.). Behandelt man 
Phenylbernsteinsäure mit PBr 3 und Brom und trägt das Reaktionaprodukt in heißes Wasser 
ein, so entstehen Phenylmaleinsäure.anhydrid und a-Oxy-a-phenyl- bernsteinsäure (Al.). 
Bei der Destillation des Ammoniumsalzes der Phenylbernsteinsäure im Vakuum entsteht 
Phenylsuccinimid (Syst. No. 3221) (Wegschbider, Hecht, M . 24, 422). Bei der Veresterung 
der Phenylbernsteinsäure mit Methylalkohol und wenig Chlorwasserstoff, sowie beim Kochen 
der Säure mit Methylalkohol ohne Zusatz von Chlorwasserstoff erhielten Wegschbider, 
Hecht {M . 24, 425, 427) ein Produkt, aus dem sie den Monomethylester vom Schmelzpunkt 
92° isolieren konnten. Bei der Behandlung von Phenylbernsteinsäure -anhydrid mit Methyl- 
alkohol entsteht ein Gemisch von ca. 25% des bei 102° und 75 B / des bei 92° schmelzenden 
Monomethylesters (An., A. 354, 130). Bei der Sättigung einer Lösung der Phenylbernstein- 
säure in absol. Methylalkohol mit trocknem Chlorwasserstoff (We., Hecht, M. 24, 423, 
427) oder bei mehrstündigem Kochen der Säure mit Ö°/oiger methylalkoholischer Salzsäure 
{An., A. 354, 128) entsteht Phenylbernsteinsäure-diinethylester. Phenylbernsteinsaures 
Natrium liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Essigsäureanhydrid die bei 
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172— 173° schmelzende j9.y-Diphenyl-vinylessigsäure(S. 700) (Fichtee, Latzko, J.pr* [2] 74» 
328, 330). Die analoge Kondensation von phenylbernsteinsaurern Natrium mit Zimtaldehyd 
liefert als Hauptprodukt 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S, 712), neben geringen 'Mengen 
/J.£-Diphenyl-/?.^pentadien-a-carbonsäure(S. 710} (Fi., Grether, B. 36, 1407). — NajC^HgO* 
(bei 120° getrocknet). Hygroskopische Nadeln (Fl, Lat.). — KC 10 H 9 O 4 + H 2 0. Tafeln (aus 
Wasser), die an der Luft verwittern. Leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Alkohol (Wb., 
Hecht). — Ag 2 C 10 H a O 4 . Niederschlag, fast unlöslich in Wasser (Sp.,.4. 219,31). — CaC 10 H 8 O 4 
B. Durch Kochen einer Lösung von phenylbernsteinsaurem Ammonium mit CaCl 2 - 
Lösung (Sp. ; Al.). Pulver; schwer löslich in Wasser (Sp.). — CaCjoHgO^ -+- 2 H a O. B. Beim 
Vermischen von kalten Lösungen von phenylbernsteinsaurem Ammonium und von CaCl 2 (Sp.). 
Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 

a-Phenyl-ät&RiL-a./?-dicaj"bonsäure-/?-methylester, Phenylbernsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 92° , Phenylbernstein - ß - methylester - a - säure 
(vgl. Anschtjtz, A. 354, 149) (Phenylbernstein-b-methylestersäure; zur Bedeutung 
von b vgl. Wegscheider, B. 35, 4330) C u H 12 4 = HO a C-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. 
In geringer Menge bei der Veresterung der Phenylbernsteinsäure mit Methylalkohol und wenig 
Chlorwasserstoff, beim Kochen der Säure oder ihres Anhydrids mit Methylalkohol und bei 
der Einw. von Natriummethylat auf das Anhydrid in Benzoliösung (Wegscheider, Hecht» 
M . 24, 425). Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekühlte Lösung des Phenylbernstein- 
säure- methylester-amids vom Schmelzpunkt 145° (S. 867) in konz. Schwefelsäure und Ver- 
dünnen mit Eiswasser (Anschütz, A. 354, 126). — Krystalle (aus Wasser}. F: 92° (We., 
Hecht; An.). Leicht löslich in absol. Methylalkohol, Aceton, BenzoL, Chloroform, löslich in 
heißem Wasser (Wb., Hecht). Elektrolyfcisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,1 xlO -4 
(Süss, M . 26, 1342 Anm. ; vgl. We., Hecht, M. 24, 414). — Bei der Einw. von PC1 3 bei 60—70° 
entsteht a-Phenyl-äthan-^-carbonsäuremethylester-a-carbonsäurechlorid (An., A. 354, 131), 
das mit Piperidin a-PbenyI-äthan-j?-carbonsäuremethylester-a-carbonsäurepiperid (An,, 
A. 354, 145), mit Benzol und A0 3 Desylessigsäuremethylester (Syst. No. 1299) (An., 
A. 354, 147) liefert. 

a-Phenyl-äth.an-a.^-dicarbonsäure-a-methylester, Phenylbemsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 102% Phenylbernstein -a -methylester-/?- säure 
(vgl. Anschütz, A. 354, 149) (Phenylbernstein-a-methylestersäure; zur Bedeutung 
von a vgl Wegscheider, B. 35, 4330) C n H la 4 = H0 2 C-CH 2 -CH(C 8 H 5 )-CO 2 -CH 3 . B. 
Bei der Halbverseifung von Phenylbemsteinsäure-dimethylester mit methylalkoholischem 
Kali, neben anderen Produkten (Wegscheider, Hecht, M. 24, 425, 429; Anschütz, A. 
354, 129). DuTch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekühlte Lösung des Phenylbernstein- 
säure- methylester-amids vom Schmelzpunkt 119° (S. 867) in konz. Schwefelsäure und Ver- 
dünnen mit Eiswasser (An., A. 354, 134). — Prismen (aus Methylalkohol + Wasser, aus 
Petroläther oder aus Wasser). F: 102° (We., Hecht), 102—103° (An.). Leicht löslich in absoh 
Methylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in heißem Wasser unter erheblicher Ver- 
seifung, unlöslich in Petroläther und Ligroin (We., Hecht). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 0,49 x 10" 4 (We., Hecht). — Bei der Einw. von PC1 3 bei 60—70° entsteht 
a-Phenyl-äthan-a-carbonsäuremethylester-jö-carbonsäurechlorid (An., A. 354, 131), das, 
mit Ammoniak behandelt, Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 119°, 
mit Anilin, p-Toluidin und Piperidin die entsprechenden Verbindungen (An., A. 354, 133, 
137, 141, 144), mit Benzol und A1C1 3 a-Phenyl-^-benzovl-propionsäure-methylestBr (Syst. No, 
129«) (An., A. 354, 148) liefert. 

a - Fhenyl - äthan - a.ß - dicarbon saure - dimethylester, PhenylbernsteinHäure - di- 
methylester C ia H 14 4 = CH 3 -0 2 CCH(C e H 5 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Bei der Veresterung von 
Phenylbernsteinsäure mit absol. Methylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (Wegscheider, 
Hecht, M. 24, 423, 427). Beim Kochen von Phenylbernsteinsäure mit 5°/,,iger methyl- 
alkohoüscher Salzsäure (Anschütz, A. 354, 128). — Prismen (aus Methylalkohol). Monoklin 
prismatisch (v. Lang, M. 24, 420; vgl. Groih, Ck. Kr. 4, 628). F: 57° (We., Hecht), 57-58° 
(An.). Kpi 2 : 160—162° (An - .). Leicht löslich in Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, 
schwer in Petroläther und Ligroin, fast unlöslich in Wasser (We., Hecht). — Liefert bei der 
Halbverseifung mit methylalkoholischem Kali Phenylbernsteinsäure- mono methylester vom 
Schmelzpunkt 102° (s. o.) neben anderen Produkten (We., Hecht). Bei der Kondensation 
mit Benzaldehyd in absol. Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat entstehen beide Formen 
der ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure (S. 700) {Fichter, Latzko, J. <pr. [2] 74, 329, 331). 

C a H 5 -HC-C0 x 
Phenylbernsteinsäure -anhydrid C 10 H 8 O 3 = i nn yO s. Syst. No. 2479. 

a-Phenyl-äthan-a./3-dioarbonsäure-diehlorid, Phenylbernsteinsäure- dl ehlorid^ 
Phenylsuooinylcnlorid C 10 H S 2 C1 2 = C10C-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0C1. B. Bei der Einw. von 
PCl ß auf Phenylbernsteinsäure oder ihr Anhydrid (Anschütz, A. 354, 128). — Farblose 
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Massigkeit. Kp^: 150—151°. — Gibt in äther. Lösung mit Anilin Phenylbernsteinsäure- 
dianilid (Syst. No. 1618). 

a-Phenyl-äthan-a.^-dicarbonsäure-^-aniid, Phenylb erasteinsäure -monoamid 
vom Schmelzpunkt 145°, Phenylberastein-/S-amid-ct-Bäure (vgl; Anschütz, A. 354, 
149) C^HnOgN = H0 2 C • CH(C a H 8 ) ■ CH 3 • CO • NH a . B. Beim Einleiten von troofcnem Ammoniak 
in die äther. Lösung des Phenylbemstdnsäure-aiihydrids {Anschütz, A. 364» 132), neben 
geringen Mengen des isomeren Monoamidß vom Schmelzpunkt 158° (s. u.) (An.» Walter, 
A. 301, 77). — Krystalle (aus Wasser). F: 144—145°; sehr wenig löslich in Benzol, löslich 
in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser (An., A. 354, 132). — AgC^H^OaN. Weißer 
käsiger Niederschlag (An., A. 354, 133). 

a-Phenyl-äthan-a./?-dicaxbon&äUTe-a-amid, Phenylb ernsteüisäure -mono amld 
vom Schmelzpunkt 158 a , Phenylbernstein-a-amid-jfl-säure (vgl. Anschütz, A. 354, 149) 
C 10 H u O 3 N = HO2C-CH S! -CH(C 6 H 5 )-CO'NH B . B. Bei 12-atdg. Stehen von 5 g jS-Phenyl- 
j9-cyan-propionsaure (s. u.) in 15 g konz. Schwefelsäure (Anschütz, A. 354, 123). Beim 
Einleiten von NH a in die äther. Lösung von Phenylbernsteinsäure-anhydrid, neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden isomeren Monoamid vom Schmelzpunkt 145° (s. o.) (An., Walter, 

A. 381, 77; vgl. Alf., A. 354, 132). - Tafeln (aus Wasser). F: 158-159°; schwer löslich in 
Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton; in Wasser etwas schwerer löslich 
als das isomere Monoamid vom Schmelzpunkt 145°(An., A. 354, 123). — AgC 10 H 10 O 3 N. Weißes 
Pulver (An., A. 354, 124). 

a-Phenyl-äthaii-(r.^-dioarbonBäure-a-m.ethylester-^-aniid i Phenylbernsteinsäure- 
methyle&ter-amid vom Schmelzpunkt 119°, Phenylbernstem-^-amid-a-sänremethyl- 
eeter (vgl. Anschütz, A. 354, 149) C u H 12 3 N = H a N-COCH 2 -CH(C B H 5 )-C0 2 -CH 8 . B. 
Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die eisgekühlte äther. Lösung des (aus a-Phenyl- 
äthan-a.jff-dicarbonsäure-a-methylester und PC1 3 erhältlichen) rohen a-Phenyl-äthan- 
a-carbonsäuremethylester-j?-carbonsaUTechlorids (Anschütz, A. 354, 133). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf das Silbersalz des Phenylbernsteinsäure-monoamids vom Schmelzpunkt 
145° (s. o.) (An., A. 354, 133 ; An., Walter, A. 361, 77). — KrystaUe (aus verd. Methylalkohol). 
F: 119°; leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Wasser, leicht in Äther [Trennung 
von dem isomeren Phenylbernstemsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 145° (s. u.)] 
(An., A. 354, 134). — Liefert mit salpetriger Saure den Phenylbernsteinsäure-monomethyl- 
eater vom Schmelzpunkt 102° (S. 866) (An., A. 354, 134). 

ü-Phetiyl-äthan-a.^-dioarbonsäure-^-methylester-a-aniid, Phemylbemetein- 
säure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 145°, Phenylbernstein-a-amid-0-säure- 
methylester (vgl. Anschütz, A. 354, 149) C u H l3 OaN ~ H^N • CO - CH(C 6 H S ) • CH S ■ CO a • CH 3 . 

B. Bei 6-stdg. Stehen von 3 g j9-Phenyl*^cyan.propionsäure-methylester (S. 868) in 9 g konz. 
Schwefelsäure (Anschütz, A. 354, 125). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz 
des Phenylbernsteinsäure-monoamids vom Schmelzpunkt 158° (s. 0.) (An., A. 354, 125; 
An., Walter, A. 361, 77). — KrystaUe (aus Wasser oder verd. Methylalkohol). F: 145°; 
leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in kaltem Äther [Trennung 
von dem isomeren Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 119° (s. o.)] und 
Petrolather (An., A. 354, 125). — Liefert mit salpetriger Säure Phenylbernsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 92° (S. 866) (An., A. 354, 126). 

a-Phenyl-äthan-a.jff-dicarbonsäure-a-äthylester-^-amid, Phenylbernsteinsäure- 
äthylester-amid vom Schmelzpunkt 148— 150°. C 1S H 15 3 N = H 2 NCO-CH2-CH(C e H 8 )- 
C0 2 C 2 H 5 , B. Bei der Einw. von Äthyljodid im Überschuß bei 50—60° auf das Gemisch 
der Silbersalze der beiden aus Phenylbernsteinsäure-anhydrid mit NH 3 entstehenden Phenyl- 
bernsteinsäure-monoamide, neben Phenylbernsteinsäure-äthylester-amid vom Schmelzpunkt 
173° (s. u.) (Anschütz, Walter, A. 361, 76). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148—150°. 
Leicht löslich in Alkohol. 

a-Phenyl-äthan-a.^?-diearbonsäure-j3-äthylester-a-aniid, Phenylbernsteinsäure- 
äthylester-amid vom Schmelzpunkt 173° C 12 H 15 3 N = H 2 N-CO*CH(C a H 5 )-CH 2 -C0 2 - 
C 2 Bf 5 . B. Aus /?-Phenyl-ß- cyan- prop ionsäure- äthylester mit konz. Schwefelsäure (Anschütz, 
Walter, A. 361, 75). Eine weitere Bildung s. o. bei dem Isomeren vom Schmelzpunkt 148° 
bis 150°. — Krystalle (aus Alkohol). F: 173°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 



Phenylsuccinimid C!oH fl O a N = 5 }M s. Syst. No. 3221. 

a-Phenyl-äthan-a./S-dicarbonsäure-a-nitril, Phenvlbernsteinsäure-mononitrü, 
^-Phenyl-^-cvan-propionsäure CJHAN^NC-CHtCftHj-CHa-COaH. B. Das Kalium- 
salz entsteht durch Erwärmen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzalmaionsäure- diäthyleater 
in 95%igem Alkohol mit einer wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. KCN auf dem Wasserbade. 
Zur Reinigung führt man die rohe Säure in das Calciumsalz über (Bredt, Kallen, A. 293, 
343, 345) oder man destilliert sie unter vermindertem Druck (Anschütz, A. 354, 123). — 
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Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150° (B., K.; As.). Kpi : 215— 218° (As.). Schwer löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (B., K.). — Wird von verd. Alkalien kaum angegriffen; 
gibt beim Eindampfen mit überschüssiger Kalilauge Phenylbernsteinsäure und Zimtsäure 
(B., K.J. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht das Phenylbernsteinsäure-monoamid 
vom Schmelzpunkt 158° (S.*867) (An.). — AgC 10 H a O 2 S". Amorphes Pulver. Schwer löslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (B-, K.). — CafC^oHgOaNjg -j- 2 H 2 0. Nadeln 
(B., K.). — Ca(C 10 H ? O 2 N),+ 3 H a O. Nadeln (aus Wasser). — Ba(C 10 H s O 2 N) 2 + 3 H a O. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (B., K.). 

a-Phenyl-äthan-a^dicarbonsäure-^-methyleater-a-nitril, PhenylbernateinBäure- 
methyleBter-nitrU, j3-Phenyl-0-cyan-propionsättre-methylester OqHuO^N = NC- 
CH(C ft H 5 )-CH. 2 -CO a -CH 3 . B. Beim Erwärmen einer methylalkoholischen Lösung von 1 MoL- 
Gew. Benzalmaionsäure- dimethy lest er mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. KCN auf 50° 
(AffSCHÜTZ, A, 354» 124). — Prismen (aus Benzol -(- Petroläther, Methyl- oder Äthylalkohol). 
F: 55°. Kpu,: 155—159°. Leicht löslich in Benzol undÄther, löslich in Alkohol, sehr wenig 
in kaltem Wasser und Petroläther. — Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht das 
Phenylbernsteinsäure- methylester-amid vom Schmelzpunkt 145° (S. 867). 

a-Phenyl-äthan-a.^-dicarbonsäiire-ß-ätriyleBter-o-riitril, PhenylberasteinBäure- 
äthylester-nitril» ß-Ph enyl-p°-öyan-propionsäure-äthylester C 12 H ]3 2 N = NC-CH(C 6 H 6 )- 
CH a *C0 2 C 4 H^. B, Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzalmalonsäure- 
diäthylester mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. KCN auf 60° (Bkbd?, Kallen, A. 293, 
343, 344). — In der Kälte nicht erstarrendes Öl. Kp 16 : 176° (B., K.). — Wird beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Kalilauge zur j3-Phenyl-/?-cyan- Propionsäure verseift (B., K.). Beim Erhitzen 
mit überschüssiger konz. Kalilauge entsteht Phenylbernsteinsäure (B., K.). Beim Stehen mit 
konz« Schwefelsäure wird das Phenylbernsteinsäure- äthylester-amid vom Schmelzpunkt 173° 
(S. 867) gebildet (Anschütz, Walter, A. 361, 75). 

2-Mitro-phenylbernsteinaäure C^H^N = HO a C • CH(CeH 4 ■ NO a ) • CH 2 • C0 2 H. B. 
Neben 4-Nitro-phenylbernsteinsäure beim Eintragen von Phenylbernsteinsäure in Salpeter- 
säure (D: 1,52) bei 0° (Fichter, Walter, B. 42, 4312). — Nadeln (aus Wasser). F: 188°. — 
Bei der Reduktion der ammoniakalischen Lösung mit Eerrosulfat entstellt 3.4-Dihydro- 

^CH(C0 2 H)-CH„ „ 
carbostyril-carbonsäure-{4) C 6 H 4 ^ ' Ä (Syst. No. 3366). 

4-Witro-phenylbernsteinBäure QuHgOeN = H0 2 C-GH(0^ 4 -NO 2 )CH 2 -C0 2 H. B. 
siehe in dem vorhergehenden Artikel. — Kryställchen (aus Wasser). F: 218—220° (Zers.) 
(Fichter, Walteb, B. 42, 4312). — Durch Reduktion mit SnCI 2 und Salzsäure und Acety- 
lieren des Reaktionsproduktes entsteht 4-Acetamino-phenylbernsteinsäure (F., W.). 

2. jff- Phenyl - äthan - a.a - dicarbonsäure , 8 - Phenyl - iaobevnsteinsäure, 
Benzylmalonsäure C 10 H la O 4 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(CO 2 H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht bei 
der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalonsäurediathylester in absol.-alkoh. Lösung 
(Conrad,^. 204, 174; Fittig, Köders, A. 2BÖ, 91), neben Dibenzylmalonsäure-diäthylester 
(Bischofp, Siebert, A. 239, 92; Fittig, Röders); man verseift den Ester durch konz. alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbade (Conrad; Döbner, Kersten, B. 38, 2738). Benzylmalonsäure 
entsteht bei der Reduktion von Benzalmalonsäure mit Natriumamalgam (Glaisen, Cbismer, 
A. 218, 139). Durch Kochen von Benzylcyanoform C ft H 5 -CH 2 'C(CN) 3 (S. 981) oder von 
Benzylmalonsäure- dinitril (S. 870) mit Natronlauge (Haktzsch, Qsswald, B. 32, 649). 
Neben anderen Produkten bei der Verseifung von a.a.a'-Tribenzyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure- 
diäthylester mit Alkalien (Fichter, Schiess, B. 84, 1998; vgl. Dieckmasth, Krön, B. 41, 
1267). — Krystalle (aus Äther), Prismen (aus Benzol oder aus Chloroform + Petroläther). 
F: 117° (Co.), 120° (Fichter, Schiess), 121° (Cootud, Guthäeit, B. 15, 2846). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und heißem Benzol (Co.), Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Druck: 1085,9 Ca!., bei konstantem Volumen: 1085,6 Cal. (Stohmanx, J.pr. 
[2] 49, 128). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25*: 1,51 X 10 " 3 
(Waldes, PA. Ch. &, 450). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a bei 100°: 0,49 x 10 6 (er- 
mittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, PA. Ch. 25, 225). 
— Zerfällt bei 180° inC0 2 und Hydrozimtsäure (Co., A. 204, 176). Bei der Einw. von höchst 
konz. Salpetersäure oder einem Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure werden 2 Mol.- 
Gew. CO a entwickelt (Franc hxmostt, R. 5, 281). Mit Brom in äther. Losung entsteht Benzyl- 
brommalonsäure ( S. 870) (E. Fischer, B. 37, 3063). Beim Erwärmen mit Chloral und Pyridin 
auf 60—70° wird y.y.y-Trichlor-/?-oxy , -a-benzyl-buttersäure (Syst. No. 1075) neben geringen 
Mengen Hydrozimtsäure gebildet (D., K., B. 38, 2738). Benzylmalonsäure gibt mit Harnstoff 
und Phosphoroxychlorid Benzylbarbitursäure ( Syst. No. 3622) (Co., G., B. 15, 2846). — 
ÄgaC^HgOa. Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Co., A. 204, 176). 
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— BaC^HgOi+lVaHaO. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser (Fichtek, 
Schebss, B. 34, 1998). 

Dimethyleater 14 H 14 O 4 = C ß H 5 CH a CH(CO a -CH 3 ) 2 . B. Bei der EinW. von Benzyl- 
chlorid auf Malonsäuredimethylester in einer Lösung von Natrium in Methylalkohol (Conrad, 
Reinbach, B. 35, 1821). — Kp: 282—285°. — Bei der Einw. von Brom in äther. Lösung 
entsteht Benzylbrommalonsäure-dimethylester (S. 870). 

Monoäthylestor C^jHj/^ = G ß ~E & - GR 2 • CH(C0 2 H) - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus Benzylmalon- 
säure- diäthylester in absol. Alkohol mittels einer Lösung von 1 Mol. -Gew. KOH in absol. 
Alkohol (MARGtiEEY, JBl. [3] 33, 542). — Schwachgelbliche Flüssigkeit. Siedet im Vakuum 
nicht unzersetzt. Dg: 1,1477. Leicht löslich in Wasser, ntf: 1,51066. — Zersetzt sich bei 180° 
inC0 2 undHydrozimtsäure-äthylester. — KC^H 13 4 . Krystalle. Sehr hygroskopisch. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Diäthylester C 14 H la 4 = C 6 H 5 CH B -CH(CO ? -C a H fi ) a . B, Bei der Reduktion von 
Benzalmalonsäure- diäthylester in Äther mit Aluminiumamalgam und etwas Wasser (Henle, 
A. 348, 29). Beim Erhitzen von Benzyloxalessigester C B H S ■ O a C ■ CH(CH 2 ■ C S H 5 ) ■ CO ■ C0 a • C 2 H B 
auf ca. 200° unter Abspaltung von Kohlenoxyd (Wisliceitus, Münze sheimer, B. 31, 555). 
Eine weitere Bildung s. im Artikel Benzylmalonsäure. — Darst. Man löst 7,2 g Natrium 
in 150 ccm Siosol. Alkohol, fügt 50 gMalonsäure-diäthylester und 43 g reines, käufliches Benzyl- 
chlorid hinzu. Es tritt starke Erwärmung unter Abscheidung von Natriumchlorid ein. Man 
dampft den Alkohol auf dem Wasserbade ab, fügt zum Lösen des Natriumchlorids Wasser 
hinzu und nimmt das öl mit Äther auf. Die äther. Lösung wird mit K 2 C0 3 getrocknet, der 
Äther verdampft und der Rückstand fraktioniert. Der Ester geht unter 11 mm Druck größten- 
teils bei 166—169° als dünnflüssiges Öl über (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer 
Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 44). — Flüssig. Kp: 296-298° (Wis., Min*.), 
300° (Conrad, ä. 204, 175); Kp^: 169° (Fittig, Röders, ä. 256, 92). Siedepunkt unter 
verschiedenem Druck :Bisohofp, 5.24,1060, 1061. DIE: 1,077 (Co.), Unlöslich in Wasser (Co.). 

— Läßt man auf Natrium- benzylmalonsäure- diäthylester in Äther Jod einwirken, so erhält 
man einen öligen Benzyljodmalonsäure-diäthylester(?); dieser liefert durch Kochen mit wäßr.- 
alkoh. Kali und nachfolgende Behandlung mit einem Überschuß von HCl ein Reaktionsprodukt, 
das teilweise krystallisiert, bei der Destillation unter Entwicklung von C0 a Äthylalkohol, 
Essigsäure und Benzaldehyd liefert und möglicherweise eine Benzyl-äthoxy-malonsäure 
enthalt (Bisohoff, HausdqrfbR, A. 239, 114). Benzylmalonsäure-diäthyester gibt beim 
Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak Benzvlrnalonsäure-diamid (H. Meyer, M. 27, 1092); 
dieses entsteht auch neben Benzyhnalonsäure-äthylester-amid bei 3tägigem Erhitzen des 
Diäthylesters mit alkoh. Ammoniak auf 160° (Bischoff, Siebert, A. 230, 96). Bei derEinw. 
von Natriumäthylat und Methyljodid auf den Diäthylester entsteht Methyl-benzyl-malon- 
säure-diathylester (S. 881) (Co., Bi., A, 204, 177). Der Diäthylester liefert mit Natriumäthylat 
und Chloressigester y-Phenyl-propan-a./J.jS-tricarbonsäure-triäthylester C 6 H B - CH 2 * C(CO a ■ 
CaH^sj-CHa-COa-CgHtj (F., R. t A. 256, 92). Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester liefert 
mit 2-Nitro-benzoylchIorid in Äther BenzyI-[2-nitro-benzoyl]-malonsäure-diäthylester, neben 
Benzylessigsäureäthylester und Dibenzylmalonsäure- diäthylester (Bi., Si., A. 239, 103). 
Über die Bildung ron kolloidalem Kaliumchlorid bei der Umsetzung der Kaliumverbindung 
des Benzylmalonsäure- diäthylesters mit Chloressigsäureäthylester oder Chloraceton in Benzol 
oder Äther vgl. Paai, Zahn, B. 42, 289. Über die analoge Bildung von kolloidalem Kalium- 
bromid bezw. Kaliumjodid vgl. P., Z., B. 42, 298, 299. 

ÄüiyleBter-amidC 1 aH iB 3 N = C 8 H 5 CH 2 -CH(CO-NH 2 )-CO ? C 2 HB. B. Neben Benzyl- 
malonsäure- diamid bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsäure- diäthylester mit 10 Tln. 
alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160° (Bischoff, Siebebt, A. 239, 96). Durch 
Einleiten von Ammoniak in die Benzollöaung des aus dem Benzylmalonsäure-monoäthylester 
mit Thionylchlorid erhältlichen Esterchlorids (Margttery, BL [3] 33, 548). Neben Benzyl- 
malonsäure-diamid bei der Einw. alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsäure- diäthylester 
(Bi., Si., Ä. 239, 98). - Nadeln (aus Alkohol + Äther oder CS,). F: 92-93° (Mar.), 98° 
(Bi., Si.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem CS 2 (Mar.). 

Diamid C 10 H 13 OjN 2 = C fl H 5 •CH 2 -CH(CO-NH 3 ) a . Aus Benzylmalonsäure- diäthylester 
mit konz. wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1092). Neben Benzylmalonsäure-äthylester- 
amid bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsäure- diäthylester mit 10 Tln. alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160° (Bischoef, Siebert, A. 230, 96). Neben Benzyl- 
malonsäure- äthylester-amid bei der Einwirkung alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsäure- 
diäthylester (Et., Si., A. 239, 98), - Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (Br., Si.; H. M.). Fast 
unlöslich in Äther (Bi., Si.). 

Jtononitril, jS-Phenyl-a-cyan-propionsäure, Benaylcyaneasigsäure C^E^OjN — 
CgH^* CH 8 -CH(CN)C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht neben Dibenzylcyanessigsäure-äthyl- 
ester bei der Einw. von Benzylohlorid auf trocknen Natriumcy anessigester; man verseift 
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den rohen Ester in äther. Lösung mit wäßr. Natronlauge (Hesslek, Am. 22, 176» 190). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 101 — 102°. Löslich in Benzol, Alkohol, Äther, etwas löslich in 
Wasser, — Spaltet sich beim Erhitzen in CO s und Hydrozimtsäurenitril. — AgC^HsOaN. 
Weißer kristallinischer Niederschlag. 

Äthylester-nitril C^H^aN - C 8 H 6 -CH 2 -CH(CN) -C<VC 2 H 5 . B. siehe im vorher- 
gehenden Artikel. — Öl. Kp 21 : 176—185°; unlöslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen 
Solvenzien; liefert mit Ammoniak Benzylmalonsäure-amid-nitril (Kessler, Am. 22, 176). 

Amid-nitril, Benzylcyanaeetamid C^E^ONa = C 6 H 5 -CH 2 - CH(CN) ■ CO ■ NH a . B. Aus 
Benzaldehyd, Cyanessigester und wäßr, Ammoniak r neben dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy- 
4-phenyl-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) und einer in Wasser unlöslichen Verbindung 
(Guareschi, C. 1902 II, 700). Bei der Einw. von Ammoniak auf Benzylcyanessigester 
(Hessler, Am. 22, 179). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130° (H.), 
133 — 133,5° (G.). Sehr wenig löslich in Ligroin (H.). — Bei der Destination mit PC1 5 unter 
vermindertem Druck entsteht Benzylmalonsäure-dinitril (H.). 

Dinitril C lQ H a N 2 = C fl H 5 -CH 2 -CH(CN) 2 . B. Benzylcyanaeetamid (s. o.) wird bei 
20 mm Druck mit Phosphorpentachlorid erwärmt und destilliert (Hessler, Am. 22, 180). 
Durch freiwillige Zersetzung einer unter Erwärmen bereiteten alkoh. Lösung von Benzyl- 
cyanoform C 6 H B -CH 2 -C(CN) 3 (S. 981) beim Stehen (Hantzsch, Osswald, B. 32, 64=9). — 
Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser oder Ligroin). F: 78 — 79° (Ha., O.), 91° (He.). 
Kp 23 : 174° (He.). Löslich in Alkohol, Äther (Hb.; Ha., 0-), Benzol, Essigester, schwer 
löslich in Ligroin ( He.). — Löst sich in Natronlauge ; gießt man die alkal. Lösung sofort in verd. 
Säure, so wird Benzylmalonsäure-dinitril regeneriert; läßt man die alkal. Lösung 24 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temp. stehen, so bildet sich unter Entwicklung von Ammoniak das Natrium- 
salz der Benzylcy anessigsaure; beim Erwärmen entsteht unter Entwicklung von mehr Am- 
moniak das Natriumsalz der Benzylmalonsaure (He.). — NaC i0 H 7 N 2 = C 8 H 5 ■ CH 2 * C(CN) : 
C:N-Na. B, Aus Benzylmalonsaure- cÜnitrÜ und Natrium inBenzol (He.). Amorphes Pulver. 
Gibt beim Erhitzen NaCN und Hydrozimtsäurenitril. — AgC 10 H 7 N 2 = C fl H 5 ■ CH 2 ■ C(CN): 
C:N-Ag. Niederschlag. Gibt beim Erhitzen AgCN (He.). 

a - Chlor - ß - phenyl - is ob ernstem säure - diäthylester , B umsyl chlor in alon säure - 
diäthylester C U H 17 4 C1 = C 6 H 5 -CH a -CCl(C0 a -C a H 5 ) a . B. Beim Versetzen von Natrium- 
chlormalonsäure- diäthylester mit Benzylchlorid (Conrad, A. 209, 243). — Flüssig. Siedet 
bei 305° unter teilweiser Zersetzung und Entwicklung von HCl und C0 2 . Dfs: 1,150. Unlöslich 
in Wasser, leicht mischbar mit Alkohol und Äther. — Zerfällt beim Behandeln mit Kalium- 
oder Bariumhydroxyd in Alkohol, Benzyltartronsäure C 6 H 5 -CH a -C(OH)-(C0 2 H) 2 und wenig 
Zimtsäure. 

Benzylehlormalonsäure-diamid C IÖ H U 2 N 2 C1 = C 6 H 5 CH 2 -CC1(C0-NH 2 ) 2 . B. Aus 
Benzylchlormalonsäure-diäthylester und alkoh. Ammoniak in der Kälte (Bischoff, Emjjert, 
B. 15, 1113). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter vorherigem Erweichen gegen 80°. 

0(P>-Brom-0-phenyl-iaobernstoinsäure C lu H„0 4 Br = C 6 H s -CHBr-CH(C0 2 H) !1 (?). 
B. Bei 2— 3tägigem Stehen von Benzahnalonsäure (S. 891) mit konz. Bromwasserstoff säure 
(Stuart, Soc. 49, 359). — Amorphes Pulver. Leicht löslich in Alkohol. — Wird von Wasser 
in HBr, CO a und Zimtsäure zerlegt. Beim Erhitzen mit Alkohol wird Benzahnalonsäure 
zurückgebildet. 

a-Brona-j3-phenyl-isobernsteinBäure, Benzylbrommalonsäure C 10 H 9 O 4 Br = C ß H 5 ■ 
CH 2 -CBr(C0 2 H) 2 . B. Aus 1 Mol.- Gew. Benzylmalonsaure und 1V 3 Mol.-Gew. Brom in 
äther. Lösung (E. Fischer, B. 37, 3063). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Chloroform). 
Schmilzt bei ca. 137° (korr.) unter Gasentwicklung. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther und Essigester f schwerer in Benzol, Chloroform und Ligroin, in heißem Toluol leichter 
löslich als in kaltem. — Gibt beim Erhitzen auf 125—130° a-Brom-ß-phenyl-propionsäure. 

Dtmethyleater C 12 H 13 4 Br = C 6 H 5 -CH 2 -CBr(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus Benzylmalonsäure- 
dimethylester und Brom in Äther (Conrad, Reinbach, B. 35* 1821). — Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 56°. — Bei der Verseifung mit Natronlauge entsteht Benzyltartronsäure C 6 H 5 - 
CH 2 • C(0H)(C0 z H) g , neben etwas Zimtsäure. 

Dinitril C^H^Br^ C 6 H B -CH 2 CBr(CN) a . B. Bei 24-stdg. Einw. einer absol.-äther. 
Lösung von Brom auf Natrium-benzylmalonsäure-dmitril (Hessoir, Am. 22, 192). — Platten 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). !P; 119—120°. Leicht löslich in Äther, schwer in Wasser. 

a,/3-Dibrom-^-pnenyl-iBobernsteixisäiire C^H 8 4 Br a = C 6 H 5 -CHBr-CBr(C0 2 H) 2 . 
B. Bei der Einw. von Brom auf Benzahnalonsäure in CHCl a (Stuart, Soc. 49, 360). — 
Schmilzt bei 96° unter Abgabe von HBr, — Wird durch Wasser rasch in HBr, C0 2 und a-Brom- 

zimtsäure zerlegt. 



Syst. No. 980.] DERIVATE DER BENZYLMALONSÄURE. 871 

4-Jod-benzylmalonsäure C 10 H g O 4 I = C B H 4 ICH 2 CH(CO a H) a . B. Beim Erwärmen 

von diazotierter 4-Amino-benzylmalonsäure (Syst. No. 1908) mit einer konz. wäßr. Kalium- 
jodidlösung auf 45—50° (Abderhalden, Brossa, B, 42, 3413). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 164,4° (korr.). Leicht löslich in Äther und heißem Wasser, schwer in heiOem Toluol und 
Benzol, unlöslich in Petroläther. 

2-Nitoo-benzylmalonsäure C 10 H ? OßN = O a N ■ C«H 4 ■ CH 2 • CH(0O 2 H) 2 . B. Der Diäthyl- 
ester entsteht zu 60% neben Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthylester beim Eintragen 
von 17,15 g o-Nitro-benzylchlorid in 10%iger alkoh. Lösung in eine gekühlte Lösung von 
32 g Malonsäurediäthylester und 4,6 g Natrium in 100 com ahsol. Alkohol ; man verseift durch 
kurzes Erwärmen mit 33°/ iger Natronlauge (Reissert, B. 29, 634, 644). — Stäbchen (aus 
Wasser). F: 161° (Gasentwicklung) (R., B. 29, 645). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
Äther, Eisessig, Methylalkohol und Äthylalkohol, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und 
Ligroin (R., B. 29, 645). — Bei der Reduktion in saurer Lösung entsteht 3.4-Dihydro-carbo- 
styril-carbonsäure-{3) neben 3.4-Dihydro-carbostyril (R., B. 29, 667). Mit (NH 4 ) E S wie auch 
beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge entsteht l-Oxy-indol-carbonsäure-(2) (ß., 
B. 29, 646). — NH 4 C 10 H 8 O 6 N. Prismen (aus Wasser). F: 169°; ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser(R., B. 29, 645). — Neutrales Ammoniumsalz. KryBtalliniseh. F: 172°; 
schwer löslich in Alkohol, löslich in Wasser (R., B. 29, 645). 

Diäthylester C^H^C^N = O^N-CflEi-CHa-CHtCOaCaHsJa. B. Aus 2-Nitro-benzyl- 
malonsäure und Alkohol mit HCl (Reissert, B. 29, 634). Eine weitere Bildung siehe im 
vorangehenden Artikel. — Zähflüssiges Öl, das im Kältegemisch nicht erstarrt und unter 
vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliert (Reissebt, B. 29, 635). — Beim Erhitzen mit 
25°/ iger Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140—150° entsteht 2-Nitro-hydrozimtaäure 
(R., B. 29, 635). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht 3.4-Dihydro- 
carbostyril-carbonsäure-(3)-äthylester (R., B. 29, 665). 

Diamid C^HnOÄ = O a NC 6 H.-CH 2 CH(CONH a ) 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
amid, 2 MoL-Gew. Natriumäthylat und 2 Mol.-Gew. o-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Conkad, 
Schulze, 5.42, 730). — Nadeln (aus Wasser). F: 234°(Zers.). Löslich in siedendem Alkohol 
oder Essigester. 

a-mtro-benzylmalonsäureCioHgO^N^ OaN-C^-CHa-CHtCOaHJa. B. Das Barium- 
salz entsteht aus dem Amid-nitril (s. u.) durch Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von 
Bariumhydroxyd (Issoglio, C. 19041, 878). 

Amid-nitril, 3-Witro-benzylcyanacetamid CujÜ^Ns = OaN'CglL'CHj.CHiCN)- 
C0'NH a . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 250) auf Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von wäßr. Ammoniak (Issoglio, G. 1904 1, 
877). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton, 
schwer in Äther. 

4-Nitro-benzylmalonsäure (WV* = 2 N-C 6 H 4 -CHVCH(CO a H) 2 . B, Der Di- 
äthylester entsteht in kleiner Menge neben Bis-[4-nitro-benzyI}-malonsäurediäthylester 
aus Malonsäurediäthylester, Natriumäthylat und 4-Nitro-benzylchlorid; die Säure erhält man 
durch Verseifen mit wäßr. Kalilauge (Lelltvcah'n, Schleich, B. 20, 434). Der Diäthylester 
entsteht neben Bi8-[4-nitro-benzyl]-malonsaurediäthylester aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzyl- 
chlorid in 5%*g er alkoh. Lösung und 2 MoL-Gew. Natriummalonsäurediäthylester (Reissebt, 
B, 29, 635). — Citronengelbes Pulver. Verkohlt bei 240°, ohne zu schmelzen (L., S.)- — Der 
Diäthylester gibt mit äquimolekularen Mengen Natriumäthylat und 2-Nitro-benzylchIorid 
[2-Nitro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]'malonsäure-diäthylester (R.). — CaG^ItjOeN. Citronen- 
gelber Niederschlag (L., S.). — BaC 10 H 7 O ß N. Citronengelber Niederschlag (L., S.). 

Diäthylester C 14 H 17 0„N = 0aN-C B H 4 -CH 2 -CH(CO 2 -C 2 H 5 ) a . B. siehe im vorhergehen- 
den Artikel. — Säulen (aus Petroläther oder Ligroin), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 63° 
(Lellmass, Schleich, B. 20, 435). 

Amid-nitril, 4-Hitro-benzylcyanaoetamid C lö H 9 O a N 3 = 2 N'C e H 4 -CH a *CH(CN)- 
CO-NH s . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4-Nitro-benzaldehyd (Bd. Vit, 
S. 256) auf Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von wäßr. Ammoniak (Issoglio, C. 1904 1, 
878). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich 
in warmem Wasser, sehr wenig löslioh in Äther, 

jff<P)-Brom-^-[2-nitro-phenyl]-iaobernsteinsäure-diäthylester C u H ia Ö a NBr = 
02N-C 6 H 4 -CHBr-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (?) B. Bei der Einw. konz. Bromwasserstoffsäure auf 
2 Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester (Stuart, Soc. 49, 363). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 68°. 
— Wird durch Wasser nioht zerlegt. 

ß (?)-Brom-/S-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure C 1(1 H B O e NBr = 2 N-C 6 H 4 -CHBr- 
GH(CO s H) a (?). B. Aus 3-Nitro-benzalmalonsäure und konz. Bromwasserstoffsäure (Stuart, 
Soc. 49, 360). — Amorph. — Wird durch Wasser unter Bildung von 3-NitTO-zimtsäure und 
durch Alkohol unter Bildung von 3-Nitro-benzalmalonsäure zersetzt. 
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Diätkylester C 14 H 18 6 NBr = 0^-C fl H 4 -CHBr-CH(C0 2 *C 2 H 5 ) a (?) B. Aus 3-Nitro- 
beiizalmalonsäure-diäthylester und konz. Bromwasserstoff saure {Stuart, Soc. 49, 361). 
— Krystalle (aua CS 2 ). F: 88°. — Wird durch Wasser nicht zersetzt. 

^(?)-Brom-^-[4-niti*o-pheuyl]-isobBrnateinaäure (^„HgOeNBr = s N-C 6 H 4 -CHBr- 
CH(G02H) a (?) B. Aus 4-Nitro-benzalmalonsäure und konz. Bromwasserstoffsäure (Stuart, 
Soc. 49, 362), — Wird durch Wasser unter Bildung von 4-Nitro-zimtsäure und durch Alkohol 
unter Bildung von 4-Nitro-benzalmalonsäure zersetzt. 

Diäthylester C 14 Hi ß <VTBr = 2 N-C 6 H 4 -CHBr-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (?). B. Bei der Einw. 
konz. Bromwasserstoffsäure auf 4-Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester (Stuart, Soc. 49, 
363). — Krystalle (aus CS a ). F: 89°. — Wird durch Wasser oder Alkohol nicht verändert. 

a.^-Dibrom-(3-[3-nitro-phenyl]-isobernateinsäure GuH 7 O c NBr s = OaN-CLH^CHBr- 
CBr(C0 2 H) 2 . B. Aus 3-Nitro-benzalmalonsäure und Brom in Gegenwart von CHC1 3 (Stuart, 
Soc. 49,361). - Gibt beim Erhitzen auf 120^140° HBr ab. Wird von Wasser in HBr, C0 a 
und a-Brom-3-nitro-zimtsäure zerlegt. 

a.jß-Dibrom-^-[4-nitro-plienyl]-isobern.Bteinsärire C 10 H 3 O fl NBr a = 2 N , C 6 H 4 -CHBr- 
CBr(CO a H) a . B, Aus 4-Nitro-benzalmalonsäure und Brom (Stuart, Sog, 49, 362). — Un- 
löslich inCHCl s . — Gibt beim Erhitzen auf 90— 100° HBr ab. Wird von Wasser inHBr, C0 2 
und a-Brom-4-mtro-zimtsäuro zerlegt. 

3. a - Phenyl - äthan - a.a - dicarbonsüure , a - Phenyl - isoöemsteinsäure, 

Methyl-phenyl-malonsäure C l0 H 10 O 4 = C 6 H s 'C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthylester 
entsteht aus Phenylmalonsäure- diäthylester, alkoh. Natriumäthylatlöaung und Methyljodid; 
man verseift durch Erwärmen der alkoh. Losung mit den berechneten Mengen Natrium- 
äthylat und Wasser auf dem Waaserbade (W. Wislicenus, Goldsteih, B. 28, 815). — 
Krystalle. Schmilzt bei 157°, dabei in C0 2 und Hydratropasäure (S. 524) zerfallend. — 
Ag 8 C 10 H a 4 . Käsiger Niederschlag. — CaCn)H a 4 + H a O. Krystaliinischer Niederschlag. 

Diäthylester C 14 H 18 4 = C fl H 5 -C(CH 3 )(C0 2 *C 2 H s ) 2 . B. siehe bei der Säure. - Kp 1() : 
165—166° (W. Wislicenus, Golüsteln, B> 28, 815). 

Iminoäthyläther-nitril, Methyl-phenyl-oyan-acetiminoätlLyläther C 12 H I4 0N 2 = 
C 6 H 5 -C(CH 3 )(CN)-C(:NH)-0-C a H 5 . jB. Durch Einw. von 0,32 g Natrium, gelöst in absol. 
Alkohol, und 3 g Methyljodid auf eine absol. -alkoh. Lösung von 2 g Phenylmalonsäure-dinitril 
(S. 854) (Hessleb, Am. 32, 128). — Schwach aromatisches Öl. Kp lß : 152—153°; Kp aa _ w : 
158-159°. D 23 : 1,06. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Dirdtril C^HgNa = C 6 H 5 *C(CH 3 )(CN) S . B. Aus der Natriumverbindung des Phenyl- 
malonsäure-dinitrils bei 9-stdg. Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen Rohr (Hessleb., 
Am. 39, 73). — Nicht erstarrendes Öl. Kp 1B : 125—130°, 



4. ß-f%-Carboicy-phenylf -Propionsäure, Hydrazimtsüure-o-carbon&äure 

C^H^Oa = HO s C'C 6 H 4 -CH 2 -CH a -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Naphthalin- tetrahydrid- 
(1,2.3.4) (Bd. V, S. 491) mit schwefelsaurer KMn0 4 -Lösung (Bambekger, Kitschelt, B. 23, 
1562; Boes, G. 1902 II, 1119). In geringer Menge bei der Oxydation von ac. Tetrahydro- 
a-naphthylamin (Syst. No. 1709) mit alkal. MKn0 4 -Lösung, neben Phthalsäure als Haupt- 
produkt {Bamb., Baumakn, B. 22, 968). Aus ac. Tetrahydro-p-naphthylamin bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganatlosung, neben geringen Mengen Phthalsäure {Bakcs., Müller, B. 21, 
1120, 1123). Durch Behandeln der alkal. Lösung von Zimtsäure-o-carbonsäure mit Natrium- 
amalgam und Fällen mit überschüssiger Salzsäure (Gabriel, Michael, B. 10, 2204). 

,C0 — 
Bei mehrstündigem Erhitzen von Dihydroisocumarincarbonsäure C^H^^n^ Act nt\ xx 

^CH 2 — CH ■ C0 2 H 

(Syst- No. 261 &) (Bamb., Lodtes, .4.288,111), oder von Dihydrooxyisocumarincarbonsäure 

C fl H 4 < , {Syst. No. 2624) (Zincke, Scharfenbebg, B. 25, 408, 1168; 

"■LHfOH) — CH-CO a H 

Bamb., Ki., B. 25, 895) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor. Bei der Oxydation 

von 2 l -Amino-2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) {Syst, No. 1700) mit alkal. Perman* 

ganatlösung, neben Phthalsäure (Bamb., Helwig, B. 22, 1915). Beim Erhitzen von [2-Carb- 

oiy-benzy]]-malonsäure auf 190° (J. Wislicenus, A. 242, 39). — Nadeln (aus Wasser). 

F: 165,5° (karr.) (Bamb., Mü.; Bamb,, Ki., B. 23, 1562), 165—1660 (G., Mi.), 165,5-166° 

(J. W.). Leicht löslich in Wasser (J. W.; Bamb., Mü.), löslich in Äther, schwer löslich in 

Benzol (Bamb., Mü.). — Zerfällt bei der Destillation in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360), C0 a , 

und Wasser (J. W., Köitig, A. 275, 342). — Ag a C 10 H s 4 . Nadeln (aus Wasser). Schwer 

löslich in Wasser (G., Mi.; Bamb., Mü.). — BaC L0 H fl O 4 (bei 110°). Blättchen oder Nädelchen 

(aus Wasser). Äußerst leicht löslich in Wasser (Bamb., Mü.). 
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^-[2-Oyan-phenyl]-propionsänre-ätiiylester, 2-Cyon-liydPOziint3äiu:e-äthyleBter 
C 12 H 13 a N = NC-C^-CHj-CHgCOsj-CjsHs. B. Entsteht neben wenig Bis- [2-cyan-benzyl> 
acetessigester (Syst. No. 1374) beim Erwärmen einer mit 13 g Acetesaigester und dann mit 
15 g o-Cyan-benzylchlorid (S. 468) versetzten Lösung von 2,3 g Natrium in 50 com absol. Alkohol 
(Gabriel, Hausmann, B. 22,2017). Neben wenig Bis-[2-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthyl- 
ester (S. 1003) beim Erwärmen von Natriummalonsäurediäthylester mit o-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol auf dem Wasserbade; nach der Verjagung des Alkohols übergießt man den Rück- 
stand mit Wasser, preßt die ausgeschiedene Masse ab und verreibt sie mit konz. Salzsäure, 
wobei der 2-Cyan-hydrozimtsäure-äthylester in Lösung geht (H., B. 22, 2019). — Nadeln 
und Tafeln (aus Methylalkohol). F: 98—99° (G., H.). Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln (G., H.). Löst sich in kalter konz. Salzsaure und wird aus dieser Lösung 
durch baldigen Zusatz von Wasser unverändert gefällt (G., H.). Beim Stehen seiner Lösung 
in konz. Salzsäure, schneller beim Erhitzen derselben geht das Esternitril unter Abspaltung 
von C0 2 und Bildung von NH 3 in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360) über (GL, H.}. 

a.ß-Dibrom-jJ-[2-earboxy-phenyl]-propions&ure, a.^-Dibrom-hydrozimtsäure- 
Q-carbonsäure, Zimtsäure dibromid-o-carbon saure C in H 8 4 Br 2 = H0 2 C-C fl H 4 -CHBr- 
CHBr-CO a H. B. Aus Zimtsäure-o- carbonsäure und Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 2204; 
Letjpold, B. 34, 2832). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 212—213° (G., M.). — Gibt bei 8-stündigem Kochen mit Eisessig das Lacton der a-Brom- 

CHCHBrC0 2 H 
0-oxy-hydrozimtsäure-a-carbonsäure C 6 H 4 <; >0 (Syst. No, 2619) (L.). 

X30 

a.jff-Dibrom-/S-[2-cyan-phenyl]-propionsäure-äthylester, a.jff-Dibrom-2-cyari- 
hydrozimtsäure-äthylester C 1? H u 2 NBr 2 = NCC fl H 4 'CHBr-CHBr-CO a -C 2 H s . B. Aus 
2-Cyan-zimtsäure-äthylester und Brom (Komppa, Öf. Fi. 36, 125), — Prismen (aus Alkohol). 
F: 98-99°. 

5. ß-[4~Carbo3Cif-phenylJ-propionaüure 9 Ilydvozimtsüure-p-carbonsäure 

C I0 Hi O 4 = HaC-C 6 H 4 -CH a -C%CO a H. -B. Beim Kochen von ^-[4-Isopropyl-phenyl]- 
propionsäure (S! 566) mit verd. Salpetersäure (Widman, B. 22, 2272). Düren Erhitzen von 
4-C^an-hydrozimtsäure (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 120° (Moses, B. 33, 2626). — Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 277—278° (W.). Zersetzt sich gegen 280° (M.). Sublimierbar; leicht 
löslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol (W-). 

^-[4-Cyan-phenyl]-propionaäiire, 4-Cyan-hydrozimtsäure Ci^H.O a N' — NC*CßH 4 - 
CH a 'CH 2 -COjjH, B, Durch Lösen von Ya g 4-Cyan-zimtsäure in 6 com Wasser und einigen 
Tropfen Natron und Schütteln mit 12 g ö'/^gem Natriumamalgam (Moses, B. 33, 2625). 
— Prismen (aus viel Wasser). F: 135—136°. 

u./?-Dibrom-j9-[4-carboxy-phenyl]-propionsäure, a.j3-Dibrom-hydrozimtaäure- 
p- carbonsäure, Zimts äuredibromid-p-carbonaäure C AO H 8 4 Br 2 = HO B C-C 8 H 4 -CHBr- 
CHBrC0 2 H. B. Aus 5 Tln. Zimtsäure- p- carbonsäure, 4,5 Tln. Brom und etwas Wasser bei 
100° (Low, A. 231, 371). — Krystalle (aus Methylalkohol). Unschmelzbar. Schwer löslich 
in Äther, leicht in Methylalkohol. 

^-[2-N"itro-4-carboxy-phenyl]-propionsäure, 2-Nitro-hydrozimtBäure-carbon- 
säure-<4) C\ H 9 O 8 N = HG B C • CeH 8 (NO a ) ■ CH 2 ■ CH 3 • C0 2 H. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Hydrozimtsäure-p- carbonsäure in ein warmes Gemisch von 10 Tln. rauchender Salpeter- 
säure und 20 Tln. konz. Schwefelsäure (Widman, B> 22,2273). — Krystallinisch. F: 191—192°. 
Sehr leicht löslich in Methylalkohol, leicht in siedendem Wasser, in ^.^^.CH»-^ pxr 

Alkohol und verd. Essigsäure, unlöslich in Benzol. — Wird von i i Gü^ 

ammoniakalischem Ferrosulfat zu 2 - Oxo - chinolin - tetrahydrid- -ark n L J ATT t ^CO 
(1.2.3.4)-carbonsäure-<7) (s. nebenstehende Formel) reduziert. ■^■"i^'^-^^NH ^ 

a.^-Dibrom-jS-[2-nitro-4-earboxy-plienyl]-propionsäure, a.j3-Dibrom-2-nitro- 
hydrozimtBäure - carbonsäure - (4), 2 -Nitro - zimtsäuredibromid -carbonsäure -<4) 
C^H^OgNBrg = HO a C • C e H 3 (N0 2 ) - OHBr • CHBr • CO B H. B. Aus 2-Nitro-zimtsäure-carbon- 
säure-(4) und Brom bei 100° (Low, A. 231, 372). — Zersetzt sich bei 220°. — Liefert mit 
konz. Natronlauge [2-Nitro-4-earboxy-phenyl]-propiolsäure, 

6. a~[2- Carboncy -phenyl] -Propionsäure , a - Methyl - homophthalsäure 
C 10 H 10 O 4 = H0 2 CC € H 4 -CH(CH S )-C0 2 H. B. Das Dinitril entsteht beim Vermischen einer 
lauwarmen Lösung von 5,7 g Homophthalsäure -dinitril (S. 859) in 30 «cm absol. Alkohol 
mit 3 cem Methyljodid und dann mit einer Lösung von 2,25 g Kali in 20 cem Alkohol; man 
verseift durch 2-stdg. Erhitzen mit 4—5 Tln. rauchender Salzsäure auf 190—200° (Gabriel, 
B. 20, 2501, 2504), - Krystallpulver. F: 146-147°. - Ag B C\ H 3 O 4 . Flockiger Nieder- 
schlag, der beim Kochen krystallinisch wird. 
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Dinitril C^ H 8 N 2 = NC-C fl H 4 -CH(CH 3 )-CN. B. siehe bei der Säure. -- Krystalle, 
Triklin pinakoid&l (Fock, Z. Kr. 15, 262; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 557). F: 36^37° (Gabriel, 
B. 20, 2501). Kp: 284-286° (Ga.). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (Ga.). Schwer 
löslich in Ligroin, sonst leicht in. den gebräuchlichen Lösungsmitteln (Ga,). — Geht bei der 
Behandlung mit konz. Schwefelsäure in das Imid der a- Methyl- homophthalsäure (1.3-Dioxy- 
4-methyl-isochinolin, Syst. No. 3137) über (Ga.). 

7. a-[4-Carboacif-phenyl) '-Propionsäure, a-Methyl-honioterephthalsäure 

Ci H 10 O 4 = HO 2 C'C s H 4 -CH(CH 3 )-CO a H. B. Beim Behandeln von 4-Methyl-hydratropa- 
säure (S. 551) mitalkal. Permanganatlösung (Erbeba, G. 211, 82). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 222—223°. Löslich inAlkohol, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol undPetroläther. 

Dimethylester C, 2 H 14 4 = CH 3 -0 B C-C e H 4 -CH(CH s )-C0 2 -CH a . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure (Errera, {?. 21 1, 83). — 
Flüssig. Unlöslich in Wasser. 

Diamid C 10 H 12 2 N 2 = H 2 N-CO*C 6 H 4 -CH(CH 3 )-CO'NH a . B. Man führt die Säure 
mit der berechneten Menge PCJ 5 in das Dichlorid über und behandelt; dieses mit Ammoniak 
(Errera, G. 21 1, 84). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). F; 227—229°. Unlöslich in 
Äther, Benzol und Petroläther, wenig löslich in kaltem Alkohol und kaltem Wasser, löslich 
in heißem Alkohol und heißem Wasser. 



8. o-JPhenf/lenrliessiff säure C 10 H l0 O 4 = C fl H 4 (CH 2 'CO 2 H) 2 . B. Das Dinitril entsteht 
beim Stehen von o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) mit etwas mehr als der berechneten 
Menge KCN, gelöst in wenig Wasser und dem 2— 3fachen Vol. Alkohol (Baeyer, Papb, B. 17, 
447; Moore, Thorfb, Sog. 93, 175); man verseift durch verd. Schwefelsäure (Bae.. P.). 
Entsteht neben Homophthalsäure beim Eintragen von 44 g 7C a Cr 2 7 , gelöst in Wasser und 
300 g 20%ig er Schwefelsäure, zu der mit Wasser verd. Lösung von 10 g cis-2.3-Dioxy- 
naphthaUn-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eisessig (Bamberger, Lodter, A. 288, 
76). Entsteht auch bei der Oxydation des trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(l,2.3.4) 
(Bd. VI, S. 971) mit Kaliumdichromat in saurer Lösung (Leroux, A. ch, [8] 21, 517). Beim 
Kochen von o-Phenylendiessigsäure- diamid (s. u.) mit wäßr. Alkali (IVL, Th., Söc. 93, 176). 
Bei 12-stdg. Kochen von l-Cyan-hydrindon-(2) (Syst. No. 1296) mit überschussiger wäßr. 
Kalilauge (M., Th., Soc. 93, 180). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 148,5-149° {Bam., 
L.), 150° (Bae., P.; M., Th.). Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und 
in heißem Wasser (Bae., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : l.lllx 10*(Bredig, 
A. 288, 79). — Bei der Destillation des Calciumsalzes entsteht etwas /?-Hydrindon (Bd. VII, 
S. 363) (Sohai> 5 B. 26, 222; Wislicenus, Benedikt, A. 275, 352). — Ag 2 C 10 H s O 4 . Amorphe 
Flocken (Bam., L.). Unlöslich in Wasser (Bae., P.). - CaC l0 H 8 O 4 -t- 2H a O (W., Be., A. 275, 
352). — BaC 10 H 8 O 4 . Nadeln. In kaltem Wasser unlöslich (Bam., L.). 

Diamid C 10 H 12 O 2 N 2 = C 6 H 4 (CH 2 -CO-NH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dinitril 
(s. u.) mit konz. Schwefelsäure (Moore, Thorfe, Soc. 93, 176). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 198°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

Dinitril, o-Xylylendieyanid C 10 H 8 N 2 = C 6 H 4 (CH a - CN) 2 . B. siehe oben im Artikel 
o-Phenylendiessigsäure. — Krystalle (aus Äther) (Baeyer, Pape, B. 17, 447). Krystalli- 
siert aus Methylalkohol oder Äthylalkohol in zwei Formen, und zwar unterhalb -f 18° in 
Nadeln, oberhalb + 18° in Prismen; die Nadeln sind sehr labil und gehen meist unmittelbar 
in die stabüen Prismen über (Moore, Thobpe, Soc. 93, 175). F: 59-60° (B„ P.), 60° (M., Th.). 
Etwas flüchtig mit Wasserdampf (B., P.), Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (B., 
P.). — Kocht man eine alkoh. Lösung des Dinitrils (10 g Dinitril in 40 ccm Alkohol) im 
Wasserstoffstrom in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (1 ccm einer Lösung von 1 g 
Natrium in 10 ccm Alkohol), so erhält man 2-Imino-l-oyan-hydrinden (Syst. No. 1296) (M., 
Th.). Trägt man in eine siedende Lösung von 5 g Dinitril in 200 ccm absol. Alkohol allmäh- 
lich 16 g Natrium ein, so erhält man l a .2 a -Diamino-1.2-diäthyl-benzol ( Syst. No. 1780) (Zanetti, 
G. 22 II, 512) und 2-Amino-2-methyl-hydrinden (Syst. No. 1709) (Z., vgl. dazu v. Braun, 
Krfber, Danzigek, B. 49 [1916], 2644, 2648). 

9. m-Phenylendiessigsüure C lo H 10 O 4 = C H H 4 (CH 2 -CO 2 H) 2 , B, Das Dinitril entsteht 
beim Erhitzen von m-Xylylendibromid (Bd. V. S. 374) in Alkohol mit einer wäßr. Cyankalium- 
lösung am Rückflußkühler; man verseift durch alkoh. Kali (Kiffing, Sog. 53, 41; B. 21, 
42;Oddo,G. 2311,337). — Nadeln (aus Wasser). F: 170° (K.; Od.). Destilliert unter geringer 
Zersetzung und ohne ein Anhydrid zu bilden (K. ; Od.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther; kaum löslich in CHC1 3 (K.; Od.). - KC 10 H 9 O 4 . Schuppen. F: 231-232° (Od.). 
- K^H^ + H 2 (Od.). - K 2 C l0 H 8 O 4 + 7 H 2 0. Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert 
im Vakuum über konz. Schwefelsäure 6H 9 und wird beim Erhitzen auf 115—120° wasserfrei 



Syst- No, 980.] PHENYLENDIESSIGSÄUREN. 875 

(Od.). — AgaCjoHath (bei 100°). Amorpher Niederschlag (K.; Od.). — PbC 10 H 8 O 4 . Volumi- 
nöser Niederschlag (Od.). 

Dimethylester C u H 14 4 = C 6 H 4 (CH 2 C0 2 -CH a ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (Oddo, G. 23 II, 341). — Flüssig. Kp: 298-300°. Löslich in Alkohol, 
Äther» Benzol, Chloroform und CS 2 . 

Dinitril, m-Xylylendi Cyanid C 10 H g N 2 = C G H 4 (CH a -CN) 2 . B. siehe im Artikel m-Phe- 
nylendiessigsäure, S. 874- — KrystaUinisch. F: 28—29° (Kiffing, Soc, 63, 42; B. 21, 42). 
Kp 3M : 30Ö-310* (teilweise Zersetzung) (K.); Kp 2[H ^ : 170° (Oddo, G. 23 II, 337). Löslich 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 (K-; Od.), Benzol (Od.), unlöslich in Wasser und Ligroin (K.). 
Verhalten gegen konz. Schwefelsäure: On. 

10. p-JPhenylendiessig säure C^H!,^ = C 6 H 4 (CH a -C0 2 H) 2 . B. Das Dinitril entsteht 
beim Behandeln von p-Xylylendichlorid (Bd. V, S. 384) (Ztncke, Klippert, B. 9, 1767) 
oder von p-Xylylendibromid (Bd. V, S. 385) (Biedermann, B. 5, 703; KiPFLNß, Soc. 53, 
44; B. 21, 43) mit Alkohol und Cyankalium; man verseift duroh konz. Salzsäure (Z., Kl.) 
oder durch äthylalkoholisches (B.; Z.. Kl.) oder methylalkoholisches Kali (Kl.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 236°(Zers.} (B.), 240-241° (Kl.), 244° (Z., Kl.). Destilliert, ohne ein Anhydrid 
zu bilden (Kl). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B.; Z., Kl.; Kl); schwer löslich in 
Chloroform, Petroläther und CS S (Z,, Kl.). — CuC 10 H 8 O 4 . Grünes Krystallpulver. Fast 
unlöslich in Wasser (Z. ( Kl.). - Ag^H^O* (Z., Kl.; Ki.). - CaC 10 H 8 4 + 2 H a O. 
Blättchen (aus Wasser). In heißem Wasser nicht viel mehr löslich als in kaltem (Z., Kl.). 

- CaC^HsO. + 3 H a 0. Nadeln (aus Wasser + Alkohol) (Z., Kl.). - BaC 1 oII a 4 + 2 1 /, H 2 0. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Z., Kl.). — ZnC 10 H a O 4 . Amorpher, 
in Wasser und Alkohol fast unlöslicher Niederschlag (Z., Kl.). 

Dimethylester C 12 H 14 4 = C 6 H 4 (CH a -CO a -CH a ) a . Blättchen. F; 56,5-57° (Zincke, 
Klippert, B. 9, 1768). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diäthylester C„H u 4 = C 6 H 4 (CH a -C0 2 -C E H 5 ) 2 . F: 57,5-58° <Z., K., B. 9, 1768). 

Diamid QioHuOtNt = C fi H 4 (CH a - CO ■ NH 2 ) 2 . B. Beim Kochen von p-Phenylendiessig- 
säxire-dinitril mit alkoh. Kali (Z., K., B. 9, 1768). — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt oberhalb 290°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

BiB-iminoäthyläther CwHmO^j = C 6 H 4 [CH 2 -C(:NH)-0*C 2 H 5 ] 2 , B. Das salzsaure 
Salz entsteht aua p-Phenylendiessigsäure-dinitril mit Alkohol und HCl (Gloce, B. 21, 2660). 

— Cj 4 H 20 O 2 N 2 -f 2 HCl. Nadeln. Schmilzt oberhalb 240°, Unlöslich in Äther und Benzol, 
leicht löslich in Alkohol. Geht an feuchter Luft in p-Phenylendiessigsäure-diamid über. Gibt 
mit alkoh. Ammoniak das salzsaure p-Phenylendiessigsäure-diamidin. 

Dinitril, p-Xylylendicyanid C^HaNg = C fl H 4 (CH 2 *CN) 2 . B. siehe oben im Artikel 
p-Phenylendiessigsäure. — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Äther). F: 98° (ZlNCKE, 
Klippert, B. 9, 1767), 96° (Kipping, Soc. 53, 44; B. 21, 44). Etwas löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol, in CHC1 3 und Äther (Z., Kl.). — Bei längerem Stehen oder beim Erhitzen 
einer mit H 2 S gesättigten alkoh. -ammoniakalischen Lösung entsteht [p-Phenylen-bis-thio- 
essigsäurej-diamid (s. u.) (Z., Kl.). Beim Behandeln mit Natriumäthylat und Benzylchlorid 
entsteht das Dinitril der a.a'~p-Phenylen-di-[hydrozirntsäure] C 6 H 4 [CH(CH a -C 6 H 5 )'CN] 2 
(S. 967) (Rattner, B. 21, 1318). 

Diamidin C l0 H 14 N 4 = C 6 H 4 [CH 2 -C(:NH)-NH a ] 2F B. Das salzsaure Salz entsteht aus 
salzsaurem p-Phenylendiessigsäure-bis-iminoäthyläther (s. o.) und alkoh. Ammoniak; man 
zersetzt das salzaaure Salz durch starke Natronlauge (Glock, B. 21, 2660). — Blättchen. 
F; 182°. Leicht löslich in AlkohoL Äther und Benzol. Zieht begierig C0 2 an. 
2 HCl. Prismen. Schmilzt nicht bei 240°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

[p*Phenylen-bi8-thioeBsigsäure]-diamid C 10 H 12 N 3 S 3 = C 6 H 4 (CH 2 - 
C fl H 4 [CH a 'C{SH}:NH] a . B. Aus p-Phenylendiessigsäure-dinitril (s. o.) in einer 
gesättigten alkoh.-ammoniakalischen Lösung bei längerem Stehen bei Zimmertemperatur 
oder beim Erhitzen auf 100° im geschlossenen Rohr (Zlncke, Klippert, B. 9, 1768). — 
Krystalle (aus Essigsäure). F: 205—206° (Zers.). — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Kali 
in NH 3 , H 3 S und p-Phenylendiessigsäure. 



11. 3 oder 5-3£ethyl-2-earboxy-phenyle$sig säure, 6" oder 4-Methyl-homo- 
phthalsäure C 10 H 10 O 4 = H0 2 C-C 6 H 3 (CH3)-CH 2 'C0 a H. B. Neben Propionsäure beim 
Kochen von Dioxy-methyl-äthyl-naph thalin (ans m-Xylol, ÄthylmalonsäuTedichlorid und 
A1C1 3 ) (Bd. VI, S. 988) oder der daraus durch Erhitzen mit Barytwasser entstehenden Säure 
CH 3 C 6 H 3 (CH 2 -C0 2 H)-COCH 2 -C 2 H 5 oder CHa-CgHgfCOaHjCH^CO-CHaCaH:; (Syst.No. 
1294) mit Cr0 3 und verd. Schwefelsäure (Behal, Auger, Bl. [3] 3, 126). — Nadeln (aus 
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Alkohol). Schmilzt gegen 178°, dabei in C0 2 und eine Säure CgH^Og vom Schmelzpunkt 
113—114° zerfallend. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

12. 2 - Äthyl- benzol - dicarbonsäure - (1.5} 9 & - Äthyl - isophthalsäure 
C 10 H 10 O 4 = GgH 5 • C 6 H 3 (CO a H) a . B. Bei 2-tägigem Stehen von 5-Brom-4-acetyl-isophthalsäure 
(Syst. No. 1337) mit Natriumamalgam (Zincke, Francke, A. 293, 174). — Pulver (aus Wasser). 
Schmilzt bei 266—267° unter Braunfärbung. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, 
schwer in Benzol, Benzin und kaltem Wasser. 

13. 5 - Äthyl - benzol - dicarbonsäure - (1*3) t 6-Ä thyl - isophthalsüure 

C 10 H l0 O 4 = C 2 H 5 *C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Neben Oxalsäure beim Erhitzen eines Gemisches von 
Brenztraubensäure und Propionaldehyd mit Barytwasser (Doebner, B. 23, 2379; 24, 1746). 
— Blättchen (aus Aceton -j- Wasser). F; 263—264°. Sublimiert unter teilweiser Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, mäßig in Wasser, unlöslich in Petrol- 
äther. — CaC 10 H s O 4 + 3 H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — BaC l0 H B 4 + 5 H 2 0. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 



14. 1.4-lHmethyl-benzol-dicarbonsäure-(2.3).3.6-Dimethyl-phthateäure 

C 10 H 10 O 4 ^ (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (C0 2 H) s . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim Erhitzen 
von Hyposantonin oder Isohyposantonin ( Syst. No. 2464), gelöst in verd. Natronlauge, mit 
allmählich zugesetzter wäßr. Permanganatlösung; beim Auflösen in 90%igem Alkohol geht 
das Anhydrid in die Säure über (Gucci, Grassi-Cristaldi, O. 221, 44). — Prismen (aus 
Äther). Monoklin prismatisch (Bttcca, G. 22 I, 48; vgl Groth, Gh. Kr. 4, 759). F: 96°; sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol und Essigester, mäßig in kaltem Wasser, 
schwer in Ligroin(Gu., Gr.-Cr.). — Lief ert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt das Anhydrid 
(Gu., Gr.-Cr.). Beim Destillieren mit Baryt entsteht p-Xylol (Gu., Gr.-Cr.). — Ag a C Jtt H 8 4 
(bei 100°). Krystallinischer Niederschlag (Gtj., Gr.-Cr,). 

13. 3.5-&imethyl-benzol-dicarbonsnure-(1.2), 3.ö-&imethyl~phthalsüure 

C l0 H lo O 4 = (CH s ) a C 6 H 2 (C0 2 H) 2 . B. Durch Oxydation von eso-Acetyl-mesitylen (Bd. VII, 
S. 332) mit KMn0 4) neben 2.6-Dimethyl-terephthalsäure (Noyes, Am. 20, 810). — Ziemlich 
löslich in Wasser, schwer in Äther. — Bildet beim Erhitzen ein Anhydrid (Syst. No. 2479). 

16. 2.3-T}imethyl-benzol-dicarbonsäure-(l.ö) f 4.5-IHmethyl-i8ophthal- 
säure oder 2*5 - Dimethyl - benzol - dicarbonsäure - (1*3), 2.5 - IHmethyl - iso- 
phthalsüure 0^. xo 0^ = (CH 3 ) 2 C 6 H a (C0 2 H) 3 . B. Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 
S. 430) mit verd. Salpetersäure im Einschlußrohr auf 1 15—130°, neben 2.6-DimethyL-terephthal- 
säure, 3.4.5-, 2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (Jaitnasch, Weiler, B, 27, 3444; 28, 
531). — Prismen (aus Aceton), F: 335,5° (J., W., B. 28, 533). — Gibt bei der Esterifizierung 
mit Alkohol und HCl einen neutralen Ester (J., W., B. 28, 532). — CaC 10 H 8 4 + 3V 2 H a O. 
Nadeln. Äußerst leicht löslich in Wasser (J., W., B. 28, 533). 

17. l t 3-J}iynethyl-benzol-dicarbonsäure-(2.5), 2.6-Dinietfoyl-terephthah- 

säure C 10 H 10 O 4 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO a H) 2 . B. Neben 2.5- oder 4.5-Dimethyl-isophthalsäure 
(5. o.), 3.4.5-, 2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure, beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 
8. 430) mit verd. Salpetersäure im Einschlußrohr auf 115—130° (Jairnasch, Weiler, B. 
27, 3444; 28, 531). Durch Oxydation von eso-Acetyl-mesitylen (Bd. VII, S. 332) mit KMn0 4 , 
neben 3.5-DimethyI-phthalsäure (Notes, Am. 20, 809). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol 
oder Aceton)- F: 297—298° (J., W.; vgl. N., Am, 20, 808). Sublimiert in Prismen unter 
geringfügiger Zersetzung (J., W.). Leicht löslich in Aceton (J., W.), sehr wenig in Wasser, 
schwer in Äther (N„ Am. 20, 810), kaum in Ligroin (J., W.). — Liefert beim Schmelzen kein 
Anhydrid ( J., W.j. Gibt mit Methylalkohol und HCl den 2.6-Dimethy]-terephthalsäure methyl- 
ester-<4) (N.; vgl. dazu J., W., B. 28, 532, 534). - CaC 10 H 8 O 4 + 2 H 2 0. Nadeln. Ungemein 
leicht löslich in Wasser (J., W.). 

2.6-Dimethyl~terephthaIsäure-methylester-(4), 2.6-Dimethyl-terephthal-4-me- 
thyleBterBäure C^H^O* = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 (C0 3 HXC0 2 -C!H 5 ). B. Aus 2.6-Dimethyl-terephthal- 
säure, Methylalkohol und HCl (Noyes, .4m., 20, 811). — Nadeln (aus^asser). F: 189—190°. 

2.8-Dimsthyl-terephthalsäure-amid-(4), 2.6-Dimethyl-terephthal-4-amidsaure 
C^HnOgN = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO 2 H)(C0-NH 8 ). B. Aus 2.6-Dimethyl-terephthalsäiire-methyl- 
ester-(4) und NH 3 (Noyes, Am. 20, 812). — Nadeln (aus Wasser). F: 246°. 

18. 4.5-IHfnethyl-bensol~diearbonsüure-(1.2),4:.5-IHtnethyl-phthalsäure 

doH^Oi = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (0O 2 H) 2 . B. Durch Oxydation von l 1 .2 1 -Dioxy-1.2.4.5-tetramethyl- 
benzol (Bd. VI, S. 948) mit 4%iger Permanganatlösung (Korozynski, B. 85, 871). — Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 123°. 
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19. 2*5-Dimethyt-benzol-dicarbon8äure-(1.4:), 2»ö-Dimethyl~terephth,al- 
säure C^H^Oi = (CH 3 ) 2 -C 6 H 2 (C0 2 H)g. B. Neben 4.6-Dimethyl-isophthalsäure bei der Oxy- 
dation von Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersäure oder von 2. 4. 5-Trimethyl- Benzoe- 
säure (S. 554) mit alkal. Permanganatlösung (Schnapaupf, B. 19, 2510). Neben 2.4.5- Tri- 
methyl-benzoesäure und 4.6-Dimethyl-isophthalsäure bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure(Syst. No. 1292) mit verd. Salpetersäure (Claus, J. pr. [2] 4L, 512, 514). 

— Kxystalle (aus Alkohol). Sublimiert in Blättchen, ohne zu schmelzen (Sch.). Unlöslich in 
Wasser und Petroläther, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (Sch.). — Beim De- 
stillieren des Bariumsalzes mit Kalk entsteht p-Xylol (Sch.}. — BaC 10 H 8 4 + 2 1 /iH a 0. 
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Sch.). 

Dimethylester C l2 H 14 4 = (CH 3 ) 2 C ft H a( c 2 -CH 3 ) a . Nadeln (aus Methylalkohol). F:114°; 
Kp: 297° (korr.) (Sohnafauff, B. 10, 2510). 

20. 2.4r-I}if¥iethyl~benzol-'dicarbonsdure~il t 5), 4,ß-Dimethyl~i8ophthal- 
säure Ci^H 10 a = (CH 3 ) B C 8 Hg(CO a H) 2 . jB. Der Diäthylester entsteht bei längerem Erhitzen 
von 4.6-Dibrom-m-xylol in Äther, Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam bei 
110* unter Druck; man verseift durch alkoh. Kalilauge (Schnapauff, B. 19, 2509). 4.6-Di- 
methyl-isophthalsäure entsteht neben 2. 5-Dimethyl-tereph thalsäure bei der Oxydation von 
Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersäure oder von 2.4.5-Trimethyl-benzoesäure (S. 554) 
mit alkal. Permanganatlösung (Sch., B. 19. 2510). Bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1292) mit verd. Salpetersäure, neben 2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure und 2.5-Dimethyl-terephthaisäure (Claus, J. pr. [2] 41, 512, 514). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 320° und sublimiert in Blättchen (Sch.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem, ziemlich leicht in heißem. Alkohol (Sch.). — 
Beim Destillieren des Bariumsalzes mit Kalk entsteht m-Xylol (Sch.). — BaC^HgOa-f 
1V«HjO. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (Sch.). 

Dimethylester C[jH u 04 = (CH 3 ) a C,;H 2 (C0 2 • CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
storf in die methylalkoh. Lösung der Säure ( Schnapaupf, B. 19, 2509). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 76°. 

21. Derivat der 4M - Divnethyl- benzol- dicar bonsäure -(1.2) oder der 
2.ö-Dimetttyl-benzol-divarbonsüure-(l.£) oder der 2.4-Dimethyl-benzol- 
dicaröon8äure-(J*5) C l0 H 10 O 4 ~ (CHaJjjCgHafCOjH)^ 

Diiütrodiniotoylbenzoldioarbonsäure-dibromid C^oHßOgNaBrg = 

(CH s ) a C ß {KO 2 ) 2 (C0Br) 3 . B. Beim Eintragen von eso-Dibrom-durol (Bd. V, S.432) in rauchende 
Salpetersäure (Willstätter, Kfbli, B. 42, 4159). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 122°. 

4. Dicarbonsäuren C^H^C^. 

1. a-J*henyl-propan-n.y-dicarbonsäure^ a~I*henyl~glutarsäure G^H-^0^ = 
C6H5-CH(C0 2 H)-CH 2 -CH S 'C0 2 H. B. Durch Verseifen des a-Phenyl-a'-acetyl-glutarsäure- 
diätbylesters mit alkoh. Kali (Fichter, Merckens, B. 34, 4175). Durch Kochen von a-Phenyl- 
propan-a.a.y-tricarbonsaure-triäthylester mit Salzsäure (F., M.). — Krystalle (aus Benzol 
oder Äther -J- Petroläther). F: 82—83°. Beim Liegen an trockner Luft findet langsam, im 
Exsiccator rasch, teilweise Übergang in das Anhydrid statt; bei der Destillation im Vakuum 
verlauft diese Reaktion quantitativ. Bei 50-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von 
a-phenyl-glutarBaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 155° entsteht 
y-Phenyl-y-benzal- buttersäure (S. 703). — C^HigÖi -|-H 2 0. B. Durch Kochen des Anhydrids 
mit Wasser. Leicht verwitternde Nadeln. — Ag a C J1 H 10 O 1 . Lichtempfindlich. CaCjjHjoOa 
+ 4 ILO. Nädelchen (aus Wasser). — BaCuH^Oa + 2 H 3 0. Undeutlich krystallinisch. 

— 2nC 11 H 10 O 4 + 7 H a O. Nädelchen. In heißem Wasser viel schwerer löslich als in kaltem 
Wasser. 

2. y - PHenyl -propan - a.ß - dicarbonsatire, y - Phenyl - brenzweinsäiire, 
Benzylbernsteinsäure ÖuH ia 4 = C 8 H 5 ■ CH 2 • CH(C0 2 H) ■ CH 2 ■ C0 2 H. Ä Bei der Reduk- 
tion von y-Phenyl-itaconsaure C 6 H 5 -CH:C(C0 2 H)-CH a -C0 2 H (S. 899) (Fettig, RÖuers, 
A. 256, 88) oder deren^someren, der geometrisch isomeren „Phenylaticonsäure", der Phenyl- 

C„H 5 -CH 3 -C-C0 2 H t , , ,, t, ^ 

citraconsäure 1 , oder der entsprechenden Phenylmesaconsäure (h ,, Brooke, 

HC"C0 2 H 
A. 305, 40) mit überschüssigem Natriumamalgam. Entsteht neben '/-Phenyl-buttersäure 

C 6 H. - CH ■ CH(CO a H) - CH, 
bei IQ-stdg. Kochen vonlOgy-Phenyl-paraconsäure 1 > (Syst.No. 2619) 

\J \^\) 

mit 100 g Jodwasserstoffaäure (Kp: 127°) und 15 g rotem Phosphor (F., Shields, A. 288, 
207). Aus a-Benzyl-a-carboxy-bernsteinsäure C 6 H 5 -CH a C(C0 z H) 3 CH E C0 2 H (S. 982) 
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beim Erhitzen für sich auf 130— 160° oder beim Eindampfen oder Kochen der wäflr. Lösung 
(F., R., A, 256, 95, 96). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung vonÄthan-a.a.jß.jS-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester mit Natriumäthylat und Benzylchlorid im geschlossenen Rohr auf 150° ent- 
steht der nicht isolierte y-Phenyl-propan-a.a.ß./^tetraearbonsäiire-tetraäthylester C e H G -CH a - 
C(CO a , C 2 H 5 ) 2 , CH(C0 2 'C 2 H 5 ) s ; dieser Ester liefert beim Verseifen eine ölige Säure, die beim 
Erhitzen in C0 2 und Benzylbernsteinsäure zerfällt (Baeser, Pekkin, B. 17, 449; P., Soc. 
53, 11). - Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 160° (F., Sh.), 161°<F., R.; F.,Br.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, in Alkohol (F., R.; F., Sh.), löslich in Äther (F., R,), schwerlöslich 
in Chloroform, Benzol und CS 2 (F., Sh.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
9,1 X 10 6 (Walden, Ph. Gh. 8, 459). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das 
Anhydrid (Syst. No. 2479) über (F., R.). — Ag a C lv H 10 4 . Flockiger Niederschlag, Färbt sich 
am Licht dunkel (F., R.). — CaC 11 H 10 4 . Pulveriger Niederschlag. Kaum löslich in Wasser 
(F., R.). - BaC E1 H lfl Ö 4 + 7 a H a 0. Krystallkrusten (F., R.). 

3. y - Phenyl-proptin - a.et - dicarbonsäure, fß - Phenäthyl] - ntalonsäure 
C Xl H 12 4 ^C e H 5 -CH B -CH a -CH(CO i! H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
1 Mol. -Gew. [/3-Brom-äthyl]-benzol auf 1% Mol.-Gew. Natriummalonester; man verseift 
ihn durch Erwärmen mit Kalilauge (D: 1,32) auf dem Wasserbad (E, Fischer, Schmitz, 
B. 39, 2211). - Nädelchen (aus Wasser, Benzol oder Toluol). F: 130-131° (korr.) (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. — Verwandelt sich beim Erhitzen in y-Phenyl- 
buttersäure. Mit Brom entsteht [ß-Phenäthyl]-brommalonsäure. 

Diäthylester C 15 H S0 O i - C 6 H G -CH 2 -CH a -CH(CO a -CjH a ) 4 . B. s. bei der Säure. - Öl. 
Kp 16 : 178—182° (E. Fischer, Schmitz, B, 39, 2211). 

[/S-Phenäthyl]-brommalonBäure CüHup^Br = C^ 5 -CH a -CH 2 -CBr(C0 2 H) a . B. Aus 
[£-Phenäthyl]-malonsäure in Äther mit Brom bei Tageslicht (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 
2212). — Nadeln (aus Wasser). F; 158° (korr.) (Zers,), Sehr leicht löslich in Äther und 
Alkohol, leicht in heißem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Benzol und Toluol. — Geht 
beim Erhitzen auf 160—165° in a-Brom-y-phenyl-buttersäure über. 

4. ß-Phenyl-propan-aty-dicarbonsüiirei ß-Phenyl-qlutarsäure C u H 12 4 = 
C fl H 5 'CH(CH a 'CO a H) a . B. Durch Einw. von Natriumhypobromit auf Phenyldihydroresorcin 
(Bd. VII, S. 706), neben Bromoform (Vorländer, Kohuhahn, B, 32, 1879). Beim Erhitzen 
von /?-Phenyl-glutaconsäure (F: 154—155°) (S. 902) mit HI und P im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Feist, Pomme, A. 370, 81). Man kocht den aus Natriummalonsäurediäthylester 
und Zimtsäureathylester in Gegenwart von absol. Alkohol entstandenen /?-Phenyl-propan- 
a.a.y.tricarbonsänre-triäthylester Ü^OH.{0'R z -QO^C i B. h )-QB.{CO 2 -Q % B.^ (S. 982) mit 
Alkalilauge oder besser Barytwasser und erhitzt das durch verd. Salzsäure ausgeschiedene 
Öl auf 110-120° (Michael, Am. 9, 115; J. pr. [2] 35, 352; vgl. V., Herhmann, A. 320, 
80, 83; C. 1899 I, 730). Auch bei der Einw. von siedender Salzsäure auf das Säuregemisch, 
das man durch Kondensation von Natriummalonsäure-bis-methylanilid mit Zimtsäureäthyl' 
ester und Verseifung mit Kalilauge erhält, wird ß-Phenyl-glutarsäure gebildet (V., H., B. 
31, 1828). Bei der Einw. von siedender Salzsäure auf die aus Natriummalonsäurediäthylester 

und Zimtsäureamid entstehende Verbindung C 6 H 6 ■ *^<0-tt/t<o .CR i-CKV^"^" (Syst.No. 

3367) (V., H., A. 320, 87; G. 1899 1, 730). Aus Benzaldimalonsäure-tetramethylester 
(S. 999) durch Behandlung mit konz. Bromwasserstoffsäure (Meerwedt, A. 360, 345), ebenso 
aus rohem Benzaldimalonsäure-tetraäthylester, erhalten durch Kondensation von Natrium- 
malonester mit Benzalmalonsäure-diäthylester (Avery, Botttow, Am, 20, 511). Auch aus 
freier Benzaldimalonsäure (erhalten aus ihrem rohen Ester durch Verseifung mit Kali- 
lauge in wäßr.-alkoh. Lösung) durch Erhitzen auf 100—130° (Staudinger, A, 341, 112). 
Beim Kochen von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4}-diäthylester 
C 2 H 5 -0 2 C-HC-CH(C 6 H E )-CH-C0 2 -C a H 5 , * 

CH a -(HQ^CH 60 5 (Syst. No. 1456) mit 60%iger Kalilauge (Knoeve- 

nagel, Fries, B. 35, 393; vgl. Rabe, A. 313, 162; R., Elze, A. 828, 103). — Tafeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Benzol). F: 137-138° (Kn., Fr.), 138° (V., H., A. 320, 83; G. 1899 I, 
730; Feist, P.), 139—139,5° (St.), 140° (A., Bou.), 142-143° (M9X Löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (A., Bou.), Essigester (Ml.), schwer löslich in Benzol (Mi.; A., Bou.; 
V., H., A. 320, 83; C. 1899 I, 730), unlöslich in Petroläther (A., Bou.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,7xl0- fi (V., H., A. 320, 83). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung nur schwierig angegriffen (V., H-, A. 320, 83; C. 1899 I, 730; Me.). Liefert 
bei der Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90" ein Gemisch der drei isomeren 
/3-Nitrophenyl-glutarsäuren (Schroeter, Meerwein, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. 
Avery, Beans, Am. 28, 55), Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Erhitzen 
mit Acetylchlorid (A., Bou.), oder eim Kochen mit Essigsäureanhydrid (V., H,, A. 320, 
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85; C. 1899 I, 730) in das Anhydrid (Syst. No. 2479) über. Der Diäthylester liefert mit Oxal- 
ester und Natriumäthylat 2-PhenyI-cyclopentandion-(4.5)-dicarbonsänre-(1.3)-diäthyle8ter 
(Syst. No. 1357) (Dieckmann, B. 32, 1932). — {NHAQuHuO^ Blättchen (V., H. f A. 320, 
84; G. 1Ö89 I, 730). — CuCuH 10 O 4 -f 2 H a 0. Grüner, krystalliniBcher Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser {A., Botj.). — Ag 2 C 11 H 1D 4 (bei 100°). Amorpher Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (Mi.; A.,Bou.). — BaC n H 10 O 4 + 2 H 2 0. Leicht löslich in Wasser (A., Bou.). 
Dimethylester Ci 3 H 16 4 = C 6 H 5 -CH(CH 2 -CO B -CH s ) 2 . B. Beim Kochen von 5 g 
/S-Phenvl-ghitarsäure mit 30 ccm Methylalkohol und 3 com konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade (Vorlandes, Herrmann, B. 31, 1828; A. 320, 84). — Prismen oder Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 86-87°. 

a.jS-Dibrom-0-phenyl-glutarsäure C in H 10 O 4 Br 2 = C fl H & - CBr(CH a *C0 2 H) ■ CHBr ■ 
C0 2 H. B. Aus 0-Phenyl-glutaconsäure vom Schmelzpunkt 154—155° (S. 902) in Eisessig 
mit Brom in Chloroform bei direktem Sonnenlicht (Feist, Pomme, A. 370, 81). — Krystalle 
(aus Chloroform -f- wenig Essigester). F: 166° (Zers.). 

ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure CnHüOftN = 2 N-C 6 H 4 -CH(CH 2 CO a H) a . B. Neben 
ß- [3 - Nitro - phenyl] - glutarsäure und/3- [4- Nitro- phenyl]- glutarsäure beim Behandeln von 
j5-Phenyl-glutarsäure (S. 878) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90°; man trennt das ab- 
geschiedene Gemisch der drei isomeren Säuren durch Auskochen mit wenig Wasser, wobei 
nur die 2-Nitro-Saureunddie3-Nitro-Säure in Lösung gehen; behandelt man die so erhaltene 
Losung mit Schwefelwasserstoff in Ammoniak und säuert an, so wird die unverändert geblie- 
bene 2-Nitro-Säure ausgefällt (Schroeter, Meerwein, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; 
vgl. Avery, Beans, .,4m, 28, 55). Aus2-Nitro-benzaldimalonsäure-tetramethylester (S, 999) 
durch Behandlung mit konz. Bromwasserstoff säure (M., A. 360, 346). Aus j9-[ 2 -Nitro-4-amino- 
phenyl]- glutarsäure (Syst. No, 1908) durch Diazotieren mit Amylnitrit in alkoh. Salzsäure 
und Verkochen des erhaltenen Diazoniumchlorids mit Alkohol (Sch., M., B. 36, 2672, 
2676; 40, 1589). — Prismen (aus Wasser). F: 20,5° (Sch., M., B. 40, 1588; M.). Löslich 
in Wasser, Alkohol, Essigester, Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, Petroläther 
(Sch., M., B. 36, 2672). 100 g Wasser lösen bei 100° 15,8 g (Sch., M., B. 40, 1588). - 
Bei der Reduktion mit alkoholisch- salz saurer Zinnchlorüxlösung entsteht 2-Oxo-chinolin- 

,CH(CH a -C0 2 H)CH 2 
tetrahydrid-(1.2.3.4)-essigsäure-(4) %( a a ' 2 (Syst. No. 3366) (Sch., M., 5. 

35, 2076; 36, 2670; 40, 1586). Liefert beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure 0-[2.6-Di- 
nitro-phenyl]- glutarsäure (S. 880) (Sch., M., B. 36, 2674). Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht ^-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure-anhydrid (Syst. No. 2479) (Sch., M., B. 36, 
2673). 

Dimethylester C 18 H 15 6 N = OaN-CßH^CHtCrVCCVCHgV B. Aus der Säure mit 
methylalkoholischer Salzsäure (Schroeter, Meerwein, B, 36, 2673). — Prismen (aus Äther). 
F: 65,5°. Sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig, Essigester. 

ö-[3-K-itro-phenyl]-glutarsäure CuHnOjN - O a NC 6 H 4 -CH(CH 2 C02H) 2 , B. Neben 
0-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure und jS-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure beim Behandeln von 
0-Phenyl- glutarsäure (S. 878) mit Salpetersäure {D: 1,4) bei 80—90° (Schroeter, Meer- 
wein, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. Avery, Beans, Am. 28, 55). Man konden- 
siert 3-Nitro-zimtsäureester mit Natriummalonester zu dem — nicht näher untersuchten 

— ^-[3-Nitro-phenyl]-propan-a.a.j'-tricarbonsäure-triäthyle8ter und erwärmt diesen gelinde 
mit verd. Bromwasserstoffsäure (Avery, Gere, Am. 28, 51). Aus 3-Nitro-benzaldimalon- 
säure-tetraäthylester (S, 1000) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure (Kötz, J. pr. [2] 75, 
509). Beim Digerieren von l-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-oyolohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 

„,,.,, QH 5 2 C-HCCH(C 6 H.-N0 2 )-CH-CO a -C 2 H 5 
säure-(2.4)-diäthylester ^ . (H0) ^ CT _ CQ 2 5 (Syst. No. 1456) mit 

5%iger Natronlauge (Knoevenagel, Schürend erq-, A. 303, 235; vgl. Rabe, Elze, 
A. 323, 105). — Nadeln (aus verd. Alkohol}. F: 203° (Kötz), 205—206° (Kn., Schü.; A., 
G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Kn., Schü.; A., G.), löslich in Eisessig (Kn., Schü.), 
schwer löslich in Chloroform und Benzol (Kn., Schü, ; A., G.), Ligroin (Kn., Schü.) und Petrol- 
äther (A., Gr.). 100 g Wasser lösen bei 100° 3,6 g (Schr., M., B. 40, 1588). — Gibt bei der 
Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Schr., M., B , 40, 1587 ; Kotz) oder mit Schwefel- 
ammonium (Schr., M„ B. 40, 1587; vgl. KöTZ) ^-[3-Amino-phenyl]-glutarsäure {Syst. No. 
1908). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht ß-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2479) (A., G.). - CuC n H 9 6 N. Grünes, amorphes Pulver (A„ G). 

— AgaCuHjOeN. Amorphes Pulver (A., G.). — CaC u H 9 6 N ~f- H a O. KrystaUinischer 
Niederschlag (A., G.). — BaC^H^OßN. KrystaUinischer Niederschlag (A., G.). 

j9-[4-mtro-phmyl]-glutaj*äure C^OeN = O a N-C B H 4 -CH(CH 2 -COJH:) 2 . B. Neben 
j9-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure und jÖ-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure beim Behandeln von 
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/?-Phenyl-glutarsäure (S, 878) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90° (Schroeter, Meekwetn, 
B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. Aveby, Beans, Am. 28, 55). Aus 4-Nitro-benzal- 
dimalonsäure-tetraäthylester (S. 1000) beim Behandeln mit konz. Salzsäure (KÖtz, J". pr. 
[2] 75, 508). Beim Erwärmen von l-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyelohexanol-(l)-on-(5)-di- 

C 2 H 5 • 2 C ■ HC ■ CH(C 6 H 4 ■ N0 2 ) ■ CH ■ C0 2 ■ C 2 H 5 
carbonsäure-(2.4)-diäthylester .[HOlC-CH CO (Syst.No. 1456) 

mit 5%iger Kalilauge auf dem Wasserbade bei 50° (Knoevenagel, Hopfbiann, A. 303, 
239 ; vgl, Rabe, Elze, A. 323, 105). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Alkohol), F: 235 ff 
<Kn., H. ; Kötz), 237 fl (A., B.), 240° (Sch., M., B. 35, 2074). Löslich in Alkohol und Eisessig 
(Kn,, H.; Sch., M., B. 35, 2074; A., B.), schwer löslich in Wasser (Kn., H.; A., B.), unlöslioh 
in Benzol, Äther, Ligroin (Kn., H.; A., B.) und Chloroform (A., B.). — Bei der Reduktion mit 
salzsaurer Zinnchlorürlösung (Sch., M., B. 35, 2075; Kotz) oder mit Schwefelwasserstoff 
in ammoniakalischer Lösung (Sch., M., B. 35, 2075) entsteht ^[4-Amino-phenyl]-glutarsäure 
(Syst. No. 1908). Liefert bei kurzem Erwärmen mit einem Gemisch aus der 10-fachen Menge 
rauchender Salpetersäure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsäure /?-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
glutarsäure {Sch., M,, B, 35, 2075). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ß-[4-Nitro- 
phenyl]-glutarsäure-anhydrid (Syst. No. 2479) (A., B.). — Ag 2 CuH 9 6 N. Körnige, lichtbe- 
ständige Fällung (A., B.). — Ca^H^OgN. Flocken, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol 
(A., B.). — BaCuHgOßN. Krystallinische Fällung (A., B.). 

IJimethylester C L5 H 15 6 N = ? N-C 6 H 4 CH(CH 2 -CO a -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Anhydrid 
der ^-[4-Nitro-phenyl]-glutaraäure (Syst. No. 2479) und absol, Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (Aveby, Beans, Am. 28, 58). - Platten (aus Alkohol). F: 62° (A., B.), 65 ft 
(Schboeter, Meerwein, B. 35, 2074). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol 
(A., B.). 

£-[2,4-Dmitro-phenyl]-glutar6äure C n H 1D 8 N 2 ^ (OaNkCeHa-CHfCHg-COaHJa. B. 
Bei kurzem Erwärmen von 50 g ß-[4-Nitro-phenyl]-ghitarsäure mit einem Gemisch aus 
500 g rauchender Salpetersäure und 300 g konz. Schwefelsäure (Schroeter, Meerwein, 
B. 35, 2075). — Nadeln (aus Wasser). F: 177° (Sch., M., B. 35, 2075). — Wird von alkoholisch- 
salzsaurer Zinnchlorürlösung in Alkohol zu 7-Nitro-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(I.2.3.4)-essig- 

CTT^CTT ■ CO TT) * CTT 
säure-(4) OaN'C 6 H 3 =( n * (Syst. No. 3366) reduziert; mit stark über^ 

schüssigem Zinnchlorür entsteht /?-[2.4-Diamino-phenyl]-ghitarsäure (Syst. No. 1908) (Sch., 
M., B. 35, 2077). Die Einw. von H 2 S in ammoniakalischer Lösung führt bei gemäßigter 
Reaktion zu ^-[2-Nitro-4-hydroxylamino-phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1939), bei energischer 
Reaktion zu /^[2*Nitro-4-amino-phenyl]-glutarsäure (Sch., M., B. 30, 2674). 

Dimethylester Ci 3 H 14 O s N 2 = (02N) 2 C 6 H 3 -CH(CH 2 -C0 2 -CH 3 ) 2 . Krystalle. F:50° (Sch., 
M., B. 35, 2075). 

j9-[2.e-Dinitro-phenyl]-glutaxsäure C u H 10 O 8 N 2 = (O z N) 2 C ft H s -CH(CH 2 -C0 2 H) 2 . B, 
Durch Nitrieren von /?-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure (S. 879) mit einem Gemisch aus der 
10-fachen Menge rauchender Salpetersäure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
(Scheoeter, Meerwein, B. 36, 2674). — Nadeln (aus Wasser). F: 181°. 

5. a - Phenyl - propan -a*ß- dicarbonsäure , a - Phenyl - brenzweinsäure, 
a-Metfoyl-a'-phenyl '-bernsteinsäure C n & lz O i = C 6 H 5 -CH(C0 2 H)CH(CH 3 )*C0 2 H. 

a) Hochsohmelzende Form. B. Aus dem Anhydrid der 1-Phenyl-cyclopropan- 
diearbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2480) durch Lösen in heißer Kalilauge und Behandlung der 
erkalteten Lösung mit Natriumamalgam (Ruhemann, Soc. 81, 1216). Ein Gemisch von 
hochschmelzender und niedrigschmelz ender a-Methyl-a'-phenyl-bernsteinsäure bildet sich 
durch Verseifen von a-Methyl-a'-phenyl-a-cyan-bernsteinsäure-diäthylester (S. 982) mit 
konz. wäßr. Kalilauge und Erhitzen des entstandenen öligen Produktes mit verd. Schwefel- 
säure (Zelinsky, Buchstab, B. 24, 1878). Ein Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht 
ferner beim Erwärmen des Anhydrids der a-Methyl-a'-phenyl-bernsteinsäure (Syst. No. 2479) 
mit Wasser (Z., B., B. 24, 1879). Man trennt das Gemisch der beiden Stereoisomeren durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser (Z,, B.). — Die hochschmelzende a-Methyl- 
a'-phenyl- bernsteinsäure krystallisiert aus Wasser in Tafeln. Sie schmilzt bei 192—193° 
und geht dabei in das Anhydrid über (Z., B. ; R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, sohwer 
in heißem Wasser (R.). In Wasser schwerer löslich als die niedrigschmelzende Säure (Z., B.). 
Elektrolytische Dissoziationskonatantek: 3,72x 10 4 (Z., B.). — Ag 2 C u H 1D 4 . Lichtbeständig 
(R.). — BaCuH^Oj-f 2H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (R.). — PbCuH^O^ In 
Wasser unlöslicher Niederschlag (R.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Aus dem Anhydrid der a-Methyl-a'-phenyl- 
bernsteinsäure beim Stehen an feuchter Luft (Z., B,, B. 24, 1880). Bildungsweisen von 
Gemischen der niedrigschmelz enden und der hochschmelzenden Säure s. bei dieser. — ■ Krystalle 
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(aus Wasser). E: 170— 171°. In Wasser leichter löslich als die hochschmelzende Säure, Verliert 
beim Schmelzen noch kein Wasser. Elektrolyt ische Dissoziationskonstante k: 2,33 xl0~ 4 . 
- AgiCuHnA. 

6. ß - Phenyl - propan - a.a - rlicarbotisüure , [a - Phettäthyl] - malonsä/ure 
CiiHiÄ = C B H,-GH(CH 3 )-CH(C0 2 H) t . B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
l 1 ^ Mol.- Gew. Natrhimmalonester auf 1 Mol. -Gew. des beim Einleiten von Chlor in siedendes 
Äthylbenzol bei Tageslicht entstandenen Chloräthylbenzols {Bd. V, S. 354) (E. Fischer, 
Schmitz, B. 39, 353, 2210). Der Diäthylester entsteht auch ausBenzalmalonsäure-diäthylester 
und Methylmagnesiumjodid (Köhler, Am. 34, 145). Man verseift den Diäthylester mit 
konz. Kalilauge (K. ; E. F., Sch.). — Blättchen (aus Toluol), Platten (aus Wasser). F: 142- 144° 
(korr.) (ZerB.) (E. F., Sch.), 144° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und siedendem Wasser 
OL; E. F., Sch.). — Beim Erhitzen auf 170° entsteht /S-Phcnyl- buttersäure (K,). Die Einw. 
von Brom führt zu [a-PhenäthylJ-brommalonsäure (s. u.) (E. F., Sch.), 

Diäthylester C 15 H 20 O 4 = C^ 5 -CH(CH 3 )-CH(C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. siehe bei der Säure. — 
Flüssig. Kp 15 : 230—235° (Kohler, Am. 34, 145). 

Monoamid C n H 13 3 N = C 6 H 5 -CH(CH 3 )-CH(C0 2 H)-CO-NH 2 . B. Bei mehrstündigem 
Kochen des Äthylesternitrils (s. u.) oder deB Mononitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (K., 
Reimer, Am. 33, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 172° (Zers.). 

' Mononitril, ^-Phenyl-a-cyan -buttersäure CnHuO^N = G 6 H 5 'CH(CH ? )-CH(C0 2 H). 
CN. B. Man versetzt eine alkoh. Lösung des Äthylesternitrils (s. u.) mit geringen Mengen 
konz. wäßr. Kalis, bis das Gemisch nach mehrstündigem Stehen alkalisch bleibt (K., R., 
Am. 33, 352). — Prismen (aus Chloroform). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, schwer in Ligroin. — Spaltet bei 180° CO a ab. 

4 Äthylester- nitril, /?-Phenyl-a-eyan-buttersäure-äthylester CijH^OgN = C 6 H 5 * 
CHtCHgJ-CHfCNj'COa-CaHg, B. Aus a-Cyan-zimtsaure-äthylester und Methylmagnesium- 
jodid in äther. Losung (K., TL., Am. 33, 351). — öl. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 ent- 
steht Acetophenon. 

[a-Phenäthyl]-brommalonsäure QuHuO^Br = C $ H 5 -CH(CH 3 )-CBr(CO g H} 2 . B. Aus 
[a-Phenäthyl]-malonsäure (s. o.) durch Bromierung (E, Fisches, Schmitz, B. 39, 354, 
2210). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 116—118° (korr.) unter C0 2 - 
Abspaltung und Übergang in a-Brom-/J-phenyl-buttersäure. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
ziemlich schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. 

7. a - Phenyl- propan - ß.ß - dicarbonsäure , Methyl - benzyl-malonsäure 
Cii H iA = C 6 H 5 -CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
Methyljodid auf Natrium- benzylmalonsäure- diäthylester oder von Benzylchlorid auf Natrium- 
methylmalonsäure-diäthylester; man verseift ihn durch Kochen mit konz. wäßr. Kalilauge 
(Conrad, Bischöfe, A. 204, 177). — Krystalle. F: 135° (C, B.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante für die erste Stufe k x bei 25°: 2,66x 10" 3 ; für die zweite Stufe k 2 : 0,12x 10~ 6 
(durch Zuekerinversion mittels der sauren Salze bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Gh. 25, 
202, 224). — Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und Methyl-benzyl-essigsäure (C, B.). 

Dimethylester C^Hj^O. = C 6 H 5 • CH a - C(CH 3 )(CO a - CH 3 ) 2 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und Schwefelsäure (H. Meyer, M. 27, 1093). — Tafeln (aus Äther). F: 63°. — Gibt 
mit wäßr. Ammoniak das Diamid der Methyl- benzyl-malonsäure neben der freien Säure, 

Diäthylester C^H^ = C 6 H 5 -CH 2 *C(CH 3 )(C0 2 -C a H-) 2 . B. siehe bei der Säure. — 
Flüssig. Kp: 300°; D^: 1,064; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser 
(Conrad, Bischoff, A. 204, 177). 

Diamid CuHnOgNa = C 6 H 5 -CH 2 -C(CH 3 )(CO-NH a ) a . B. Aus dem Dimethylester (s. o.) 
und wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1093). — Nadeln (aus Wasser). F: 202—203°. 

Iminoäthyläther-nitril, Methylbenzyleyanacetiminoäthyläther C 13 H 1B ON 2 = C G H 5 ■ 
CH B -C(CH 8 )(CN)-C(:NH)-0-C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Natriumäthylat und Methyljodid 
auf eine alkoh. Lösung von Benzylmalonsäure- dinitril (Hessler, Am. 22, 194). Aus dem 
Dinitril der Methyl-benzvl-malonsäure und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (H., Am. 
22, 195). - Öl. Kp 22 : 170°; Kp 9 : 156°. Unlöslich in Wasser. 

Dinitril C^HÄ = CaH^CHa-CtCHaXCN),,. B. Beim Behandeln von Silber-benzyl- 
malonaäure-dinitTil mit äther, Methyljodidiösung (Hessler, Am. 22, 1S3). — Nadeln (aus 
Wasser}, Prismen (aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 

Dichlonnethyl - benzyl-malonsäure -diäthylester C 1B H 18 4 C] 2 = C 6 H 6 -CH a - 
C(CHC1 2 )(C0 3 -C 2 H B ) 2 . 5. Bei 24- stündigem Erhitzen von Natrium-benzylmalonsäure-diäthyl- 
ester mit überschüssigem Chloroform unter Druck auf 130°, neben ^-Chlor-a.a'-dibenzyl- 
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a.a^dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester [C^ 5 -CH 2 -C(C0 a -C 2 H 5 ) a ] 2 CHCl (S. 1004) (Kötz, 
Zornig, J. pr. [2] 74, 447), - ÖL Kp 16 : 207-209*, 

Methyl-[4-nitro-benzyl]-maloiisäure CnHuOgN = 2 N-C H H 4 -0H a *C(CH3)(CO 2 H) 2 . 
B. Der Diäthylester entsteht bei 3-stdg. Kochen von N&trium-rnethylmalonsäure-diäthylester 
mit 4-Nitro-benzylchlorid in alkoh. Lösung; beim Verseifen durch Kochen mit überschüssigem 
wäßr. Kali erhält man die freie Säure neben Methyl-[4-nitro-benzyl]-essigsäure (Romeo, G. 35 1, 
117). — Schuppen oder Nädelchen (aus Xylol). F: 162-163° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
löslich in ■warmem Wasser, sehr wenig löslich in Benzol, Äther, Chloroform, — Liefert beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt Methyl-[4-iiitro-benzyl]-essigsäure. — Das Kupfersalz 
bildet hellblaue Nadeln, die sich aus Wasser mit l 1 ,^ Mol. H a O abscheiden. 

Diäthylester CigH^O^N- O a N-C 6 H 4 -CH 2 -C(CH 3 )(CO a -C 2 H 5 ) 2 , B. s. bei der Säure. 
— Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Raüo-aldi, 
R. A. L. [5] 14, 1, 631 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 640). F: 59-60,5°; unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, Benzol, Petroläther (Romeo, Q. 35 I, 117). 



8. y-fö-Carbaocy-pJienylJ-buttersätive C 11 H 12 4 = HO 2 C'C 6 H 4 *[CH 2 ] 3 'CO a H. B. 
Aus 1.2-Benzo-oycloheptadien-(1.3) (Bd. V, S, 522) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Kipping, Huster, Soc. 83, 249), oder aus 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 374} 
bei der Oxydation mit heißer 2 — 3°/oig er Salpetersäure (K., H., Soc. 83, 250). Beim Erhitzen 

L*g.H. 4 " O ^-Hg 

desDilactons dery.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-buttersäure » /<""">. r\n Au (■) 

(Syst. No. 1338) mit Phosphor und rauchender Jodwasserstoffsäure auf 180—190° im ge- 
schlossenen Rohr (Roser, B. 18, 3118). — Blättchen (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 
138—139° (R.). Ist dimorph und bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 122° und Platten vom 
Schmelzpunkt 138° (K-, H.)- Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (R.). — 
BaC il H 10 O 4 . Kry stallmisch. Sehr leicht löslich in Wasser (R.). 

9. fx-[%-CarböQcy-phenyl]-buttersäure, a-Äthyl-homophthalsäure C u H 12 4 — 
H0 2 C-C a H 4 -CH(C 2 H 5 )-C0 2 H. 

Dinitril, a-[2-Cyan-phenyl]-butyronitril C^Hi^ = NC-C 6 H 4 -CH(C 2 H 5 )-CN. B. 
Man versetzt eine lauwarme Lösung von 5 g Homophthalsäure- dinitril ( S. 859) in 25 ccm Alkohol 
mit einer Lösung von 0,85 g Natrium in 25 ccm Alkohol, fügt allmählich 3,5 ccm Äthyljodid 
hinzu und erwärmt bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (Gabriel, B. 20, 3505). — 
Prismen. F: 39-40°. Kp: 293—295°. — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 

OTTfO TT ^-PO 
auf dem Wasserbade in das Imid der a-Äthyl- homophthalsäure C 6 H 4 <f i 

mjO NH 

(s. 1.3-Dioxy-4-äthyl-isachinolin, Syst. No. 3137) über. 

10. ß-[2- Carboxy -phenylj - isobutlersäure f a - Methyl - hydrosirntsäure- 

o-carbonsüure O n H 12 4 = H0 2 C ■ C e H 4 ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) - C0 2 H. 5. Durch 2-stdg. Erhitzen 
von a-Methyl-2-cyan-hydrozimtsäure (s. u.) mit rauchender Salzsaure auf 160° im geschlos- 
senen Rohr (Landsberger» B. 31, 2887). — Prismen (aus Wasser). F: 142°, Schwer löslich 
in Benzol und Petroläther, sonst leicht löslich. — Ag a C J: iH 10 4 . Nadeln, die sich gegen 240° 
zersetzen. 

ß- [2-Cyan-phenyl]-isobuttersäiire s a-Methyl-2-cyan-hydrozLmtsäiire C^HnOgN = 
NCC fi H 4 -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen des zugehörigen Äthylesters 
(s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 100° im geschlossenen Rohr (Landsbebger, B. 31, 2886). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 99°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, Chloroform, Essigester und heißem Ligroin, schwer in kaltem Wasser, kaltem Ligroin, 
kaum löslich in CS 3 . — AgCnHmOjN. Nadeln, die sich gegen 190° zersetzen. 

p > -[2-Cyan-phenyl]-isobutteraäure-äthylester,a-Methyl-2-eyan-hydrozimtsäui'e- 
äthyleater C 13 H 15 3 N = NC'CA'GHa'OHfCHsJ-Cöa-CjH,.. B. Aus o-Cyan-benzylchlorid 
und Methylacetessigester bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösimg (Landsberger, 
B. 31, 2886). — Öl. Kp: ca. 270°. Kaum löslich in konz. Salzsäure. 

IL ß-m~Tolyl-isobem8teinsäure f •m-Tolubenzylmalonsäwre , m-Xylyl- 
malons&ure C u H ]S 4 = CH 3 'C a H 4 -CH 2 -CH(C02H)2. B. Der Diäthylester entsteht neben 
dem Diäthylester der a.y-Di-m-tolyl-propan-/3.jS-dicarbonsäure aus Malonsäurediäthylester, 
Natriumäthylat und m-Xylylbromid; man verseift mit alkoh. Kali (Poppe, B. 23, 109). 

— Rhomboeder (aus Benzol H- Ligroin). Schmilzt bei 133° unter Zerfall in 3-Methyl-hydro- 
zimtsäure (S. 544) und C0 a . Schwer löslich in Wasser und Ligroin, löslich in Äther, CHC1 3 
und Benzol. 
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Dimethylester CuH la 4 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CH(C0 2 'CH 3 ) a . B. Aus dem Kaliumsalz 
der Säure durch Kochen mit Methyljodid (Poppe, B. 23, 110). — Öl. Kp 7ß0 : ca. 300°. 

Monoäthylester C 13 H ls 4 - CH 3 ■ C e H 4 ■ CH 3 - CH(CO B H) • C0 2 ■ C 2 H B . B. Bas Ammonium- 
salz entsteht beim Erwärmen von m-Xylylmalonsäure-äthylester-amid mit Wasser und etwas 
Alkohol (P., B. 23, 111). - NH^H^CV Nadeln. F: 77°. 

Diäthylester C 15 H 20 O 4 — CH 3 -C^ 4 >bH 2 CH(C0 2 -0 2 H 5 ) 2 . B. siehe bei m-Xylylmalon- 
säure. — Dickes öl. Kp; 320°; Kp^: 250 3 (P., B. 28, 109). - Bei der Einw. von Chlor bei 
200° entsteht m-Xylylchlormalonsäure- diäthylester. Bei 2-stdg. Kochen mit 2 Mol. -Gew. 
A nilin wird m-Xylylmalonsäure-dianilid (Syst. No. 1618) gebildet. 

Äthylester-amid C^H^N = CH a ■ C 6 H 4 - CH 2 - CH(CO a ■ C 2 H 5 ) • CO • NH a . B, Bei 2-stdg. 
Erhitzen des Diäthylesters mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° (P., B. 23, 
110}. — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 184—186°. — Geht beim Erwärmen mit 
Wasser, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, in das Ammoniumsalz des m-Xylvlrnalonsäure- 
monoäthylesters über. 

Äthylester-methylamid C^H^OaN - CH 3 -C 6 H 4 CH a -CH(C0 2 C 2 H 5 )-CO*NH-GH 3 . 
B. Beim Erhitzen des DiäthylesterB mit 33%iger wäßr. Methylaminlösung und Alkohol auf 
150° im geschlossenen Rohr (P. r B. 23, 111). — Nädelohen (aus Alkohol). F: 118—120°. 

Amid-nitrü, m-Tolubenzylcyanacetainid, m-Xylylcyanacetamid C u H 12 ON 2 = 
CH ? -C e H 4 -CH ? -CH(CN)-C0-NH 3 . B. Aus 12 g m-Toluylaldehyd, 25 ccm Cya nessigester 
und 30 ccm wäßr. ca. 22%igem Ammoniak, neben dem Ammoniumsalz des m-Tolyldicyan- 

CHfCN)— CO 

glutaconimids CH 3 -C fi H 4 -C^^, pU ;_qq^>NH (Syst. No. 3364) und einem in siedendem 

Wasser fast unlöslichen Körper vom Schmelzpunkt 194—198° (Gitarescht, (7. 190211. 
699). — Plättchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 108,5—109,5°. Löslich in Äther, sehr leicht 
löslich in Pyridin. — Liefert mit Mg(OH) 2 erst bei längerer Einw., mit KOH sofort Ammoniak. 

m-Tolubenaylohlormalonaäure-diäthylester, m-Xylylchlormalonsäure-diäthyl- 
ester C^H^Cl = CH 3 C fl H 4 -CH a 'CCI(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Natrium- chlormalonsäure- 
di&thylester und m-Xylylbromid oder aus m-Xylylmalonsäure-diäthylester (s. o.) und Chlor 
bei 200° (Poppe, B. 23, 112). — Flüssig. Kp lfl0 : 260°. — Alkoholisches Kali erzeugt m-xylyl- 
tartronsaures Kalium. 

12. a-[%-Carbo^-phenyl]-isobuttersäui*e,a,a-IHmethyl-homophthalsüure 

0,^5.0* = HO a C-C fl H 4 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Man löst das Anhydrid CJS.^°~ ? 

u(CH 3 ) 2 — CO 
(Syst. No. 2479) in siedender Natronlauge und fällt die Lösung durch HCl (Gabriel, B. 20, 
1200). — Nadeln (aus Chloroform -j- Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 123°, 
dabei in das Anhydrid übergehend. Löslich in CHC1 3 , Äther und in warmem Wasser. — 
Kg Qu Hu 4 + H a O. Blättchen. — Ag 2 C u H l0 O 4 . Krystallinischer Niederschlag. 

13. 3-Carboxy-phenylbuttersüure C^H^O^ H0 2 C-C 6 H 4 C 3 H 6 -CO a H. B. Duroh 

Erhitzen von Pseudocannabinolactonsäure HOaC-CeH^CgHg^ (?) (Syst. No. 4865) 

mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr bei 190° (Wood, SprvüY, 
Eastjerfteld, Soc. 75, 36). — F: 210°. 

14. o-Phe-nylen-essigsäure-ß-propionsäure CuH u 4 = H0 2 C-CH 2 C a H 4 *CH 2 - 
CH a -CO a H. B. Bei der Reduktion einer äthylalkoholisohen Lösung von 2-0xy-naphthoe- 
säure-(l) (Syst. No. 1088) mit Natrium unter langsamem Erhitzen auf höchstens 105°, neben 
/?-Naphthol, ac. Tetrahydro-^-naphthol und wenig ar. Tetrahydro-ß-naphthol (Einhorn, 
Lumsden, A. 286, 270). Bei der Reduktion einer amylalkoholischen Lösung von 3-Oxy- 
naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) mit Natrium in Amylalkohol bei 160—165° (E., L., A. 
286, 268). — Prismen (aus Wasser). F: 139°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Bei 
der trocknen Destillation des Kalksalzes entsteht /?-Keto-tetrahydronaphthalin (Bd. VII, 
S. 370). Die stark gekühlte Lösung der Säure in konz. Schwefelsäure gibt mit 1 Mol.- Gew. 
KN0 3 [eso-Nitro-o-phenylen]-essigsäure-j5-propionsäure(S. 884). — CnC^HmOa. Hellgrüner, 
amorpher Niederschlag. — Aga^H^O^ Amorpher Niederschlag. — CaCuH^Oj. Prismen 
(aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — BaC^H^Oj. Krystallpuiver. 

Diäthylester C 15 H S0 4 = C 2 H ä '0 2 C-CH a -C 6 H 4 -CH 2 -CH s -C<VC s H 5 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Säure (Einhorn, Ltjmsdes, A. 286, 274). — 
Dickflüssig. Kp 40 : 210-212°. 
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[eso-üTitro-o-phenylen] -essigsaure -^-Propionsäure G 11 H ]1 O a N = HO a CCH a - 
CaHafNOa) ■ CH 2 • CH 2 • CO a H. B. Beim Eintragen von 1 Mol.~ Gew. KN0 3 in eine stark gekühlte 
Lösung von o-Phenylen- essigsaure-/?- Propionsäure (S* 883) in konz. Schwefelsäure (Einhorn, 
LumsdEn, A. 286, 274). — Blättchen (aus Wasser). F: 172°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther. — Ag a C 11 H 9 6 N. Schuppiger Niederschlag. — CaCuHgOgN. 
Amorpher Niederschlag. 

15. o - Vhenylen - essigsaure - a -Propionsäure C n H, 2 4 — HO a C ■ CH 2 • C S H 4 • 
CH(CH 3 )-CO a H. B. Aus l-Methyl-l-cyan-hydrindon-(2) (Syst.No. 1296) beim Kochen mit 
überschüssigem methylalkoholischem Kali (Moore, Thorpe, Soc. 93, 182). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 152°. Schwer löslich in Äther. 

16. 2-IsopVQpyl-benzol-dicarbonsüure-(1.5), 4-Iso- T, nr ^^ pn 

propyl-isophthalsäure C n H 12 4 = (CH 3 ) 2 CH-C«H 3 (CO fl H) a . B. n ^f J '^hT>0 
Aus 3. 3 -Dimethyl-phthalid- carbonsäure- (6) (s. nebenstehendeFormel) ^-^" * s/2 

(Syst. No. 2619) mit HI, Jod und rotem Phosphor im Einschmelzrohr bei 180— 190° 
(Francesconi, Venditti, G. 32 1, 310). — F: 236— 236,5°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemisch oder mit Permanganat quantitativ 3.3-Dimethyl-phthalid-carbon- 
säure-(6) zurück. 

17. 5-l80propyl-benzol-dicarbotisüiire-(l,3) 9 5'-Isopropyl-i8öphthalsäure 

C u H 12 4 = (CH 3 ) a CH-C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Neben Oxalsäure bei 15— 20-stdg. Erhitzen von 50 g 
Brenztraubensäure mit 20 g Isobutyraldehyd und 120 g Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter Wasser 
(Doebner, B. 23, 2380; 24, 1748). — Blättchen {aus verd. Aceton). F: 285° (D., B. 24, 1748). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Benzol, unlöslich 
in Petroläther (D., B. 24, 1748). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes entsteht Isopropyl- 
benzol(D., B. 24, 1749). - Ag a C u H lft 4 + H 2 0. Pulver <D., B. 24, 1749). - CaC„H 10 O 4 -f 
2V 2 H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (D., B. 24, 1748), - BaCuH^Oj + 2V 2 H a O. 
Prismen (D., B, 24, 1748). 

18. l t 4.5-Triwiethyl-benstot-dicarbonsäMre-(2~3) 9 3.4.6-Trim,ethyl-phthal- 
säure oder 2>4.5-Trimethyl-ben2ol-dicarbon8äure-(1.3) , 2.4.5-TrimethyI- 

isophthalsdure CuHxgO* = (CH 3 ) 3 C G H(CO a H)o. B> Neben anderen Säuren bei der Oxy- 
dation von 2. 3.5. 6 -Tetramet hyl-benzophenon (Bd. VII, S. 461) mit Kaliumpermanganat 
in alkal. Lösung (F. Meyer, Aüor, J. 1879, 562). — Nadeln (aus Wasser). F: 210°. — 
BaCuH^Oi+HaO. Nadeln. In Wasßer fast unlöslich. 

19. J m 3*S-Trimethyl-benzol-dicarbonsäure^f2*4) t 2.4.6-Trimethyl-iso- 
phthalsäure, Mesitylen - eso - dicar bonsäure CuH 1B 4 = (CH 3 ) 3 C fl H(CO a H) 2 . B. 
Durch Oxydation von Mesitylen-eso-diglyoxylsäure (Syst. No. 1356) mit schwefelsaurer 
KMn0 4 -LöBung (Breed, Bryn Mawr College Monographs 1, No. 1, S, 17). — Krystallmisch. 
F: 283° (Zers.). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Elektrische 
Leitfähigkeit: B. 

Dinitril C n H lft N 2 = (CH a ) 3 C fl H(CN) 2 . B, Aus eso-Amino-mesitylen-eso-carbonsäure- 
nitril (Syst. No. 1905) durch Austausch von NH» gegen CN nach dem SANDMEYERschen 
Verfahren (Küster, Staüberg, A. 278, 219). —Prismen (aus verd. Alkohol). F: 142°. — 
Wird bei 3 — 4-stündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° oder beim Kochen mit 
Schwefelsäure oder Kalilauge nicht verseift. Mit rauchender Salpetersäure entsteht schon bei 
gelinder Wärme eso-Nitro-mesitylen-eso-dicarbonsäure-dinitril (s* u.). 

aso-lSritro-meBitylen-eso-diearbonsäure-clinitrU C n H 8 3 N 3 = (CH 3 ) 3 C 6 (NOjjXCN) 2 . 
B. Beim Behandeln des Dinitrils der Mesitylen-eso-dicarbonsäure mit rauchender 
Salpetersäure bei gelinder Wärme (Küster, StalIiBERg, A. 278, 220). Aus eso-Nitro-eso- 
amino-mesitylen-eso- carbonsäure- nitril durch Austausch von NH a gegen CN nach dem 
SAWDMEYERachen Verfahren (K., St., A. 278, 222). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118°. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür eso-Amino-mesitylen-eso-dicarbonsäure-dinitril. 



20. l-JMCethyl-2-methylen-cyclopentadien-(3*3J-carbo'nsdure~(3)-fß~pro- 
pion8äureJ~{4) , 4-Methyl-fulven-carbonsäure-(J}-[B-propionsäureJ-(2) l ) 

HC= C[CH,k 

C ' A *°' = HO a C-CH 2 .CH a .6 :C (C0 2 H)> C:CH - * B ™ h ^ & ^ ™ D 4 " Methyl - 

cyclopentadien-(L3)-carbonsäure-(l)-[^-propionsäure]-(2) (S. 788) in verd. Natronlauge mit 

*J Bezifferung des Fulvens s. Bd. VI, S. 1283, Zeile 2 v. u. 
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Formaldehyd und Fällen mit verd. Schwefelsäure (Duden, Freydag, B. 38, 951). — Gelbe 
Blätter (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 187° unter Aufschäumen. — Das Silbersalz 
bildet einen hellgelben flockigen Niederschlag. 

5. Dicarbonsäuren C 12 H 14 4 . 

1. d-jP?tenyl-butan-a t y-dicarbonsäure, a-Benzyl-glutar säure C 12 H 14 4 = 

CeHg-CHg-CmCOBHj'CHg-CHg-COaH. B. Aus a-Benzal-glutarsäure und Natriumamalgam 
in schwach alkal, Lösung (Fittig, Roedel, A. 282, 342). — Flüssig. Wenig löslich in Wasser. 
— AgsC^HigOj. Niederschlag. — CaC 12 H 12 4 + l 1 / i E. 2 0. Krystallkrusten. Leichtlöslich 
in Wasser. — BaC 12 H 12 4 +2 1 / a H 2 0. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

<5-Brom-<5-phenyl-butan-a.y-dicaxbonsäure, a-[a-Brom-benzyl]-glutarsäure 
G 12 H l3 4 Br = C 6 H 5 CHBrCH(C0 2 H}-CH sl -CH a -CO a H. B. Bei längerem Erhitzen von 
a-Benzal-glutarsäure mit konz. Bromwasserst off säure auf 100° (Ftttig, Roedel, A. 282, 
337, 344). — Schmilzt bei 158—159° unter Zersetzung. Unlöslich in allen gewöhnlichen 
indifferenten Lösungsmitteln. 

y.i5-Dibroni-^-phenyl-butan-a.y-dicarbonsäure, a-Brom-a-[a-brom-benayl]-glutar- 
säure Cj 2 H 12 4 Br 2 = C a H 5 CHBrCBr(C0 2 H)-CH a CH 3 C0 3 H. B. Bei längerem Stehen 
von a-Benzal-glutarsäure, suspendiert in CHC1 3 , mit Brom am Licht (Fittig, Roedel, A* 282, 
343). — Zersetzt sich bei 192—193°, ohne zu schmelzen. 

2. S - J*henyl - butan - a.ß - dicar bonsäure f [ß - Ffienüthyl] - bernsteinsaure 
Cj a H l4 4 = C 6 H 5 -CH a -CHg-CH(C0 3 H)-CH 2 -COaH, B. Durch Kochen von Styrylbernstein- 
säure mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor (Thiele, Meisekheimer, A. 806, 
257). Man kocht den Dimethylester der d-Phenyl-a-butylen-a.a-cticarb ansäure (S. 905) mit 
KCN in alkoh.-wäßr. Lösung und zersetzt das. entstandene Nitril mit siedender Kalilauge 
(Th., M., A. 306, 249, 261). - Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 136°. Leicht löslich 
in warmem Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich in CS 2 und niedrig- 
siedendem Petroläther. — NH 4 C 12 H 13 4 . Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 185° unter 
stürmischer Gasentwicklung. 

3. 6"Fhenyl-butan-a,a-dicarbonsäure C 12 H 14 4 — C 6 H s -[CH2] 3 CH(C0 2 H) a . 

ß.y.d- oder a.y.3 - Tribrom - 3 - phenyl - butan - a.a - dicarbonsäure - dimethylester, 
[Clnnainalnialonsäuxe-(iiinethylester-dibroniid]-hydrobrornid C u H l5 4 Br 3 — C 6 H 5 - 
CHBr-CHBr-CHBrCH(CO a -CH 3 ) 2 oder C 6 H 5 -CHBr-CHBrCH a CBr{CO a CH3) 2 , B. Beim 
Einleiten von HBr in die äther. Lösung des Cinnamalmalonsäuredimethylester-dibromides 
(S. 905) (Htnhichsen, Triepel, A. 336, 226). — Weiße Nadeln. F: 126—127°. 

a,ß.y.6 - Tetrabrom - 3 - phenyl - butan - a.a - dicarbonsäure, CinnamaJmalonsäure- 
tetrabromid C 1E H 10 O 4 Br 4 = C 6 H 5 -CHBrCHBrCHBr-CBr(CO B H) a . B. Aus Cinnamal- 
malonsaure und Brom in Chloroform (Hinrichsen, Triefel, A. 336, 223). — Niederschlag. 

Dimethylester, Cinnamalmalonsäure-dimethylester-tetrabromid C t4 H 14 4 Br 4 = 
C 6 H 5 -[0HBr] 3 -CBr(CO 2 -CH 3 ) a . B. Durch Bromierung von Cinnamalmalonsäure- dimethyl- 
ester in CS a unter Anwendung des nötigen Broms am Licht (HrNRiCHSEN, Triepel, A. 336, 
225). - Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 135°. 

4. ß~Benzyl-propan-a*y-dicarbonsäure, ß-Benzyl-glutarsäure C^H^O^ = 
CgHg'CHa'CHfCHg-CO^Jg. B. Beim Erhitzen der /5-Benzyl-propan-a.a.y-tricarbonsäure 
auf 160° (Vorländer, Strunck, A. 345, 239). — Lanzettförmige Blättchen (aus Wasser). 
F:102°. — Bei derKohlendioxydabspaltung sublimieren in geringer Menge bei 97° schmelzende 
Nadeln. 

Diäthylester C^H^O, = C 6 H 5 ■ CH 2 ■ CH(CH 2 • C0 2 - C 2 H 5 ) 2 . B. Aus £-Benzyl-ghitarsaure, 
absol. Alkohol und HCl (V., St., A, 345, 240). — Schwach gefärbtes Öl. Kp„: 188-189°. 

x-Mitro-QS-benzyl-glutarsäure] C^H^N = OaN-C^H^COaH)^ B, Aus ^-Benzyl- 
glutarsäure und konz. Salpetersäure bei 60° ( V., St., Al 345, 243). — Blättchen (aus heißem 
Wasser). F: 163°. 

5. y - Phenyl - butan - a.ß - dicarbonsäure, [a - Fhenäthyl]- bernsteinsäure, 
y-Methyl-y-phenyl-brenzweinsäure C^H^ = C 6 H 5 • CH(CH S ) ■ CH(C0 2 H) - CH 2 - C0 2 H. 
B. Durch Reduktion der y-Methyl-y- phenyl- itaconsäure (S. 906) in schwefelsaurer Lösung mit 
Natriumamalgam {Stoebe, A. 308, 127). — Nädclchen (aus heißem Wasser). F: 144—146,5° 
(beim Einbringen in ein auf 144° erwärmtes Bad bei langsamer Temperatursteigerung). Sem- 
wenig löslich in kaltem Benzol, leichter in Äther und Alkohol. — Ag a C 12 H 12 4 , Niederschlag. 

Gelatinöser Niederschlag. — BaC 12 H 12 4 . Schleimiger Niederschlag. 
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6. ß-J\£ethifl-y-phenyl-propan-<i*ß-dicarbonsäure f a-DIethyl-a-benzyl- 
bernsteinsäure C 12 H 14 4 = C 6 H G -CH a -C(CH 3 )(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 

v-Brom-/?-methyl-y-phenyl-propan-a.ß-dicarbonsäure, a-Methyl-a-[a-brom- 
benzyl]-bemsteinsäure C 12 H 13 4 Br = C 6 H 5 -CHBr-C(CH 3 )(C0 2 H)CH a C0 2 H. B. Aus 
höchst konzentrierter Bromwasserstoff säure und pVMethyl-y-phenyl-paraconaäure 

CH.,, ^ ,CH(C 5 H 5 )— O ^ _ 

vnn) C \njx ™ (Syst. No. 2619) in der Kälte (FiTTiG, Pekfteld, A. 216, 123; 

F., Liebmann, A. 265, 261, 268). — Tafeln (aus Benzol). F: 149° (Zers.) (F., P.; F., L.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol (F., P.). — Wird von heißem Wasser 
in C0 2 , HBr, ß-Methyl-y-phenyl-paraconsäure und /?-Benzal-buttersäure zerlegt (F., L.). 

7. a - Phenyl - buttzn - ß.ß - dicarbonsaure , Äthyl - benzyl - malonsaure 
c iaH u 4 = C 8 H 5 -CH 3 -C(C 2 H 5 )(CO a H) a . B. Aus dem Diäthylester durch Kochen mit alkoh. - 
wäßr. Kalilauge (Mohr, J. <pr. [2] 71, 331). — Weiße krystallinische Masse. F: 104—114°. 
Beginnt bei 128° C0 2 zu entwickeln; bei 160—165° ist die Gasentwicklung lebhaft. 

Diäthylester C 16 H 32 4 = C fi H B -CH a -C(C a H fi )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Zu einer Lösung von 
23,05 g Natrium in 300 ccm Alkohol fügt man unter Schütteln und Kühlen 250,1. g Benzyl- 
malonsäureester und 200 g C 2 H 5 I (Mohr, J. pr. [2] 71, 330). — Kp ia , 5 : 173°; Kp 18 : 184 D . 

Imlnoäthyläther-nitril, Äthyl - benzyl - cyanaeetiminoäthyläther C^H^ONs = 
C 6 H B -CH 2 -C(C 2 H ä ){CN)-C(:NH)-0-C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Natriumäthylat und 
Äthyljodid auf Benzylmalonsäure-dinitril oder von Natriumäthylat und Benzylchiorid auf 
Äthyhnalonsäure-dinitril, beides in alkoh. Lösung (Hessler, Am. 22, 196), — Öl. Kp 22 : 170°. 

Äthyl -[4 -nitro -benzyl] -malonsaure -diäthylester C 16 H 21 O a N = 2 N*C 6 H 4 .CH 3 - 
C(C 2 H 5 )(C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. AusÄthylmalonaäure-diäthyleBter, alkoh. Natriumäthylat und 4-Ni- 
tro- benzylchiorid (Lellm^ks, Schleich, B. 20, 437). — Nadeln. F: 52°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin. — Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge entsteht 
a-[4-Nitro-benzyl] -buttersäure (S. 559). 

8. a-PhenifZ-butan-ß.y-dicarbansäureia^Methyl-a'-benzyl-berwsteinsäure 
Ci 3 H 14 4 = C 6 H 5 -CH 3 -CH(CO 2 H)-CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, Mesomethylbenzylbernsteinsäure, B. Bin 
Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht heim Kochen von roher a-Phenyl-butan-/?.6 > .y- 
tricarbonsäure (durch Kochen des Triäthylesters (S. 984) mit alkoh. Kali gewonnen) mit 
konz. Salzsäure; zur Gewinnung der Meso- Säure erhitzt man das Gemisch 12 Stdn. auf 
250° und kocht das so entstandene Anhydrid mit Wasser (Bischopf, v. Ktjhlbero, B. 23, 
1942). — Krystalle (aus Wasser). F: 138°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den übrigen 
Solvenzien (B., v. K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 2,47 X 10 -4 (Walden, 
PA. CA. 8, 464). 

b) Höherschmelzende Form, Paramethylbenzylb ernste insäure. B. vgl. 
die Meso-Säure; zur Gewinnung der Para-Säure erhitzt man das Gemisch der Stereoisomeren 
zwei Tage mit Salzsäure auf 200—240° (B., v. K., B. 23, 1943). — Feine Nadeln (aus Wasser). 
F: 159—160° (B., v. K.), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,19xl0" 4 
(Wälden, Ph. CK. 8, 464). 

9. ß-Phem/l-butan-a.y-flicarbonsäure, a-Methyl-ß-phenyZ-glutarsäure 

c ia H U 4 ^ HO a C-CH(CH 3 )>CH(C 6 H 5 )-CH a -C0 2 H. B. Man kondensiert a Methyl zimtsäure. 
methylester mit Natriummalonester, verseift das Produkt mit KOH und destilliert die so er- 
haltene unreine j3-Phenyl-butan-a.a.y-tricarbonsäure; man löst das erhaltene Öl in Ammoniak, 
fällt mit Kupfersulfat, zersetzt den Niederschlag mit H 2 S und dampft die wäßr. Lösung 
ein (Avery, Fossler, Am. 20, 516). — Barst. Aus a-Methyl-jS-phenyl-a-cyan-glutarsäure 
(S. 984) durch Behandlung mit Schwefelsäure (Carter, Lawrence, P.Ch.S, No. 227). 
— Prismen (aus Wasser oder aus Ligroin). F: 125° (C, L.), 122° (A„ F.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und heißem Benzol, unlöslich in Petroläther (A., F.). -- Ag 2 C 12 H 12 4 (A., F.). 
Essigsäure-[a-methyl-^-phenyl-glutarsäure]-anhydrid C 28 H 30 O 9 = 0[CO-CH 2 - 
CH(C 6 H 5 ) - CH(CH 3 } ■ CO • ■ CO ■ CH 3 ] 2 . B. Aus a-Methyl^-phenyl-glutarsäure durch Acety L- 
chlorid (C, L., P. Ch. 8. No. 227). — Asbestähnliche Masse (aus Benzol). F: 107°. — 
Gibt bei der Destillation das Anhydrid der a-Methyl-/?-phenyl-glutarsäure (Syst. No. 2479). 

a-Methyl-/?-[x-nitro-phenyl]-glutarsäure vom Schmelzpunkt 179° C 12 H 13 6 N = 
H0 2 C ■ CH(CH 3 ) ■ CH(C fl H 4 • N0 2 ) ■ CH ä • C0 2 H. B. Beim Kochen der a-Methyl-0-phenyl-glutar- 
säure mit rauchender Salpetersäure, neben dem Isomeren vom Schmelzpunkt 208° (C, L., 
P. Ch. S. No. 227). — F; 179°. Leichter löslich als das Isomere vom Schmelzpunkt 208°. 
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a-Methyl-^-[x-mtro-pbenyl]-glutarsäure vom Schmelzpunkt 208° Ci 2 H 13 G N — 
HO 2 C-CH(CH 3 )-CH(C 6 H 4 -NO a )-CH E *C0 2 H. B. siehe bei dem Isomeren vom Schmelzpunkt 
179°. — F: 208° (Carter, Lawrence, P, Ch. 8. No. 227). 

10. ß-]üethyl-a-phenyl-propan'a,ß-dicavbonsüure^ cua-IMinethyl-a'-phenyl- 
bernsteinsäure C 12 H 14 4 = C e H B -CH(C0 2 H)-C{CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 
Dimethyl-phenyl-succinaldehydsäure OHC-CH(C 6 H 5 )'C(CH 3 ) 2 -C0 2 H bezw. 
ri Tj .TTp O/CTT ^ 

6 6 i ' rt (Syst. No. 1293) mit CrO a (Blaise, Cotjrtot, Bl. [3] 35, 1004). — 

HO 'HC — — CO 
Krystalle (aus Äther). F; 180° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlieh in Äther. 



11. a-[2-Carbo{Wf-benzyl]-butter säure f a-Äthyl-hytlr ozimtsüure-o-carbon- 
säure la H 14 O 4 = 1K) 2 CC 6 H 4 -CH 2 'CH(C 2 H & )-C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 
a-Äthyl-2-cyan-hydrozimtsäure mit rauchender Salzsäure auf 160° (Landsberger, B. 31, 
2888). — Nadeln (aua Wasser). F; 140-141,5°. Leicht löslich. 

a-Äthyl-hydrozimtsäure-o-carbonsäurenitril, a-Äthyl-2-cyan-hydxozinitsäure 
C i2 H 13 OgN = NC-C fi H 4 -OH a -CH(C 2 H 5 )*C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen ihres aus o-Cyan- 
benzylchlorid, a-Äthyl-acetessigester und alkoh,, Natriumäthylat entstehenden (nicht isolierten) 
Äthylesters mit rauchender Salzsäure auf 100° (Landsberger, B. 31, 2888). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 67-68°. ~ AgC^H^OaN. Krystallinischer Niederschlag. F: 180°. 

12. ß-p-Tolyl-pröpan-a.y-dicarbonsäure* ß-p-Tohfl-glutavsäure C^H,^ = 
CH 3 -C 6 H 4 -CH(CH 2 CO»H) a . B. Neben I-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5) durch Er- 
wärmen von 5 g l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-cuoarbonsäure-(2.4)-diäthylester 
(Syst. No. 1456) mit 5 g Kali in 6 com Wasser (Flurs cheim, B. 34, 790). Durch Kondensation 
von /J-p-Tolyl-acryisäureester mit Natriummaloneater und Zersetzung des entstandenen 
(nicht isolierten) Tricarbonaäureesters mit HBr (Avery, Paemelee, Am. 28, 49). — Durch- 
sichtige Prismen (aus Wasser). F: 165—167° (A„ P.), 164—165° (F.). Löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther (F.) und Essigester (A., P.), unlöslich in Benzol (F. ; A., P.) und Petrol- 
äther (A., P.). — Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2479) über 
(A., P.). — CuC 12 H 12 4 + H a O. Grünes krystallinisches Pulver (A., P.). — Ag s C ia H 12 4 . 
Amorphes Pulver (A., P.). — CaC ia H la 4 . Krystallinisches Pulver (A., P.). 

£-[8-mtro-4-met^l-phenyl]-glutarsäure C ia H 18 6 N = OH 3 -C fl H 3 (NO a )-CH(CH 8 - 
C0 2 H) 2 . B. Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsäure-methylester durch Kondensation mit Malonestei 
und Zersetzen des entstandenen (nicht isolierten) Tricarbonsäureesters mit HCl {Avery, 
Upson, Am. Soc. 30, 1428). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder verd. Aceton). F: 198,5°. 
- Ag^HnO^. 

ö - [3.6 - Dinitro - 4 - metbyl - phenyl] - glutarsäure Q! 2 H ia 8 N B = CH 3 ■ C 6 H a (N0 2 ) 2 ■ 
CH(CH 2 -C0 2 H) 2 . B. Aus ^-p-Tolyl-glutarsäure oder aus /?-[3-Nitro-4-methyl-phenyl> 
glutarsäure mit rauchender Salpetersäure bei 10° (Avery, Upsoh, Am. Soc. 30, 1426). — 
Schwach gelbliohe Platten (aus Wasser). F: 182°. Unlöslioh in Petroläther, schwer löslich 
in Chloroform und Benzol, löslich in Äther und heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol. — 
Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium /?-[5-Nitro-3-amino-4-methyl-phenyl]-glutar- 
säure. Gibt mit HN0 3 bei 140—170° 2.6-Dinitro-terephthalsäure. 

13. ß*ß' - o - Fhenylen - dipropionsäure » o - Xylytendiessiffsäure C^HyOi = 
C G H 4 (CH B - CH B ' CO a H) 2 . B. Bei mehrstündigem Kochen von o-5ylylendimalonsäure- 
tetraäthylester (S. 1000) mit überschüssigem alkoh. Kali (Perkin, B. 19, 438; Soc. 53, 18). 
Beim Behandeln von /?./?'-o-Phenylen-diacrylsäure (S. 914) mit Natriumamalgam (P.j. — 
Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). F: 160—162°. — Ag 2 C l2 H 14 4 . Flockiger Nieder- 
schlag. Unlöslich. 

^.^-o-Pbenylen-biB-Ca./3-dibrom-propiorisäure] C] 2 H Ifl 4 Br 4 = C a H 4 (CHBr'CHBr- 
C0 2 H) 2 . B. Aus jff.jS'-o-Phenylen-diacrylsäure (S. 914) und Bromdampf (Perkin, B. 19, 
436; Soc. 53, 19). — Pulver. Schwer löslich in CS 2 , CHCl 3 , Benzol und Ligroin. Verkohlt 
beim Erhitzen- 

14. ß*ß'-m- Fhenylen -dipropionsäwre, m-Xylylendie$sigsäure C ia H I4 4 — 
C e H 4 (CH 2 -CH a -C0 3 H) 2 . B. Durch Erwärmen des m-Xylylen-bis-acetessigesters (Syst. 
No. 1356) mit Barytlauge, neben m-Xylylen-diaceton (Ssolohina, 2K. 36, 1239; C. 19051, 
343). — Darst. Man erhitzt 1 Vol. m-Xylylendimalonsäure (S. 1000) mit 3 Vol. Wasser 1 Stde. 
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lang im Druckrohr auf 100— 120°, läßt erkalten und öffnet das Rohr, um die Gase entweichen 
zu laßsen. Nach. Wiederzuschmelzen erhitzt man 1 Stunde lang auf 150° und nach erneutem 
öffnen und Wieder zuschmelzen noch auf 180°, solange C0 2 entweicht (Kipping, Soc. 53, 32; 
B. 21, 37). — Tafeln (aus Wasser). F: 146-147° (K.)> 143° (Sa.). Destilliert nicht unzersetzt, 
aber ohne ein Anhydrid zu bilden; fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Äther (K.). — Ag 2 C 12 H 12 4 . Amorpher Niederschlag (K.). 

Dimethyleater C l4 H ls 4 = C 6 H 4 (CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz beim 
Kochen mit CH 3 I und Äther (Kipping, Soe. 53, 33; B. 21, 38). — Blättchen (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 51°. In geringen Mengen ohne Zersetzung destillierbar. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. 

Diäthylester C 16 H aa 4 — G 6 H 4 (CH 2 - CH 2 - C0 3 • C 2 H S ) 2 . B. Analog wie beim Dimethylester 
(K., Soc. 53, 34; B. 21, 39). - Flüssig. Kp fi0 : 247-250°. 

15. ß*ß'-p-I>henylen-dipropionsä'H're, p-Xylylendlessigsüure C^I^C^ = 
C 6 H 4 (CH 2 -CH 2 -C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen von p-Xylylendimalonsäure (S. 1001) mit Wasser 
im Druckiohr, wie bei m-Xylylendiessigsäure (Kipping, Sog. 53, 39 ; B. 21, 40). — Warzen (aus 
Methylalkohol). E: 223—224°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, Destilliert 
unter teilweiser Zersetzung, ohne ein Anhydrid zu bilden. — Ag a C ia H I2 4 . Amorpher 
Niederschlag. 

Dimethyleater C 14 H 1S 4 = C s H 4 (CH 2 -CH s -C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz und 
CH 3 I in siedendem Äther (K., Soc. 53, 40; B. 21, 41). — Tafeln (aus Methylalkohol), 
F: 115°. Schwer löslich in kaltem Methylalkohol. 

p\ß'-p-Phenylen-biB-[a-chlor-propionaäurel C 12 H 12 4 C1 2 = C 6 H 4 (CH 2 -CHCl-C0 2 H) a . 
B. Beim Erhitzen von p-Xylylen-bis-ehlormalonsäure (S. 1001) über den Schmelzpunkt 
(Ephraim, 5.34, 2787). — Krystalle. F: 165°. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, sehr wenig in Benzol. 

^'-p-Phenylen-bis-[a.j5-dibrom*propionsäure] C 12 H lt> 4 Br 4 = C fl H 4 (CHBr-CHBr- 
CO a H) a . -Ö. Durch Stehenlassen von ß./T-p-Phenylen^diacrylsäurefS. 914) mit Brom (Ephraim, 
B. 34, 2785; vgl. Low, A. 231, 378). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: ca. 251° (E.). - 
Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht 1.4-Bis-[ß-brom-vinyl]-benzol (Bd. V, S. 518) (E.). 



16. 3-Isöbutyl-bensol-dicarbow8äure-(1.3), &-Isobutyl-isophthal$wure 
C ia H 14 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH a C e H ri (C0 2 H) 2 . B. Bei 15— 20-stdg. Kochen von 50 g Brenz- 
traubensäure mit 25 g Isovaleraldehyd und 120 g krystalhsiertem Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter 
Wasser (Doebner, B. 23, 2381; 24, 1749). — Blättchen (aus verd. Aceton). F: 269°. — 
Wird von ChromBäuregemisch zu Trimesinsäure oxydiert. — Ag a C 12 H 12 4 . Niederschlag. 
— CaC 12 H 12 4 +2H 2 0. — BaC 12 H 12 4 -h3H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. 

17. a-[4-Methyl-2-cavboxy-phe , nyl]-i&obuttersäuve, tTonegendicar bonsaure 

c i* h h°4 = H0 2 CC(CH 3 ) a -C 8 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Oxydation von Jonen (Bd. V, 

S. 506) mit Cr0 3 in Eisessig in der Kälte, neben anderen Produkten (Tjemann, Krüger, 
B. 26, 2694). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 130- 131°, dabei 
in das Anhydrid (Syst. No. 2479) übergehend. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, CHCl^ und siedendem Benzol. KMn0 4 oxydiert zu Joniregentricarbon- 
säure C 12 H 12 O e (S. 983). — Ag 2 C la H 12 4 . Niederschlag. 

18. 5-terl.-Butyl-bensol-dicarbon8äure-(1.3) f S'tert.-Butyl-isophthalsäure 
Ci 2 H 14 4 — (CH 3 ) 3 C*C 6 H 3 (CO B H) 2 . 

2-Nitro-5-tert.-butyl-isophthalaäure C 12 H 13 6 N = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 2 (N0 2 )(C0 2 H) 2 . B. 
Durch Oxydation von 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol mit KMn0 4 (Baur, B. 33, 
2564). — Lichtempfindliche weiße Nadeln (aua Alkohol). Schmilzt über 300°. 



19. 3.4.5. 6-Tetramethi/l-benzol-dicarbonsäure-( J.2),Tetramethylphthal- 
säure, Prehnitoldicarbonsäure C! 2 H 14 4 = (CH 3 ) 4 C 6 (C0 2 H) a . B. Bei 2~3-tägigem 
Erhitzen von 20 g Hexamethylbenzol, gelöst in 60 g Benzol, mit 2000 g Salpetersäure (1 Vol. 
Salpetersäure, D: 1,4, und 5 Vol. Wasser) (Jacobsen, B. 22, 1216). — Nadeln (aus heißem 
Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 249°. Destillierbar. — Liefert beim Erhitzen mit Kalk 
Frehnitol. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — 
BaC 1a H la 4 + 2 H 3 0. Leicht löslich. 
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6. Drcarbonsäuren Cj 3 H 16 4 . 

1. a-Phenyl-pentan-ß.y-dicarbonsäureta-Äthyl-a'-bensyl-beitisteinsäure 

CiA G 4 = C a H 5 .CH 2 .CH(C0 2 H)-CH(CO a H,-CH 3 .CH 3 . 

a) Höherschmelzende Form, Paraäthylbenzylbernsteinsäure. B. Neben der 
niedrigerschmelzenden Form beim Kochen des a-Phenyl-pentan-/?./Ly-tricar bonsäure- triäthyl- 
esters (S. 984) mit alkoh. Kali (Bischoff, Mintz, JS. 23, 655; vgl. B., Walden, B. 22, 
1818). — F: 154° (W., PK.Ch, S, 464), 157,5° (B., M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,62 x 10" 4 (B., W., B. 22, 1821; W.). 

b} Niedrigerschmelzende Form, Mesoäthylbenzylbernsteinsäure. B. siehe 
bei der höherschmelzenden Form. — F : 122°(W.), 123,5° (B., M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,14x10* (W.). 

2. a-Phenyl-pentan-ß.6-dicarbonsäure t a-Methyl-a'-benzyl-glutarsäure 
Ci 3 H 16 4 =:C 8 H 5 -CH 2 -CH(CO fi H)'CH 2 -CH(CH 3 ).C0 2 H. B. Durch Erhitzen der a-Methyl- 
a'-benzyl-a'-carboxy-glutarsäure (S. 985) (Bischoff, v. Kuhlberg, B. 23, 1947). — Blätt- 
chen. F: 128—130°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,9x10"* (Walden, 
PA. CK 8, 488}. 

3. y-Methyl-a-phenyt-butan-a*fi-dicarbon8Üure, a-Isopropyl-a' -phenyl~ 
bernsteinsäure (J 3 H 16 4 - (CH 3 ) 2 CH-CH(CO 2 H)-CH(0 6 H5)CO 2 H. B. Aus a-Isopropyl- 
a'-phenyl-bernsteinsäure-a'-nitril (s. u.) durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen 
Rohr (Avery, Upson, Am. JSoc. 30, 603). — Platten (aus Benzol + wenig Petroläther). F: 
178°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Essigester, löslich in heißem Wasser, Benzol und 
Chloroform, fast unlöslich in kaltem Wasser und Petroläther. 

a-lBopropyl-a'-phenyl-bernsteinsäure-a'-nitril, a-Isopropyl-ß-phenyl-ß-cyan- 
propionsäure C 13 H 15 O a N = (GHa) t CH-CH(CO a H)-CH(C B H a )-CN. B. Man kondensiert 
Natrium- benzylcyanid mit IsobutyraJdehyd-cyanhydrin (Bd. III, S. 329) und erwärmt das 
Reaktionsprodukt einige Zeit mit wenig überschüssiger Schwefelsäure im Wasserbade (Avery, 
Upson, Am. Soc. 30, 603). — Krystalle (aus Petroläther + Chloroform). F: 126°. — Wird 
durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr zu a-Isopropyl-a'-phenyl-bernsteinsäure 
verseift. 

4. ß-Methyl-S-phenyl-butxm-ß.y-dicarbonsäure, a-a-Dimethyl-d-benzyl- 
bernsteinsäure C 13 H 16 4 = C ß H 5 -CH 2 CH(C0 2 H)C(CH 3 ) a -C0 2 H. 

a) Präparat vonBischoff. B. Durch Erhitzen des (aus Natrium- benzylmalonest er 
und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Xylol bei 190—205° gewonnenen) rohen y-Methyl- 
a-phenyl-butan-^.j5.y-tricarbonsäure-triäthylesters mit Kali und Wasser auf 200° (Bisghoxf-, 
B. 24, 1061). — Nadeln (aus Wasser). F: 140°; 1 Tl. löst sich bei 25° in ca. 500 Tln. Wasser; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , schwerer in kaltem Benzol (B.). Elektrolytische 
Dissoziationekonstante k bei 25°: 4,55 X 10~* (Walden, Ph. Gh. 8, 476). 

b) Präparat von Michel, Spitzauer. B. Aus dem bei der Einw. von alkoh. Kali 

auf Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, S. 137) entstehenden Lacton 6 5 nr\ A (? * 

(Syst. No. 2463) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Michel, Sfttzauer, M. 22, 
1134). — Prismen (aus Wasser). F: 169°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. ~ Spaltet beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt, energisch bei 2 10 D 7 Wasser ab und geht dabei in ein Anhydrid 
c i3 H n0 3 (Syst. No. 2479) über. 

5. y-Methyl-ß-phenyl-butan-a*a-dicarbonsäure, ß-Isopropyl-ß-phenyl- 
isobemsteinsäure C^H^O, = (CH 3 ) 2 CH-CH(C 6 H 5 )-CH(CO ä H) 2 . 

Monoamid C 13 H 17 3 N - (CH 3 ) a CH-CH(C 6 H 5 )-CH(CO-NH 2 )-C0 2 H. B. Aus dem 
Äthylester-nitril durch alkoh. Kali (Köhler, Reimer, Am* 33, 355). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 176°. 

Äthylester - nitril , ß - Phenyl - a - eyan - isoeapronaäure - äthylester C ls H 19 a N = 
(CH 3 ) 2 CH-CH(C 6 H 5 )-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Isopropylmagnesiumbromid 
auf a-Cyan-zimtsäure-äthylester und Zersetzung der entstandenen Magnesiumverbindung 
mit Wasser {Kohler, Reimer, Am. 33, 355). — ÖL 

6. a,a-IXäthyl-2~carbo<cy-phenyle8siff säure, a.a-IMäthyUhomopJithal8wure 

C, 3 H 16 4 = H0 2 C-C 6 H 4 -C(C 3 H s ) 2 -CO a H. B. Durch Kochen des Anhydrids (Syst. No. 2479) 
mit Kalilauge und Fällen der Lösung durch Salzsäure (Pulvermacher, B. 20, 2495). — 
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 148 D , dabei in das Anhydrid übergehend. — Ag 2 C 13 H 14 4 . 
Gelber pulveriger Niederschlag. — BaC^H-uOi (über H 2 S0 4 ). Blättchen. 
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7. ß-[4z- Isoprapyl -phenylj - isobernsteinsäure , Cuminylmalonsüure 
C 13 H 16 4 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH a *CH(CO a H) 2 . B. Durch Reduktion von Cuminalmalonsäure 
(CHg^CH-CeHi-CHiCtCOaH^ (S. 910) mit Natriumamalgam (Widman, B. 22, 2269). Der 
Diäthylester entsteht beim Kochen von 5 g Malonsäurediäthylester mit einer Lösung von 
0,7 g Natrium in 20 g Alkohol und 5,2 g Cuminylchlorid (CH 3 ) 2 CH - C 6 H 4 • CH 2 C1 (Bd. V, S. 423) 
im Wasserbad; man verseift durch Erhitzen mit Natronlauge (D: 1,25) (W.). — Tafeln. F: 165°. 
Äußerst leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in siedendem Benzol. — Zerfällt bei 170° in Cuminylessigsäure (S. 566) und C0 2 . 

Amid-nitril, Cmninyl-oyan-aeetainid CjgH^ON., — (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH ? -CH(CN)- 
CO-NH 3 . B. Aus Cuminaldehyd, CyanessigsäuTemetliylester und wäßr. Ammoniak, neben 
dem Ammoniumsalz des 2,6-Dioxy-4-cumyI^3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) (Guaeeschi, 
0. 1902 II, 700). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 144 — 145°. Unter teilweiser Zersetzung 
sublimierbar. Sehr leicht löslieh in Pyridin, löslich in Äther. 1 Teil löst sich bei 15 D in etwa 
4000 Tln, Wasser. — Gibt mit verd. Kalilauge NH a . 

8. 3"Jütethyl-3-tert.-butyl-benzol-dicarbonsüure"(l»2h 5-Methyl-3-tert.- 
butyl-phthalsäure C 13 H 16 4 = (CH 3 )[(CH 3 ) a C]C 6 Ha(C0 2 H) 2 . B. Die durch Oxydation von 
2.4-Dimethyl-6-tert.-butvl-acetophenon (Bd. VII, S. 342) entstehende 4-Methyl-6-tert.- 
bntyl-2-carboxy-phenyIgiyoxylsäure wird mit MnO a + H 2 S0 4 behandelt (Baus, B. 33, 2568). 

— Krystalle (aus 60%iger Essigsäure). F: 173°. — Liefert beim Erhitzen 4-Methyl-2-tert.- 
butyl-benzoesäure (S. 568). Liefert mit Resorcin phthaleinartige Farbstoffe. 

7. Dicarbonsäuren C 14 H 18 4 . 

1, a-Phenyl-heocan-ß.d-dicarbonsäure . a-Äthyl-a'-benzyl-glutarsäure 
C 14 H 18 4 = H0 2 C • CH(CH 2 • C 6 H 5 ) • CH a • CH(C 2 H 5 ) • CO a H. B. Bei einstündigem Erhitzen von 
a-Phenyl-hexan-/?.p*.<5.<5-tetracarbonsäTire (S. 1001) auf 200° (Guthzeit, Dkkssel, B. 23, 3185). 

— Sirup. 

2. ß.ß' -p- Phenylen - diisobutter&äure , p - Xylylen -di-a- Propionsäure 

C i4 H ls 4 = C^H 4 [CHvCH(CH a )-COaH] a . B - BeIm Erhitzen von p-Xylylen-bis-methyl- 
malonsäure (S. 1001) mit Wasser auf 175° (Ephraim, B. 34, 2789). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 169°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. 

8. Dicarbonsäuren C 15 H 20 O 4 . 

1. l-I$opropyl-benzol-di-[a-propions(iure]-(2.4:)i De7iydrophotosanton- 
säure C 15 H 20 O 4 = (CH 3 ) a CH-C e H 3 [CH(CH 3 )-CO B H] a , Zur Konstitution der Dehydro- 
photosantonsäure vgl. Francesconi, Vendittt, O. 32 I, 292, 293. 

Infolge der Anwesenheit zweier asymm. Kohlenstoffatome sind zwei diaatereoisomere 
Reihen von Dehydrophotosantonsäuren möglieh, jede eine rechtsdrehende, eine linkadrehende 
und eine inaktive Form umfassend. Über die sterischen Beziehungen der unter a, b und c auf- 
geführten Säuren zueinander ist indessen nichts bekannt. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Der Diäthylester entsteht neben dem Diäthylester 
der inaktiven Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5° beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von Photosantonsäure (Syst, No. 1137); man verseift das Gemisch der 
Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die freien Säuren fraktioniert aus Äther um, 
wobei die aktive Säure zuerst auskrystallisiert (Caitoizzaro, Gucci, 0. 23 I, 289). — Prismen 
(aus Äther). F: 138,5—139° (Ca., Gu.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, mäßig in 
kochendem Wasser (Ca., Gu.). [a]„: + 47,12° (in 2,72°/ iger Lösung in Alkohol), + 49,11° (in 
2,5366°/ iger Lösung in Alkohol) (FB., Ve., G. 32 1, 305), — Geht beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° in die inaktive Form vom 
Schmelzpunkt 133,5—134,5° über (Ca., Gu.). Gibt bei der Destillation mit Baryt 1.6-Di- 
äthyl-2-isopropyl-benzol (Ca., Gu. ; Fr., Ve.). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
H a S0 4 entsteht 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(6) (Syst. No. 2619) (Ca., Gu.; Fr., Ve.). 

— BaC 15 H 18 4 (bei 150°). Prismen (Fr., Ve.). 

b) Inaktive Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5°. B. Der Diäthylester ent- 
steht neben dem Diäthylester der rechtsdrehenden Form heim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von Photosantonsäure; er bildet sich in um so größerer Menge, je länger 
die Einw. des Chlorwasserstoffs dauert und je höher die Temp. dabei ist; man verseift daß 
Gemisch der Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die Säuren fraktioniert ans Äther 
um (Ca., Gu., G. 23 I, 289). — Rhomboeder (aus Äther). F: 134,5-135,5» (Ca., Gu.). Sehr 
leicht löslich in Äther, Alkohol, mäßig in kochendem Wasser (Ca., Gu.). — Geht beim Erhitzen 
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über den Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° in die inaktive 
Form vom Schmelzpunkt 133,5—134,5° über (Ca., Gu.). Bei der Destillation mit Baryt ent- 
steht 1.5-Diäthyl-2-isopropyl-benzol (Ca., Gu.; Fr., Ve., G. 32 I, 306). Bei der Oxydation 
mit Kaiiumdichromat + H»S0 4 bildet sich 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(6) (Ca., 
Gtt.; Fr., Ve.). - BaC^HigO* (bei 150°). Amorph (Fe., Ve.). 

c) Inaktive Form vom Schmelzpunkt 133,5—134,5°. B. Sowohl aus der rechts- 
drehenden Form wie aus der inaktiven Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5° beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt oder heim Destillieren im Vakuum bei 290—300° (Ca., Gu*, 
G. 231, 290). — Krystallwarzen (aus wäßr. Alkohol). F: 133,5-134,5°. — Gibt bei der 
Destillation mit Baryt l.ö-Diäthyl-2-isopropyl-benzol (Ca., Gtr.; Fr., Ve., G. 321, 306). 
Bei der Oxydation mit Kaiiumdichromat + H 2 S0 4 entsteht 3.3-Dimethyl-phthaIid-oarbon- 
säure-(6) (Ca., Gh.; Fr., Ve.), 

2. ni-[cycloheacen-(l)-yl]-m,al(yn8äure C 15 H a(l 4 =(H 2 C<™ 2 .' c C ^>C-) C(C0 2 H) a . 

Methylester - nitril , Di - [cyelohexen - (1) - yl] - cyanessigsäure - methylester 
C ia H 21 2 N = (C ö H 9 ) 2 C(CN)*C0 2 'CH 3 . B. Bei der Kondensation von Cyclohexanon mit 
Cyanessigsäureäthylester durch Natriummethylat in Methylalkohol in geringer Menge, neben 
[Öyclohexen-(l)-yl]-cyanessigsäure-methvlester (Habding, Haworth, Perkin jun,, Sog, 
93, 1957).— Prismen (aus Benzol). F: 170-171°. 

9. Dicarbonsäuren C 22 H 34 4 . 

1. Gurfunsäure C 22 H S4 4 s. bei Gurjunbalsam, Syst. No. 4746. 

2. Metacopaivasäure C 22 H M 4 s. bei Maracaibo (Copaiva)-Balsam, Syst. No. 4745. 

10. Dicarbonsälire C 27 H 44 4 = C 25 H 42 (C0 2 H) 2 (aus Cholesterin und Natriumhypo- 
bromit) s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 



5* Dicarbonsäuren C n H 2n -i204. 

1. Dicarbonsäuren C 10 H a O 4 . 

1. a-Phenyl-üihylen-a.ß-dicarbonsäure, Phenylmaleinsäure C 10 H g 4 = 
C 6 H 5 -C(C02H):CH-C0 2 H* B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht neben cc-Oxy-a-phenyl- 
bernsteinsäure (Syst. No. 1142) durch Erwärmen von 10 g Phenylbernsteinsäure mit 11 g 
PBr a und 16 g Brom und Eintropfen des Reaktionsproduktes in 50 g heißes Wasser (Alex- 
ander, A. 2S8, 76, 86), ferner beim Erhitzen von a'-Oxy-a-phenyl- bernsteinsäure auf 
150 -160° (A.i A. 258, 86); es gibt mit kaltem Wasser die freie Säure. — Prismen (aus Äther). 
Ziemlich leicht löslich in Wasser. Sehr unbeständig; verliert schon unter 100° Wasser. 

2. ß-I*henyl-äthylen~a,a-dicarbonsäure^ Benzylidenmalonsäure, Renzal- 
malonsäure C la H s 4 =C 6 H 5 • CH : C(C0 2 H) 2 . B, Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Malon- 
säure und Eisessig auf dem Wasserbade (Claisen, Crismer, A. 218» 135; Bakütttk, G. 31 II, 
73). Aus Benzaldehyd und malonsaurem Natrium in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 
(Ftttig, B. 16, 1437; Stuart, Soc. 43, 405). Aus Benzaldehyd und Malonsäure mittels alkoh. 
Ammoniaks bei 55—65° (Kkoevenagel, B. 31, 2605). Aus Benzaldehyd und Malonsäure 
durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile mit Y 10 Gewichtsteil malonsaurem Ammonium auf 
ca. 60° (Kbt>, D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702). — Prismen (aus Wasser) (Cl., Cr.); man kry- 
stallisiert vorteilhaft aus Äther +CS 2 um (Stf., Soc. 43, 406). Schmilzt unter Zersetzung bei 
195—196° (Cl., Cr.), 193° (Sttt., Soc. 43, 405). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem, leicht in Alkohol, Aceton und Essigester, etwas schwerer in Äther und Eisessig, 
schwer in CS 2 (Liebermann, B. 28, 143), fast unlöslich in CHCl a , Benzol und Ligroin (Ol., Cr.). 
Absorptionsspektrum: Baly, Schaefer, Sog. 93, 1813. Molekulare Verbrennungswärme: 
1056,8 Cal. (Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 10, 419). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe kj bei 25°: 4,08 X 10 B (Ostwald, Ph. Ch. 3, 369), für die zweite Stufe k 2 : 
3,15x10"* (Wegscheiubr, M. 23, 627). — Zerfällt bei 195* in CO a , Zimtsäure und wenig 
cis-Zimtsäure (Li., B. 28, 1572 ; vgl. auch Erlenmeyer, B. 42, 2651). Wird bei 1-stdg. Kochen 
mit Wasser wesentlich in Benzaldehyd und Malonsäure, zum kleineren Teile in C0 2 und Zimt- 
saure gespalten (Stuart, Soc. 49, 358). Beim Kochen mit Alkohol erhielt Kn. (B. 31, 2606) 
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Zimtsäure. Beim Zufügen von Benzalmalonsäure zu eisgekühlter rauchender Salpetersäure 
findet Oxydation statt; man erhält p-Nitro-benzaldehyd und p-Nitro-benzoesäure (Stü., 
Soc. 47, 157). Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu Benzylmalonsäure (Cl., Cr.). Benzal- 
malonsäure addiert in Chloroform langsam Brom unter Bildung von a./J-Dibrom-jS-phenyl- 
isobernsteinsäure (Stu., Soc. 49, 360), Reagiert in CS a sehr langsam mit Chlor und Brom 
unter Bildung von Chlor- bezw. Bromzimtsäure, Halogenwasserstoff und C0 2 ; ähnlich verläuft 
dieEinw. vonBrom in kaltem Eisessig (Li., B. 28, 143). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom 
in wäßr. Lösung ohne und mit KBr, ferner in schwefelsaurer Lösung: Barrett, Lafworth, 
P. Ck. 8. No. 319; C. 1907 I, 1580. Beim Eintragen von Brom in eine wäßr. Lösung des 
Natriumsalzes entsteht a- Brom- zimtsäure neben anderen Produkten (Cl,, Cr.). Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: Barrett, Lapworth. Benzalmaionsäure gibt mit konz, Bromwasser- 
stoffsäure /?(?)-Brom-ß-phenyl-isobernsteinsäure (Stu., Soc. 49, 359). Benzalmalonsäure liefert 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Anhydrid der gewöhnlichen Zimtsäure neben wenig 
Anhydrid der cis-Zimtsäure (Li.., B. 27, 284). Reagiert mit Phenylhydrazin in Benzol unter 
Bildung von Benzalphenylhydrazin (Goldstein, B. 28, 1454). Gibt beim Erhitzen mit 
Chinolin auf 170° Zimtsäure (Li., B. 27, 283). 

Salze. Die Salze zersetzen sich weniger leicht beim Kochen mit Wasser als die freie 
Säure (Claisen, Crismer, A. 218, 138). — Ag z C 10 H e O 4 . Niederschlag. In siedendem Wasser 
kaum löslich (Cl., Cr.). — BaC 10 H 6 O 4 . Das Ammoniumsalz wird durch BaCl 2 in der Kälte 
nicht gefällt; heim Erwärmen fällt das Bariumsalz in kleinen Nadeln aus (charakteristisch) 
(Stuart, Soc. 43, 405). 

Benzalmalonsäiire-dimethylester C 12 H 3a 4 = C a H 5 *CH;C(C0 8 -CH 3 ) 2 . B. Aus Benz- 
aldehyd und Malonsäuredimethylester in Gegenwart von Piperidin (Anschütz, A. 354, 124). 
- Krystalle. F: 44-45° (A.), 41° (Liebermann, B. 27, 290). Kp 10 : 170-171° (A.); Kp^: 
210— 21o°(L., B. 27,290). — Addiert Natriummethylat unter Bildung der Natrium Verbindung 
des /9-Methoxy-/?-phenyl-isobernsteinsäure-dimethyIesters C e H E ■ CH(0 ■ CH B ) • CNa(C0 2 ■ CH 3 ) S 
(Syst.No. 1142) (L., B. 28, 1877). Addiert in Benzollösung Anilin unter Bildung von 0-Anillno- 
ß-phenyl-iso bernsteinsäure- dimethylester (Syst. No. 1908) {Blank, B. 28, 146). 

Bemzalmalonsäure-monoäthylester, Benzaünalonäthy leat er säure Ci a H 12 4 = 
C 6 H 5 -CH:C(C0 2 H)"CO 2 *C 2 H s . B. Aus dem Kaliumsalz des Malonsäuremonoäthylesters 
und Benzaldehyd beim Erhitzen mit Eisessig (Reinicke. A. 341, 89). — Prismatische Tafeln 
(aus Petroläther). P : ca. 85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in kaltem Petrol- 
äther. — Reaktion mit Natriummalonester: R., A. 341, 90. 

Benaalmalonsäuxe-diäthylsster, Benzalmalonester C 14 H ]6 4 = C 6 H 5 *CH:C(C0 2 * 
C 2 H 5 ) a . B. Aus Benzalmalonsäure durch Kochen mit Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(Stuart, Soc. 47, 158). Bei der Einw. von Benzalchlorid auf Natriummalonester in Alkohol 
(Avery, Bottton, Am. 20. 510). Bei 6— 8-tägigem Stehen eines bei 0° mit HCl gesättigten 
Gemenges von Benzaldehyd und Malonester; man erwärmt das Prod. im C0 2 -Strom unter 
vermindertem Druck und destilliert es schließlich im Vakuum (Claisen, B. 14, 348; Cl., 
Crismer, A. 218, 131). Bei 8— 10-stdg. Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von Benz- 
aldehyd, Malonester und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Cl., 
Cr.). Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Malonester bei Gegenwart von Piperidin. 
oder alkoh. Ammoniak (Knoevenagel, B. 81, 2591; D. R. P. 97734; C. 18Ö8 II, 695). 

Krystalle. F: 32° (Stuart, Soc. 4S, 360), 27-29° {Liebermann, B. 27, 290), 27-27,5° 
(Kn.), Siedet fast unzersetzt bei 308-312°; Kp^: 215-217° (Cl., Cr.); Kft M)l : 185-186° 
(Staudinger, A. 341, 110); Kp lz _ M : 196-200° (Cl., Cr.); Kp n : 185-186° (Kn.). Unlöslich 
in Wasser, löslich in den gewöhnlichen Solvenzien (Cl., Cr.). Dielektrizitätskonstante, elek- 
trische Absorption: Drude, B. 30, 959; Ph. Ck. 23, 311; Löwe, Annahn der Physik [N. F.] 
66, 398. 

Benzalmalonester wird in äther, Lösung von Aluminiumamalgam und etwas Wasser zu 
Benzylmalonester reduziert (Henle, A. 348, 29). Gibt mit rauchender Salpetersäure in Kälte- 
mischung viel 4-Nitro- benzalmalonester neben wenig 2 -Nitro- benzalmalonester (Stuart, 
Soc. 47, 158). Addiert in CS 2 Chlor und Brom unter Bildung eines Dichlorids bezw. Dibromids 
{Liebermann, B. 28, 143). Absorbiert, in CHC1 3 gelöst, nur sehr langsam Brom, dagegen sehr 
lebhaft HI (Claisen, Crismer, A. 218, 133), Wird durch Kochen mit Barytwasser größten- 
teils in Alkohol und Benzalmalonsäure zerlegt; daneben entstehen aber auch Zimtsäure 
und C0 2 , ferner Benzaldehyd und Malonsäure (Cl,, Cr.). Laßt man Benzalmalonester mit 
der berechneten Menge alkoh. n-KaHlösung in der Kälte stehen, so scheidet sich ß-äthoxy- 
ß-phenyl-isobernsteinsaures Kalium C 6 H 5 -CH(0-C 2 H E )'CH<C0 2 K) 2 ab (Cl., Cb.). Benzal- 
malonester verbindet sich direkt mit Natriumäthylat zur Natriumverbindung deB /J-Äthoxy- 
ß-phenyl-isobernsteinsäure-diäthylesters C 6 H 5 ■ CH(0 *C 2 H Ö ) ■ CNa(C0 2 • C 2 H 6 ) a (Lie., B. 26, 
1877). Beim Behandeln von Benzalmalonester mit KCN und Salzsäure entsteht [a-Cyan- 
benzyl]-malonsäure-diäthylester (S. 980); beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. KCN + 
Alkohol entsteht /l-Phenyl-/?-cyan-propionsäure und mit 1 Mol.-Gew. KCN + Alkohol ihr 
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• 
Äthylester (Bredt, Kallen, A. 293, 342). Benzalmaionester gibt beim Erwärmen mit je 
1 Mol. -Gew. Benzamidinhydrochlorid und alkoh. Natriumäthylat 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyri- 
miöün-dihydrid-carbonsäure»( 5) -äthylester (Syst, No. 3696) (Ktjhemann, Sog. 83, 376). Liefert 
mit Natriummalonester /^Phenyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (AvEby 
Botjton, Am. 20, 510; Kötz, Stalmanpt, J. pr, [2] 68, 162; Staudinger, A. 341, 111; Kötz 
SieliscHj J. pr. [2] 75, 488). Mit Natriumacetessigester in Alkohol bei 0° entsteht 2-Phenyl 
cyclohexandion-(4,6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1357) (Bkedt, B. 24, 604 
vgl. Vorländer, A. 294, 255, 262). Mit Natriumbutyrylessigester entsteht 5-Äthyl-2-phenyl- 
cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsäure-{1.3)-cüäthylester; analog verläuft die Reaktion mit 
Natriumisobutyrylessigeater (Dteckmabn, Krön, B. 41, 1270, 1275). Beim Erhitzen von 
Benzalmaionester mit 1 Mol.-Gew. ^-Amino-crotonsäure-äthylester bei 40 mm Druck auf 
130— 150° entsteht 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridintetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyl- 
ester (Syst. No. 3368); mit 2 Mol.-Gew. ^Amino-crotonsäure-äthylester bei 130—170" ent- 
stehen außer diesem Diäthylester eine Verbindung C a2 H ae O fl N 3 (Syst. No. 3368), sowie (infolge 
intermediärer Entstehung von Malonester) 4,6-Dioxy-2-methyl-pyridin-carbonsäure-(3oderö)- 
äthylester (Syst. No. 3349) und 4.5. 7-Trioxy-2-methyl-chinolin-carbonsäure-(3 oder 6)-athyl- 
eater (Syst. No. 3361) (Ksoevenagel, Fries, B. 31, 762, 765, 768, 773). Verbindet sich 
in Benzollösung mit Anilin zu /^Amlino-ß-phenyl-iBobernstemsaure-diäthylester (Goldstein, 
B. 28, 1451); entsprechend verläuft die Reaktion mit o- und p-Toluidin (Go., B. 28, 1454). 
Benzalmaionester vereinigt sich, mit Phenylhydrazin bei gewöhnlicher Temperatur zu 
jß-Phenylhydrazino-^-phenyl-isobernsteinsäure- diäthylester (Syst. No. 2080) (Go., B. 28, 
1451), wogegen beim Erwärmen mit Phenylhydrazin und Alkohol Benzalphenylhydrazin 
und Malonester entstehen (Wislicenus, A. 278, 25). Benzalmalonester lagert auch asymm. 
Methylphenylhydrazin sowie Piperidin direkt an (Go. f B. 29, 813, 814). Die Reaktion 
zwischen Benzalmalonester und Methylmagnesiumjodid führt zu [a-Phenäthyl]- malonester 
(S. 881) (Kohler, Am. 34, 145). Analog ver- cjj . q j£ . qh • CH* 

läuft die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid jj C-^^N— CH(C H ) 
unter Bildung von Benzhydrylmalonester (S. 935) 2 i i ä JT>CH CO a C 3 H 5 

(Ko., Am. 34, 134). Aus Benzalmalonester und 2< ~^v<^ ^ 

Coniin entsteht der Ester, nebenstehender Formel C^ü 

(Syst. No. 3366) (Go., B. 29, 816). 

Verbindung von Benzalmaionsäure- diäthylester mit Kaliumdisulf it C u H 16 4 
+ KHS0 3 + IVaHjO (,,benzalmalonesterhydrosulf onsaures Kalium*'). B. Beim 
kurzen Erhitzen von Benzalmalonester mit Kaliumdisulfit und wäßr. schwefliger Säure 
am Rückflußkühler (Knoevenagel, Morisse, B. 37, 4058). — Krystalle (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. 

Bonzalmalonsäure-diamid C^HjoO^^CjP^CHiCfCO'NHjh- JS. Bei 1— 2-tägigem 
Stehen von 2 g Benzaldehyd mit 2 g Malonsäurediamid (gelöst in wenig 50°/ D igem Alkohol) 
und 2—3 Tropfen konz. Natronlauge (HeüCK, B\ 28, 2256). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 189-190°. — PC1 S führt in das Dinitril über. 

Benzalmalongäure - mononitril , Benzalcyanesaigaäure , a - Cyan - zdmtsäure 
C 1& H 7 2 N = C 6 H 5 -CH:C(CN)-CO a H. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 
Cyanessigsäure oder besser cyanessigsaurem Natrium (Fiqtjet, A. eh. [6] 29, 442). Aus gleich- 
molekularen Mengen Benzaldehyd und Cyanessigsäure durch Erhitzen mit V100 Mol.-Gew. 
Methylaminhydrochlorid (KnoevenaGel, D. R. P. 161171; C. 1905 II, 179), durch Erhitzen 
von 5 Tln. Benzaldehyd und 4 Tln. Cyanessigsäure mit 0,02 Tln. Amylamin (Ksr., D. R. P. 
164296; 0.1905 II, 1702). Man verseift denfestenÄthylester(S. 894) durch 1 Mol.-Gew. alkoh. 
n-Kalilauge (Carrick, J. pr. [2] 45, 505; F., A. cK. [6] 29, 449). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 183 ft (Km., D. R. P. 161 171), 180° (F„ A. eh. [6] 29, 463). Zerfällt beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in CO a und Zimtsäurenitril (F., A. eh. [6] 29, 463). Nimmt direkt kein Brom 
auf (F., A. eh. [6] 29, 444). Rauchende Salpetersäure erzeugt p-Nitro-benzoesäure (F., A. eh. 
[6] 29, 457). Wasser bewirkt bei 170—180° Spaltung in Benzaldehyd und Cyanessigsäure 
(F., A. eh. [6] 29, 447). Beim Erhitzen von a-Cy an- zimtsäure mit Kalilauge entstehen Malon- 
säure, NH 3 und Benzaldehyd (F., A. eh. [6] 29, 444). Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sud- 
borough, Lloyd, Sog. 73,92. — Physiologische Wirkung: F., C. r. 130, 942. — NH 4 C 10 H 6 O 2 N 
+ C^OaN. F: 210° (C). - NH^HeOsiN (C). — NaC 10 H G O a N (bei 100°). Nädelchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol (F., A. eh. [6] 29, 470). — KC^HgOaN 
+ Cj H,O a N. Krystalle. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser; 
F: 240° (Zere.) (C). — Cu(C l0 H G O 2 N) a . Blaue Nadeln (aus heißem Wasser) (F., A. eh. [6] 29, 
471). - AgC 10 H e O 2 N. Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol) (F., A. eh. [6] 20, 471). - 
AgC 10 H G O a N + KC 10 H 6 2 N. Nadeln (C.). - Ba(C 10 H 6 O 2 N) 2 + H a O. Löslich in heißem 
Wasser (C). - PtyC^HgOaN)., -f 4 H 2 iß.). 

Benzalmalonsäure - methylester - nitril, Benzalcyanessigsäure - methyleater, 
a-Cyan-zimtsäure-methylester CqHjObN = C a H 5 ■ CH : C(CN) - C0 2 ■ CH 3 . B. Aus Benz- 
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aldehyd und Cyanessigsäuremethylester bei Gegenwart von Natriumäthylat oder Piperidin 
(Bertlni, G. 31 1, 279). Beim Einleiten vonHCl in die Lösung von a-Cyan-zimt säure in Methyl- 
alkohol (Fiquet, A. eh. [6] 29, 450) oder beim Kochen von cc-Cy an- zimtsäure mit 3%iger 
methylalkoholischer Salzsäure (Sttdborough, Lloyd, Soc. 73, 84, 88). Aus dem Silberaalz 
und Methyljodid in Methylalkohol (Fi.). — Prismen oder Tafeln. Monoklin (Freundler, 
A. eh. [6] 29, 452). F: 80° (Ei.; B.), 89° (S., L.>. Leicht löslich in Chloroform, Äther, ziemlich 
in Alkohol, Benzol, CS 2 (S., L.). 

Benzalmaions änre-ätliylest er- nitril, Benzaleyanessigsäuxe -äthylester, a-Cyan- 
zimtsäure- äthylester C^HnOaN = C 8 H 5 * CH : C(CN) - C0 2 • C a H 6 . Existiert in zwei diastereo- 
isomeren Formen. 

a) Feste Form. B. Aus Benzaldehyd, Cyanessigester und Natriumäthylat in Alkohol 
unter Kühlung (Carrick:, J. pr. [2] 45, 501 ; Kohler, Reimer, Am. 88, 338), Bei der Einw. 
von Hydrobenzamid (Bd. VII, S. 215) auf 2 Mol, -Gew. Cyanessigester in Benzol in einer 
Atmosphäre, die durch n/\ - Schwefelsäure dauernd von dem entstehenden NH 3 befreit wird 
(Beccari, Atti E. Accad. d. Science Torino 37, 162 ; C. 1902 II, 740). Durch 20 Minuten langes 
Erhitzen äquimolekularer Mengen Benzalanilin und Cyanessigester im Wasserbade (Bertini, G. 
31 1, 266), Aus a-Cyan-zimtsäure und Alkohol durch HCl (Fiquet, A. eh. [6] 39, 448; K., B.). 
Aus a-eyan- zimtsaurem Silber durch Kochen mit Äthyljodid und Alkohol (F.). Aus dem flüs- 
sigen Stereoisomeren durch Destillation oder Behandeln mit sehr wenig NaOC a H 5 , NaOH 
oder NagC0 3 (Bert.). - Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 50° (C), 51° (F.; Bert. ; Becc). 
Siedet unter partieller Zersetzung gegen 350° (Bert.), 360° (C). Löslich in 8—9 Tln. kaltem 
Alkohol, leicht in CHC1 3 , Äther, Eisessig, Benzol; leicht flüchtig mit Alkoholdämpfen (C). 
Beständig gegen kalte Mineralsäuren (C). — Nimmt kein Brom auf (C). Wird in Eisessiglösung 
durch Natriumamalgam oder Zinkstaub nicht verändert (C). Wird von ganz schwacher, 
kalter wäßr. Natron- oder Kalilauge in Cyanessigester und Benzaldehyd gespalten (C). Beim 
Kochen mit Barytwasser entstehen Benzaldehyd, Malonsäure, Alkohol und NH 3 (C). Beim 
Erhitzen mit NaOH allein auf 100° wurden Benzoesäure, Benzylalkohol, Malonsäure, Essig- 
säure und NH 3 erhalten (C). Beim Behandeln mit alkoh. n-Kalilauge tritt Verseifung zu 
a-Cyan-zimtsäure ein (C; F.). a-Cyan-zimtsäiire-äthylester gibt mit alkoh. Ammoniak die 
Verbindung C 82 H 19 3 N 3 (s. u.)(C. ; F.; Bert.; Becc). Mit alkoh. Methylamin entsteht die 
Verbindung CggH^OaNa in zwei Formen (s. u.) (C). Die Reaktion mit Phenylmagnesium- 
bromid führt zu a-Cyan-ß.^diphenyl-propionsäure-äthylester; analog verläuft die Umsetzung 
mit Methylmagnesium Jodid, Isopropylmaenesmmbromid, Benzylmagnesiumchlorid, Phenyl- 
acetylenylmagnesiumbromid und a-Naphthylmagnesiumbromid (Köhler, Reimer, Am, 
33, 339, 349, 351, 354, 355, 356). 

b) Flüssige Form. B. Entsteht neben der stereoisomeren festen Form, wenn man 
zu einem äquimolekularen Gemisch von Benzaldehyd und Cyanessigester unter Kühlung 
wenige Tropfen Piperidin gibt (Bebtiki, G. 81 1, 267). — Öl. Hält sich in verschlossenen 
Flaschen unverändert, isomerisiert sich auch bei längerem Kochen mit Alkohol, selbst in konz. 
Lösungen nicht. Zersetzt sich bei der Destillation zum größten Teil unter Bildung von Benz- 
aldehyd; teilweise findet Umwandlung in die feste Form statt. Diese entsteht auch aus der 
flüssigen auf Zusatz geringster Mengen von NaO-C 2 H B , NaOH oder Na a C0 3 . Liefert 
mit alkoh. Ammoniak in der Kälte die Verbindung C 22 H 19 3 N 3 (s. u.). 

Verbindung C 22 H 19 0gN 3 , vielleicht Additionsprodukt aus a-Cyan-zimtsäure- 
amidunda-Cyan-zimtsäure-äthylesterC 8 H 5 -CH:C(CN)'CO-NH a +C a H 5 -CH:C(CN)^ 
CO a C a H 5 (Carrick, J. fr. [2] 45, 510; Fiquet, A.ch. [6] 29, 455) oder 3.4-Dipheayl- 
1 ,2-dicyan-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)-äthylester-amid 

C.H s 'HC-C(GN)'CO-NH a 

' 1 ' (Berttni, Ö. SIL 272). B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 

auf [festen oder flüssigen (Bertini, G. 31,1, 271)] a-Cyan-zimtsäure-äthylester (Carrick, 
J- W- [2] 45, 510; Fiquet, A. eh. [6] 29, 452). Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Benzaldehyd und wäßr. Ammoniak auf Cyanessigester (Guareschi, C 1899 II, 118; 
A. 325, 222). Aus 6 g fein gepulvertem Hydrobenzamid in 80 g 90%igem Alkohol und 9 g 
Cyanessigester unter Schüttelnin der Kälte (BECCARr, C. 1902 II, 740). — Weiße dünne Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168° (C.j Bert.; Becc). Unlöslich in Wasser, löslich in 20 Tln. Äther und 
in 50—60 Tln. heißen Alkohols; sehr leicht löslich in CHC1 3 (C). — Enthält eine C 2 H 5 -0- 
Gruppe (Becc). Wird von Alkalien schnell zersetzt (C). Benzol, Eisessig und konz. Schwefel- 
säure zersetzen unter Bildung von Benzaldehyd (C). 

Verbindung C 3a H 21 3 N a , vielleicht Additionsprodukt aus a-Cyan-zimtsäure- 
methylamid und a-Cyan-zimtsäure-äthylester C ft H 5 -CH:C(CN)-CO'NH-CH 3 + 
C e H 5 -CH:C(CN)-CO ? -C s H5 (Carrick, J. pr. [2] 45, 512) oder Diphenyl-dicyan-cyclo- 
b u tan - die arbon säure- äthylester- methylamid (CgH^gCjH^CN^CO-NH'CHaJ'COa' 
C 3 H 6 (vgl. hierzu Bertini, G. 31 1, 272). B. Entsteht in 2 isomeren Modifikationen aus 
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a-Cyan-zimtsäure-äthylester und alkoh. Methylamin (C). — Die in Eisessig unlösliche Form 
schmilzt gegen 157°; die in Eisessig lösliche Form gegen 180° (C). 

BenzalmalonsäTire-chiorid-nitril, Benzalcyanacetylchlorid, a-Cyan-zimtBäure- 
chlorid C^HgONCI = W ■ CH : C(CN) - COC1. B. Aus a-Cyan-zimtsäure und PC1 5 (Fequet, 
A. eh. [6] 29, 458). — Nicht rein erhalten. Zersetzt sich bei mehrmonatigem Aufbewahren 
aus dem Produkt läßt sich eine Verbindung C 6 H 3 2 N a Cl(= NC-CH a -CCl:C(CN)-CO a H? 
isolieren; diese krystallisiert aus Äther; zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 250° 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Benzol; reagiert sauer. Kalilauge zerlegt sie in 
HCl, C0 2 und Essigsäure; Brom erzeugt daraus ein jSTitril CH 2 Br-CBrClCH 2 -CN (?) [Tafeln 
F; 118°]. 

Benzalmalonsäure - amid - nitril, Benzalcyanacetamid, a - Cyan - zimtsaure - amid 
C 10 H 8 ON 2 = C 6 H 5 -CH:C(CN)-CO-NH 2 . B. Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd 
und Cyanacetamid in Gegenwart von wenig alkoh. Natriumäthylat (Heuck, B. 28, 2252). 
— Prismen (aus 60%igem Alkohol). F: 123°. — Beim Erhitzen mit PC1 5 entsteht Benzal- 
malonsäure- dinitril. 

Benaalmalonsäure-diriitril, Benzalmalonitril G Z0 H 6 N 2 = C a H 5 *CH:C(CN) 2 . B. 
Beim Erhitzen von a-Cyan-zimtsäure-amid mit PC1 5 (Heuck, B. 28, 2253). Aus Benz- 
aldehyd, Malonsäuredinitril und wenig alkoh. Natriumäthylat (H.). Aus Benzalmalonsäure- 
diamid und PC1 5 (H.). ~ Nadeln (aus Ligroin). F: 87°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Benzol und CHC1 3 . 

2-Chlor-benzalmalonBäure C 10 H 7 O 4 Cl — C fi H 4 Cl' CH: C(C0 2 H) 2 . B. Bei mehrstündigem 
Erhitzen von 2-Chlor-benzaldehyd mit Malonsäure und Eisessig auf 100° (Stuart, Soc. 53, 
141). — Schmilzt bei 192°, dabei in C0 2 und 2-Chlor-zimtsäure zerfallend. — Bei einstündigem 
Kochen mit Wasser zerfallen 65°/,, der Säure in 2-Chlor-benzaldehyd und Malonsäure, 9°/ 
in C0 2 und 2-Chlor-zimtsäure. 

4-Chlor-benzalmalonsäure-mononitril, 4-Cblor-a-cyan-zimtsäure C ln H 6 O ä NCl = 
C e H 4 Cl*CH:C(CN)-CO s H. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und Cyanessigsäure bei 150° (v. Wal- 
ther, Raetze, J, pr. [2] 65, 285). Der Äthylester entsteht aus 4-Chlor-benzaIdenyd und 
Cyanessigester durch wenig alkoh. Natriumäthylat; man verseift ihn durch alkoh. ^-Kali- 
lauge (v, W„ B.). — Weißes Krystallmehl (aus Alkohol). P: 196°. — Liefert bei 240° C0 2 
und — nicht näher untersuchtes — 4-CUor-zimtsäure-nitril. — AgC l0 H 5 O a NCL Amorpher 
Niederschlag (aus alkoh, Lösung). Ziemlich haltbar. 

4-Chlor-benzalmalonaäure-methylester-nitrilj 4-Chlor-a-cyan-KimtaäuTe-me- 
thylester CuHgO^NCl = C G H 4 C1-CH:C(CN)C0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Chlor-a-cyan-zimtsäure 
durch Methylalkohol und HCl (v. W., R., J. pr. [2] 66, 286). - Nadeln. F: 121°. In kaltem 
Alkohol schwer löslich. 

4-Chlor-benzalmalonsäuxe-äthyleBter-nitril, 4-CMor-a-cyan-ziintsäiire-äthyl- 
ester C ia H 10 O 2 NCl = C 6 H 4 C1*CH:C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. siehe im Artikel 4-Chlor-a-cyan- 
zimtsäure. — Farblose Spieße. F: 93°; leicht löslich in organischen Mitteln außer Alkohol 
und Petroläther (v. W., R., J. pr. [2] 65, 284). — Wird duroh schwache Alkalien leicht in 
4-Chlor-benzaldehyd und Cyanessigester zerlegt (v. W., R.). 

2-Brom-b^ijaalmalonsäüre C^OiBr = C e H 4 Br-CH:C(CO a H) a . B. Aus 2-Brom- 
benzaldehyd, Malonsäure und Eisessig (Stuart, Soc. 53, 141), — Schmilzt bei 198°, dabei in 
CO a und 2-Brom- zimtsäure zerfallend. — Bei 1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 67% 
in 2-Brom- benzaldehyd und Malonsäure, 10°/ in 2-Brom- zimtsäure und CO a . 

2-Jod-benzalinalonBäiire Cy^OJ. = CßlLJ - CH: C(CO a H) 2 . B. Aus 2- Jod-benzaldehyd, 
Malonsäure und Eisessig (Stuart, Soc. 53, 142). — Schmilzt bei 204°, dabei in C0 2 und 
2-Jod-zimtsäure zerfallend. — Bei 1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 67% in 2- Jod- benz- 
aldehyd und Malonsäure, 10% m 2 -Jod- zimtsäure und CO a . 

2-Nitro-benzalmalonsäuro C ia H T O e N = a NC 6 H 4 -CH:C(CO 2 H) 2 . B. Bei 8-stdg. 
Erwärmen von 2 -Nitro- benzaldehyd mit Malonsäure und Eisessig auf 60° (Stuart, Soc. 47, 
155). Def Diäthylester entsteht (neben viel mehr 4-Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester) 
beim Eintragen von Benzalmalonester in im Kältegemisch befindliche rauchende Salpeter- 
säure; man verseift durch Kochen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Schwefelsäure, 
Eisessig und Wasser (Stuart, Soc. 47, 158). — Barst. Man erhitzt 50 g Malonsäure, 50 g 
2-Nitro-benzaldehyd und 25 g Eisessig wenige Minuten auf 135°, dann 2 Stcfn. auf dem Wasser- 
bad (H. Meyer, M. 28, 53). — Nadeln (aus Wasser). F: 161° (St., Soc. 47, 156), 162° (H. M.). 
Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Wasser, wenig in CHC1 3 , unlöslich in CS B und Benzol 
(St., Soc. 47, 156). — Wird von Eisenvitriol und Ammoniak in der Hitze zu Carbostyril-carbon- 
säure-(3) (Syst, No. 3340) reduziert (St., Soc. 53, 143). Zersetzt sich langsam beim Kochen 
mit Wasser; nach 1-stdg. Kochen sind 24% der Säure zersetzt in 2-Nitro-benzaldehyd und 
Malonsäure, 6% der Säure in 2-Nitro-zimtsäure und CO a (St., Soc. 49, 358). Verbindet sich 
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mit HBr zu einem in Alkohol löslichen, sonst unlöslichen gelben Produkt, F: 227°, das durch 
Wasser und Alkohol nicht zersetzt wird ; ein ähnliches Produkt entsteht mit Brom in Chloroform 
(Unterschied von 3- und 4-Nitro-benzalmalonsäure) (St., Soc. 49, 363). — Ag 2 C 10 H 5 O 6 N. 
Niederschlag (St., Soc. 47, 156). — BaC lfr H 5 O e N + H 2 0. Unlöslich in Nadeln (St., Soc. 47, 
156). - BaC ia H 5 6 N+2V 2 H E 0. Krystallbüschel (St., Soc. 47, 156). 

Diäthylester C u H la 6 N — O a N-C ß H 4 -CH:C(C0 2 -G,H-) a . B. siehe bei der Säure. — 
F: 53° (St., Soc. 47, 158). — Addiert HBr unter Bildung" von 0(?)-Bram-£-[2-nitro-phenyl]- 
isobernsteinsäure-diäthylester (St., Soc. 49, 363). 

Mononitril, 2-3STitro-a-cyan-zimtsäure C 1& H^0 4 N 2 = 2 NC H H 4 CH:C(CN)C0 2 H. 
B, Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol. -Gew. Cy anessigsaure auf 160—170° 
(Fiquet, A. eh. [6] S9, 490). — Darst. Der Äthvlester entsteht "bei 1-staV. Stehen von 2,5 g 
2-Nitro-benzaldehyd und 1,9 g Cyanessigester, gelöst in Alkohol, mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung, hergestellt aus 0,013 g Natrium; zur Verseifung löst man 1 Mol. -Gew. des Esters in 
Alkohol, fällt die Lösung durch heißes Wasser und versetzt den entstandenen Brei sofort 
portionsweise mit 1 Mol. -Gew. n-Natronlauge, wobei man nach jedem Zusatz von Lauge bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion auf höchstens 70° erwärmt; man sättigt die 
filtrierte Losung durch Salzsäure (Riedel, /. pr. [2] 54, 541, 543). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 223° (R.), 226—228° (F.). Sehr leicht löslich in Alkohol (F.). — Esterifizierungs- 
geschwindigkeit: Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92. 

Methylester-nitril, 2-NitroHZ-cyan-zimtBäure-methyIester C u H 8 4 N 2 = 2 N' 
C 6 Ha-CH:C(CN)-C0 2 *CH :t . B> Beim Kochen der 2-Nitro-a-cyan- zimtsäure mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 84, 88). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142°. 

Äthylester-nitril, 2-Witro-a-cyan-zimtsäure-äthylester C 12 H 1G 4 N 2 = O a N-C ft H 4 - 
CH:C(GN)-C0 2 -C a H 5 . B. siehe im Artikel 2-Nitro-a-oyan-zimtsäure. — Gelbe Blättchen 
(aus absol. Alkohol). F: 96°; sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in 
warmem Ligroin und kaltem absol. Alkohol, fast unlöslich in heißem Wasser (Riedel, J. pr. 
[2] 54, 541). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eisessig nicht verändert (R.), 

Amid-nitril , 2-Nitro-a-cyan-ämtsä-ure-amid C 10 H ? O 3 N 3 = 2 N*C ö IVCH:C(CN)- 
CO-NH a . B. Bei Einw. von 3,8 g 2-Nitro-benzaldehyd auf 4,26 g Cyanacetamid und 25 cem 
22 %ige!s Ammoniak, verdünnt mit dem gleichen Vol. Wasser (Issoglio, C. 19041, 878). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173 — 174°. Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, sehr wenig 
löslich in Äther. — Wird durch Ba(OH) a im Dampfstrom zur 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure bezw. 
2-Nitro-benzalmalonsäure verseift. 

3-Witro-benzalmalonsäure C 10 H T OsN = O a N-CeH 4 -CH:C(C0 2 H) 2 . B. Aus 3-Nitro. 
benzaldehyd, Malonsäure und 2 Mol. -Gew. alkoh. Ammoniak bei 60— 70° (Knoevenagel, 
B. 31, 2611). Aus 3-Nitro- benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak in warmem 
Alkohol (Kn.). Aus 3- Nitro- benzaldehyd, Malonsäure und Eisessig bei 60° (Stuart, Soc. 
47, 157). — Krystalle. Schmilzt bei 205°, dabei in C0 2 und 3-Nitro-zimtBäure zerfallend; wenig 
löslich in kaltem Wasser und Äther (St., «Soc. 47, 157). — Löst sich leicht in heißem Wasser, 
dabei aber teilweise in 3-Nitro- benzaldehyd und Malonsäure zerfallend (St., Soc. 47, 157). Bei 
1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81% der Säure in 3 -Nitro- benzaldehyd und Malonsäure, 
12% in C0 2 und 3-Nitro- zimtsäure (St., Soc. 49. 358). Addiert HBr zu #?)-Brom- 
/?-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure (S. 871), addiert Brom in Chloroform zu a.ß-Dibrom- 
0-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure (S. 872) (Stuart, Soc. 49, 360, 361). 

Diäthylester CuH^O^^OaN-CeH^CH^CCVCaHs),,. B. Aus 3-Nitro- benzaldehyd 
und Malonester in Gegenwart von Piperidin bei 50° (Ruhemann, Soc. 83, 723), bei 80° (KÖTz, 
Kempe, J. pr. [2] 75, 507). Durch Einleiten von HCl in ein eisgekühltes Gemisch von 3-Nitro- 
benzaldehyd und Malonester (KÖ., Ke.). — Tafeln oder Platten (aus Alkohol). F: 75—76° 
(R., Soc. 83, 723), 73° (Stuart, Soc. 49, 361 ; Kö., Ke., J. pr. [2] 75, 507). - Verhält sich gegen 
HBr wie die Säure (St.). 

Mononitril» 3-Witro-a-cyan-zinitBäiire C 1() H 6 4 N a = O 2 N-C 6 H 4 -CH:C(CN)-C0 2 H. 
B. Durch Verseifung von 3 -Nitro-a-cyan- zimtsäure- äthylester (Riedel, J. pr, [2] 54.545; 
Berttni, G. 31 1, 274). Verseift man die gelbe Form des Äthylesters, so entsteht eine Säure, 
die sich von der gewöhnlichen nur durch eine schwache Gelbfärbung unterscheidet (B.). — 
Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol oder Aceton), weißes Pulver (aus Eisessig). F: 172° (R.), 
173—175° (B.). — Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92. — 
NH 4 C l0 H 5 4 N 2 . Sehr kleine weiße Krystalle (B.). 

Methylester-nitril, 3'Witro-a-eyan-zuntsäure-niethylester C n H 8 04N a = O a N- 
C fl H 4 -CH:C(CN)'CO a 'CH 3 . B. Beim Kochen der 3 -Nitro-a-cyan- zimtsäure mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 84, 89). — Nadeln. F; 135—136°. 
Leicht löslich in organischen Flüssigkeiten. 
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Äthylester -nitril, S-ITitro-a-eyan-zimtsäurö-äthyleater C 12 H 10 O 4 N 2 — 2 NC ö H 4 - 
CH:C(CN)-€O a -C a H 5 . 

a) Farblose Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd, Cy anessigest er und wenig alkoh. 
Natriumäthylat (Riedel, J. pr. [2] 54, 544; Bertini, G. 31 1, 273). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Prismen (aus absol. Alkohol). F: 127—128° (R.), 134° (Sudboroitgh, 
Lloyd, Soc. 73, 88), 135° (B.). Leicht löslich in* Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, 
schwer in Ligroin. unlöslich in Wasser (R.). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eisessig 
nicht verändert (R.). Leicht verseif bar (B.). Mit warmem alkoh. Ammoniak entsteht ein 
weißes, bei 208° schmelzendes Produkt, das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den 
Ester regeneriert (B.). 

b) Gelbe Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Cvanessigester bei Gegenwart von 
Piperidin (BEKTmr, G. 31 1, 275). — Gelbe Krystatie (aus Alkohol oder Benzol). F: 135°. — 
Liefert beim Verseifen eine Säure, die sich nur durch die Gelbfärbung von der gewöhnlichen 
3-Nitro-a-cyan-zimtsäure unterscheidet. Mit warmem alkoh. Ammoniak entsteht ein gelb- 
liches, bei 193° schmelzendes Prod., das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den Ester 
regeneriert. 

Verbindung C 22 H 17 7 N 5 , vielleicht Additionsprodukt aus 3-Nitro-a-cyan- 
zimtsäure-amid und 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester O a N'C 6 H 4 *CH:C(CN)' 
CO-NH 2 + 2 N • C e H 4 • CH : C(CN) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 (Issoglio, C. 1904 I," 878) oder 3.4-Bis- 
r3-nitro-phenyl] - L2-dicy an- cyclo butan-dicarbonsäure- (1.2)-äthylester- amid 
Ö„N ■ C 6 H. ■ HC - C(CN) ■ CO ■ NH 2 

| (vgl. hierzu Bertlni, G. Sil, 272). B. Bei der Kondensation 

OjN-CeHj-HC-CfCNj-COa-C^s v B '. 

von 3-Nitro-benzaldehyd mit Cyanessigsäureäthylester und NH 3 , neben anderen Ver- 
bindungen (Issoglio, G. 1904 I, 878). — Weiße kristallinische Masse (aua Alkohol). F: 186,5° 
(I.). Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol (I.). 

4-Nitro-benzalmalonsäure C^HjOgN = O a N-C 6 H 4 -CH:C(C0 2 H) 3 . B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak durch 2-stdg. Erwärmen mit etwas 
Alkohol auf 60—70° (Kwoevenagel, B. 31, 2613). Aus 4-Nitro-benzaldehyd, Malonsäure 
und Eisessig bei 60° (Stuart, Soc. 43, 408), Der Diäthylester entsteht, neben sehr wenig 
2-Nitro-benzalmalonsäureester, beim Eintragen von Benzalmalonsäure-diäthylester in 
rauchende Salpetersäure bei 0° (St., Soc. 47, 158), ferner durch 5— 6-stdg. Erwärmen äqui- 
molekularer Mengen Malonester und 4-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Piperidin 
auf 50° (K/N 1 ., B. 31, 2593); man verseift den Ester durch Kochen mit einem Gemisch aus 
gleichen Teilen Schwefelsäure, Eisessig und Wasser (St., Soc. 47, 158). — Krystalle. 
Schmilzt bei 227°, dabei in C0 2 und 4-Nitro- zimtsäure zerfallend (St., Sog. 43, 408). — Bei 
1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81% der Säure in 4-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure, 
14% der Säure in C0 2 und 4-Nitro- zimtsäure (St., Soc. 49, 358). 

Diäthylester C 14 H lä O ö N = O^-CeH^CHiCfCCVCaHgJsj. B. siehe bei der Säure. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 93° (St., Soc. 47, 158), 94° (Knoevenagel, B. 31, 2593). Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Ligroin und Benzol, schwer in Äther (Kn.), 

Mononitril, 4-Nitro-a-oyan -zimtsäure C 10 H O 4 N 2 = O^N • CA ■ CH : C(CN) ■ CO a H. B. 
Durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Cyanessig säure auf 160—170° 
(Fiquet, A. eh. [6] 29, 489). — Blättchen (aus Alkohol). F: 208°. 

Äthyleater-nitril, 4-Witro-a-cyan-zimtsäure-äthylester Ci 2 H Jf) 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 - 
CHiqCNj-CO^CjHj. B. Aus 4-Nitro -a-eyan- zimtsäure, Alkohol und HCl (F., A. eh. [6] 
29, 489). - Nadeln. F: 169-170°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Verbindung CgaH^O^Nj vielleicht Additionsprodukt aus 4-Nitro-a-cyan- 
zimtBäure-amid und 4-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester OgN-C ö H 4 -CH:C(CN)' 



[_4-nitro-phenyl]-1.2-dicyan-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)-äthyleBter-amid 

(vgl. hierzu Bertini, G. 31 1, 272). B. Aus 4-Nitro-benz- 



OaN • C 6 H 4 • HC - C(CN) ■ CO ■ NH 2 



2 N-C fl H 4 -HC-C(CN)'C0 3 -C 3 H 4 

aldehyd, Cyanessigester und NH 3 , neben anderen Verbindungen (Issoglio, C. 1904 I, 878). 

— Weiße Prismen (aus 90%igem Alkohol). F: 194—195" (I.). Unlöslich auch in siedendem 
Wasser, Äther, löslich in Alkohol und Aceton (I.). 

2.4-Dinitro-benaalmalonsäure C, H,.O 8 N 2 = (O a N) 2 C 6 H 3 -CH:C(C0 2 H) 2 . B. Aus 
2.4-Dinitro-benzaldehyd und Malonsäure in Eisessig (Friedländer, Fetisch, ~M, 23, 539). 

— Fast farblose Krystalle (aus Wasser) mit 1 H B vom Schmelzpunkt 49°. Leicht löslich in 
Wasser und den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Wird beim Trocknen im Vakuum über 
H a S0 4 wasserfrei und schmilzt dann bei 167°. — Wird durch Erhitzen auf 150° unter Ab- 
spaltung von CO a in 2.4-Dinitro-zimtsäure übergeführt. — BaC^ H 4 O 8 N 2 4- H 2 0. Fast farblose 
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. Gibt sein Krystallwasser erst beim Erhitzen auf 140° ab. 

BEILSTEIX'a Haüdbuch. 4. Aufl. IX. 57 
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Diäthylester C 14 H I4 8 N 2 = (0 2 N) a C fl H 3 -CH:C(C(VC 2 H 5 ) 2 . B, Aus 2.4-Dinitro-benz- 
aldehyd und Malonester unter Zusatz von Piperidin (Ibiedländek, Fkitsch, itf. 23, 541). 

— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 97°. 

3. ß-[2~Carbö&y-phenjflJ-acrylsäure 9 Zimtsüure-o-carb&nsüure C JO H 8 4 = 
H0 2 C-C6H 4 -CH:CH-C0 3 H. B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von 50 g KMn0 4 in 1 Liter 
Wasser in die Lösung von 30 g ß-Naphthol in 30 g KOH und 1 Liter Wasser in der Kälte 
(Ehelich, Benedikt, M. 9, 528), neben anderen Produkten (Eh., M. 10, 115). Silber- und 
Bariumsalz der /3-Osy-^-[2-carboxy-phenyl]-propion&äure (Syst. No. 1142) verlieren bei 
starkem Trocknen Wasser und wandeln sieh in die Salze der Zimtsäure-o-oarbonsäure um 
(Gabriel, Michael, B. 10, 2203). Das Lacton der ^Oxy-/?-[2-carboxy-phenyl]-propionsiure 

.CH-CHvCOgH 
C 6 H 4 <f ^>0 (Syst. No. 2619) geht beim Abdampfen mit Alkalilauge in die isomere 

Zimtsäure- o- carbonsäure über (G., M,). — Krystallpulver (aus sehr verd. Alkohol), gekrümmte 
mikroskopische Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 173—175° und verwandelt sich zugleich 
in das Lacton der /?-Oxy-/?-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure; die erstarrte Säure zeigt 
daher bei erneutem Erhitzen dessen Schmelzpunkt (150—151°) (G., M.). Sehr wenig löslich 
in Wasser und Äther, leicht in Alkohol, fast unlöslich in CHC1 3 und Benzol (Eh., B.). Wird 
von alkal. KMn0 4 -Lösung zu o-Phthalaldehydsäure oxydiert (Eh., M. 10, 575). Beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat entsteht das Lacton der /?-Oxy-|9-[2-carboxy- 
phenyl]- Propionsäure (Eh., B.). Dieses entsteht wahrscheinlich auch bei der Einw. von 
konz. Schwefelsäure (Leufold, B. 84, 2833). 

Ag 2 C 10 H ö O 4 . Schleimige Fällung (Gabeiel, Michael, B. 10, 1558; vgl. B. 10, 2200). 

— PbC 10 H 6 O 4 . Pulverig-krystallinischer Niederschlag (G., M.). 

ß-[2-Cyan-phenyll-acrylsäure, 2-Cyan-zimtsäure C^HjOaN = NC-C 6 H 4 -CH:CH' 
CO a H. B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxim&-(l) (Bd. VII, S. 712) durch 
Erhitzen auf 250° (Baybe & Co., D. R. P. 116123; C. 1901 1, 69). Aus Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(l) in absei. Pyridin und. Benzolsulfonsäurechlorid oder Sulfurylchlorid (Wehnek, 
Piguet, B. 37, 4310). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 -Dichlor methyl-benzonitril (S. 469) mit 
Ö TIn. Essigaäureanhydrid und 0,5 TIn. Natriumacetat auf 180° (Drosy, B. 24, 2574). Aus 
2-Amino-zimtsäure-äthylester ( Syst. No. 1906) erhält man durch Diazotierung und Um- 
setzung mit CuCN den 2 -Cyan- zimtsäure- äthylester, den man mit alkoh. Kali verseift 
<Komppa, Öj.FL 36, 121), — Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Eisessig). E: 245° (W. f 
P.), 252» (D-), 255° (K.; B. & Co.). Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure und Chloroform, 
weniger leicht in Äther, Ligroin und Benzol (W-, P.). — Hypochlorit führt in 2-Amino-zimt- 
säure über {B. & Co.). — AgC^^O^. Unlöslich in Wasser (K.). 

ß - [2 - Cy an - phenyT] - acrylaäuro - äthylester , 2 - Cyan - zimtsäure - athylester 
°i2 H ii0 2 N-NC-C ß H 4 -CH:CH-CO a *C 2 H 5 . B. s. im Artikel 2 -Cyan- zimtsäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 57°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in siedendem Wasser, 
f ast un löslich in Ligroin (Komppa, Öf.Fi. 36 s 121). 

4. ß-[4-Carboxy-phenylJ~aerylsüure 9 Zimtsäure-p-carbonsäure C 10 H s O 4 = 
H0 2 CC 6 H 4 *CH:CH-C0 2 H. B. Der Monoäthylester entsteht hei 10-stdg. Erhitzen von 
1 Tl. Terephthalaldehydsäure-äthylester mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 TIn. Essigsäure- 
anhydrid auf 160° ; mau erwärmt das Produkt mit Sodalösung und fällt die Lösung mit 
Schwefelsäure; der gefällte Äthylester wird durch Kochen mit Natronlauge verseift (Low, 
A. 231, 369). — Unschmelzbares Pulver. Sublimiert krystallinisch. Unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln; löst sich etwas in kochendem Eisessig und scheidet sich daraus in 
Schuppen aus. — Nimmt Brom erst in der Wärme auf. — Aga^HgC^, 

8 - [4 - Carbäthoxy - phenyl] - aerylsäure , Zimtsäure - p - carbonsäureäthyleBter 
CiaHjaO^CaHs-OaC-CeH^CHiCH-COgH. B. s. im vorangehenden Artikel. — Flache 
Prismen (aus Äther). E: 220° (Low, A. 231, 369). 

|S-[4-Cyan-phenyll-aerylsäure, 4-Cyan-ssimtsäure C^HjOaN = NC*C 6 H 4 *CH:CH- 
C0 2 H. B. Durch 8-stdg. Kochen von 3 g p-Cyan-ben'zaldehyd (Syst. No. 1289) mit 4 g 
geschmolzenem Kaliumacetat und 10 g Essigsäureanhydrid (Moses, B. 33, 2625). — Prismen 
(aus Eisessig oder sehr viel Wasser). Schmilzt bei 248—249° zu einer dunkelroten Flüssigkeit. 

jS-[2-H"itro-4-carboxy-phenyl]-acrylsäure, 2 -Nitro-zimtsäure- carbonsäure -(4) 
C w H 7 O e N' = H0 2 C-C 6 H 3 (N0 2 )'CH:CH*CO a H. B. Man trägt allmählich 1,5 Tle. Zimtsäure- 
p-carbonsäure in ein Gemisch aus 10 Xln. rauchender, von nitrosen Gasen befreiter Salpeter- 
säure und 1 Tl. konz. Schwefelsäure ein und gießt das Gemisch in Wasser (Low, A. 231, 
371). — Krystallisiert aus Wasser in linsenförmigen Aggregaten, die sich allmählich zu Tafeln 
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vereinigen. Schmilzt bei 287° unter Zersetzung- — Verbindet sich in der Wärme mit Brom. 
Kann in Indigo-dicarbonsäure-{6.6') ( Syst. No. 3699) übergeführt werden. 

5. a~[2-Carboocy-phenyl]-acrylsäure 0aH 3 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 -C(:CH 2 )-COjH. 
^-Chlor-ß-brom-a-[2-carboxy-phenyl]-acrylsäiare C 10 H e 4 ClBr = H0 2 OC„H 4 - 
C(:CClBr)-C0 2 H. B. Beim Stehen von 2-Chlor-2.3-dibrom-hydrindon-(l)-carbonsäure-{3) 

C S H 4 <^ ">CCIBr mit verd. kalter Natronlauge (Zincke, Engelhaedt, A. 283, 357). — 

Nadeln (aus Wasser). F: 214°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. — AgjC^HaOiClBr. 

Amorph. — BaCmHiOiClBr+HgO. Schuppen. In kaltem Wasser löslicher als in heißem. 

DimethylesterC 12 H 10 O 4 ClBr = CH 3 O 2 C-C 6 H a -C(:CCIBr)-CO 2 -CH 3 . B. Aus der Säure 

und Methylalkohol durch HCl (Z., E„ A. 283, 358). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95°. 

2. Dicarbon säuren C^H^O^. 

1. y-JPhenyl-ß-propylen-aiß-dicarbonsäure, ßensylidenbernsteinsäure, 
Benzalbemsteinsäure CuH l0 O 4 = C 6 H 5 -CH:C(C0 3 H)-CH2-C0 2 H. 

a) y~JPhenul~itaconsäure , gewöhnlich Phenylitaconsüwre genannt CiiH 10 O 4 , 
C H *P* H 

Konfiguration 6 5 « (Stobbe, Hohn, B. 41, 3983). — B, Wird neben „Phenyl- 

H0 2 C ■ CH 2 ■ C ■ CO a H 
aticonsäure" (S. 900) und Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisch 
von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure- diäthylester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Äther suspendiertem Natriumäthylat tropfen läßt und das Ganze dann auf dem 
Wasserbade erwärmt (St., B. 41,4353; vgl. St., Kloefpel, B. 27,2407). Durch Kondensation 
von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von 2y 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat, neben geringen Mengen Dibenzal- 
bernsteinsäure (Hecht, M. 24, 367). Durch Erhitzen der ß-Benzyl-äpfelsäure 6 H 5 'CH 2 ' 
CH(CO a H)-CH(OH)-C0 2 H auf 200° (Doebner, Kersten, B. 38,2741). Durch Kochen von 
„Phenylaticonsäure" (S. 900) mit Natronlauge (Fittig, B. 26, 2082; Fitt., Brooke, A. 305, 
33, 35) oder durch Einw* von Brom im Sonnenlicht auf ihre Lösung in Äther 4- Chloroform 
(Fittig, B. 26, 2083; Fitt., Bit., A. 305, 39, 40; vgl. St., Kl.; St.). Beim Erhitzen von 
Phenylcitraconsäure (S. 901) mit Wasser oder Natronlauge (Fitt., Br., A. 305, 30, 33, 35). 
Beim Kochen von Phenylmesaconsäure (S. 901) mit Natronlauge (Fitt., Br., A. 305, 33, 35). 

CJL-CH-CH(CO,H)CH 2 „ 
Aus y-Phenyl-paraconsäure i (Syst. No. 2619) durch Kochen mit 

\J • vjKJ 

Natronlauge, neben Iso- [y-phenyl-paraconsäure] (Syst. No. 2619) (Fichter, Dbeyfus, B. 33, 
1453). Aus y-Phenyl-paraconsäure-äthylester durch Natrium in wasserfreiem und alkohol- 
freiem Äther oder durch alkoh. Natriumäthylat (Fitt., Leosi, A. 258, 65, 67, 68). — Tafeln 
(aus Äther). Triklin pinakoidal (Fitt., Bk. s A. 305, 19; Groth, Ch. Kr. 4, 643). Schmilzt bei 
raschem Erhitzen unter Wasserdampfentwicklung bei 192° (Fitt., Br., A. 305, 19 ; St., B. 41, 
4354). Löslich in 24 Tln. siedendem Wasser (Fitt., Br., A. 305, 32), schwer löslich in kaltem 
Wasser, Äther und Benzol, sehr schwer in CHC1 3 und CS 3 (Fitt., Leoni, A. 256, 68). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,37 X 10" 4 (Süss, M. 26, 1341). — Phenylitacon- 
säure gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 180—185° Phenylitaconsänre-anhydrid (Syst. 
No, 2480) neben geringen Mengen Phenylcitraconsäure- anhydrid (Syst. No. 2480) (Fitt., Br., 
A. 305, 21). Durch Oxydation mitKMnO,, entstehen Benzaldehyd, Malonsäure und etwas 
Oxalsäure (Fitt., Kohl, A. 305, 50). Phenylitaconsäure wird in wäßr. Lösung durch Natrium- 
amalgam bei zeitweisem Abstumpfen des freien Alkaliö zu Benzylbernsteinsäure reduziert 
(Fitt., Röders, A. 258, 88). Brom erzeugt zwei isomere Brom-y-phenyl-paraconsäuren 
C^H^Br (Syst. No. 2619) (Fitt., Lb., A. 256, 52, 76). Wird durch Schütteln mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure nur spurenweise in y-Phenyl-paraconsäure übergeführt (Fett., Le., A. 258, 72, 
73), Durch Kochen mit verd. Schwefelsäure fl Vol. Schwefelsäure + 1 Vol. Wasser) entstehen 

QfJ n TT 

"/-Phenyl-butyrolacton und eine Lactonsäure 2 ^CHCH(C 6 H 5 )-CH 2 -CH 2 -C0 2 H 

O • CH(C 6 H ä )' 
(Syst. No. 2619) (Fitt., Le., A. 256, 73; Fitt., A. 334, 78). Liefert beim Eintragen in eis- 
kalte konz. Schwefelsäure Phenylitaconsäure-anhydrid (Unterschied von „Phenylaticon- 
säure") (St., Hörn, B. 41, 3987). Beim Kochen von Phenylitaconsäure mit 10%iger Natron- 
lauge entstehen Phenylmesaconsäure und „Phenylaticonsäure" (Fitt., Br. A. 305, 33). 
Beim Sättigen einer methylalkoholischen Lösung der Phenylitaconsäure mit trocknem Chlor- 
wasserstoff entsteht Phenylitaconsäure-dimethylester (S. 900) (Hecht). Beim Kochen von 
Phenylitaconsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure wird Phenylitaconsäure-a-mono- 

57* 
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äthylester (s. u.) gebildet (St., B, 41, 4353, 4355). Bei langem Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der Phenylitaconsäure entsteht Phenylitaconsäure- diät hy lest er (s. u.) (Fitt., 
Lb., A. 250, 70; St., 5. 41, 4353, 4355). Beim Übergießen der Säure mit kaltem Acetyl- 
chlorid entsteht Phenylitaconsäure- anhydrid (Stobbe, B. 41, 4353). -— Ag a C 11 H 8 4 . Nieder- 
schlag. Schwer löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (Fitt., Le., A. 256, 70). 

— CaC, 1 H 8 4 . Krystallinisch. In Wasser schwerer löslich als das Barmmsalz (Frrr., Le.), 

— BaC u H 8 4 + 7aH a O, Krystalle (aus einer siedenden wäßr. Lösung) (Fitt., Le.). — 
BaC u H 8 4 + 2 1 f x 'R t Q. Krystallkörner (aus kaltem Wasser) {Fitt., Le,). 

Dimethylester C 13 H U 4 = C 6 H 5 'CH:C(CO a -CH 8 )CH 2 'CO a 'CH a . ß. Durch Sättigen 
einer methylalkoholischen Lösung von Phenylitaconsäure mit trocknem Chlorwasserstoff 
(Hecht, M. 24, 369). — Dickflüssiges Öl. Kp 18 : 186°. Flüchtig mit Wasserdampf. Schwer 
löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. Mischbar in jedem Verhältnis mit Benzol, Alkohol, 
Äther, Aceton, — Wird durch Kochen mit KCN in wäßr.-alkoh. Lösung und nachfolgende 
Verseifung in a-Phenyl-tricarballylsäure (S. 982) übergeführt, 

a-Monoäthylester, Phenylitacon-a-äthylesteraäiire C 13 H 14 4 — C 6 H E -CH: C(CO E H)« 
CH 2 -CÖ a -C 2 H c . B. Aus Phenylitaconsäure durch Kochen mit Alkohol -f konz. Schwefel- 
säure (Stobbe, B. 41, 4353, 4355). Neben wenig Diäthylester aus Phenylitaconsäure durch 
Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung (St.; vgl. Fittig, Leoni, A. 256, 71). Durch 3-stdg. 
Kochen von Phenylitaconsäure- anhydrid mit Alkohol (St.). — Nadeln (aus Petroläther oder 
Wasser). F: 76 — 79°; leicht löslich in den gebräuchlichen Solvenzien (St.). — Wird durch 
Alkali leicht verseift (St.). 

ß-Monoäthylester, Fhenylitacon-b-ätliylestBrBäure C! 3 H 14 4 — C 6 H 5 -CH:C(C0 2 « 
C 2 H 5 ) • CH a ■ C0 2 H, B. Aus y-Phenyl-paraconsäure-äthylester durch Einw. von Natrium- 
äthylat in Äther (Stobbe, B. 41, 4356; vgl. Fitttg, Leoni, A. 256, 67). — Nadeln oder 
Tafeln (aus CS 2 ). F: 72°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in CS 2 und Petrol- 
äther (St.). — Schwerer verseifbar als die a -Äthylestersäure (St.)* — AgC 1B H 13 4 - Krystalle 
(aus Wasser) (St.). — Ca(C 13 H 13 4 ) 2 . Blättchen (aus Wasser) (St.). — Ba(C 13 H 13 4 ) 2 . 
Blättchen (aus verd. Alkohol) (St.). 

Diäthylester C ?5 H 18 O 4 -C 6 H 5 -CH:C(CO a C 2 H 5 )CH 2 C0 a -C 2 H 5 . B. Durch Sättigen 
einer absol. -alkoh. Lösung der Phenylitaconsäure mit Chlorwasserstoff (Fitt., Le., A. 256. 
70). — Öl. Kp: 315° (Fitt., Le.). — Bei der Verseifung entsteht nur die Phenylitaconsäure 
(Stobbe, B. 41, 4357). Bei der Einw. von Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat 
erhält man Dibenzalbernsteinsäure (8. 959) (St., Naoüm, B. 37, 2241). Analog verläuft 
die Reaktion mit 4-Methoxy- benzaldehyd (St., Kautzsch, Badenhausen, B. 39, 761, 
764). Die Kondensation mit Benzophenon mittels Natriumäthylats in Äther führt zu 
einer Lactonsäure C 24 H 1S 4 y-Phenyl-a-diphenylmethylen-paraconBäure bezw. }\y-Diphenyl- 
a-benzal-paraconsäure (Syst. No. 2619) (St., Ba., B. 39, 770, 772). 

b) Iso-[y-phenyl-ita,consäure] 9 ^hetiylaticonsaure^ C u H 10 O 4:i Konfiguration: 
CgH 5 ■ C * H 

^ - (Stobbe, Hoen, B. 41, 3983). — B. Wird neben Phenylitaconsäure 

HU a L • L, ■ CH a * COjH 

(S. 899) und Dibenzalberosteinsäure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisch von 
1 Mol. -Gew. Bernsteinsäure-diäthylester und 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Äther suspendiertem Natriumäthylat tropfen läßt und dann das Ganze auf dem 
Wasserbade erwärmt (St., B. 41, 4353; vgl. St., Kloeppel, B. 27, 2407). Aus Phenylitacon- 
säure, Phenylcitraconsäure (S. 901) oder Phenylmesaconsäure (S. 901) beim Kochen mit 
10%iger Natronlauge (Fettig, Beooke, A. 305, 33). — Darst. Aus Phenylitaconsäure: 
St., Hoen, B. 41, 3984. — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Fitt., Br., A. 
305, 36; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 644). Schmilzt unscharf zwischen 149° und 151° (Fitt., Br.). 
Löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in ca, 15 Tln. Äther und in ca. 90 Tln. Wasser; in 
der Wärme leicht löslich in Äther und Wasser, sehr wenig in Chloroform; unlöslich in Ligroin 
und CS 2 (Frrr., Br.). — „Phenylaticonsäure" geht in Äther-Chloroform-Lösung bei der Einw. 
von Brom im Sonnenlicht in Phenylitaconsäure über (Fitt., Br., A. 305, 39). Läßt man 
Brom auf „Phenylaticonsäure" in Äther- Chloroform- Lösung im zerstreuten Tageslicht ein- 
wirken, so entstehen neben einem öligen Produkt nur Spuren von Phenylitaconsäure und eine 
bei 147° schmelzende Brom-isophenylparaconsäure (Syst. No. 2619); letztere wird rascher 
und glatter in wäßr. Suspension erhalten (Fitt., A. 305, 39Anm.; Fitt., Beeslatjer, A. 
330, 325). Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 160— 175° das Anhydrid der „Phenylaticon- 
aäure" (Syst. No. 2480) (Fitt., Br., A. 305, 38). Bei der Oxydation von „Phenylaticonsäure" 
mit KMn0 4 entstehen Benzaldehyd, Malonsäure und Oxalsäure (Fitt., Kohl, A. 305, 52). 
„Phenylaticonsäure" wird in Sodalösung durch Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen 
des freien Alkalis zu Benzylbernst einsäure reduziert (Fm„ Be., A. 305, 40). Liefert 
bei mehrstündiger Einw, von 99°/u'g er Schwefelsäure bei einer Temperatur von höchstens 
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,CH 

—5° das Lacton C e H 4 <f ^OH-PH -PO tSyjt. No. 2480), Indonylessigsäure 

C 9 H 4 <™>C-CH 2 -C0 2 H (Syst. No. 1297) und die dimere Indonylessigsäure C 22 H a6 B {Syst. 

No. 1363) (Unterschied von Phenylitaconsäure) (St., B. 41, 3983, 3985). „Phenylaticon- 
säure" gibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge Phenylitaconsäure neben Spuren von 
Phenylmesaconsäure (Pitt., Bk. 3 .4. 305, 33, 40). — AgsPuHgO«. Niederschlag (Pitt., Br., 
A. 305, 37). — CaC u H B 4 + 2 H,0. Blatteten. Sehr wenig löslich in Wasser {Pitt., Br., 
Ä. 305, 37). - BaC n H g O t + 2 H a O (Pitt., Br., A. 305, 37). 

c) Derivat einer y-Fhenyl-ß-propylen-a*ß-dicarbonsa'ure f dessen sterische 
Konfiguration unbekannt ist, 

a-Benzal- £-cyan-pr opionsäure-amid C u Hi ON a = C 6 H 5 ■ CH : C(CO - NH 2 ) ■ CH 2 ■ CN. B. 

Man trägt 1,5 g Natrium, gelöst in absol. Alkohol, in eine 50° wanne Lösung von 6 g Bernstein- 
säure-dinitril und 7 g Benzaldehyd, gelöst in absol. Alkohol, ein und läßt einige Zeit stehen 
{Bechert, J. pr. [2] 50, 6). — Nädelchen (aus Eisessig). Verkohlt gegen 260°. Unlöslich 
in Wasser, Äther, Petroläther und Benzol, äußerst schwer löslich in heißem Alkohol, leicht 
in heißem Eisessig. — Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge NH 3 , Benzaldehyd und Bernstein- 
säure, Wird durch konz. Säuren, z. B. Salpetersäure, auch durch salpetrige Säure gänzlich 
zersetzt. * 

2. y-Phenyl-a-propylen-a.ß-diearbonsäure C n H lu 4 = C 6 rL- CH a ■ C(CO a H): CH ■ 
C0 a H. 

a) trans-Form 9 Ben&ylfumar&äure , Phenylmesaconsäure CiiH^O, = 

C 6 H 5 -CH 2 -C-C0 2 H n 

uf\ n ri tt " ' -^ ua Phenyleitraconsäure (s. u.), in Chloroform gelöst, und wenig 

HO a 0"C"B[ 
Brom im Sonnenlichte (Pittig, Bkooke, A. 305, 31). Aus Phenylitaconsäure (S. 899) oder 
aus Phenylcitraconsäure durch Kochen mit 10°/ iger Natronlauge (Pitt., Br.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 212°. Leicht löslich in Äther und siedendem Benzol, löslich in 35 Tln. 
siedendem Wasser, schwer löslich in kaltem. Wasser, unlöslich in Chloroform, CS 2 und Ligroin. 
— Beim Kochen mit 10%iger Natronlauge entstehen Phenylitaconsäure und „Phenylaticon- 
säure" (S. 900). Phenylmesaconsäure wird in Sodalösung von Natrium amalgam bei zeit- 
weisem Abstumpfen des freien Alkalis zu Benzylbernsteinsäure reduziert. — Ag 2 C u H 8 4 . 
Flockiger Niederschlag. Etwas löslich in siedendem Wasser. 
Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — BaC 11 H 8 4 + 2 H 2 

b) cis-Form* Benzylmaleinsaure, Phenylcitraconsäure C u H 10 O 4 = 
C 6 H,-CH 2 'C-CO s H 

•• . B. Phenylcitraconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480) entsteht beim 

H." C '002x1 

Erhitzen von Phenylitaconsäure (S. 899) unter vermindertem Druck auf 180—185°, neben 
Phenylitaconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480), sowie beim Erhitzen von Phenylitaconsäure- 
anhydrid auf 180° (Pirna, Brookb, A. 305, 21, 23) ; man erhält die Phenylcitraconsäure durch 
Lösen des Phenylcitraconsäure-anhydrids in Wasser bei 62—63° und Eindampfen .der Lösung 
im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Fitt., Br., A. 305, 
27). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). Triklin pinakoidal (Fitt., Br.; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 644). F: 105—108°; sehr leicht löslich in Wasser und Äther, ziemlich in CHC1 3 , unlöslich 
in Ligroin und CS 2 (Pitt., Br., A. 305, 27). Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Phenyl- 
itaconsäure (Pitt., Br., A. 305, 30), mit 10%iger Natronlauge Phenylitaconsäure (S. 899) 
und „Phenylaticonsäure" (S. 900) (Pitt., Br., A. 305, 33). Mit Brom in CHC1 3 im Sonnen- 
licht wird Phenylmesaconsäure (s, o.) gebildet (Pitt., Br., A. 305, 31J. Phenylcitracon- 
säure wird in Sodalösung von Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis 
zu Benzylbernsteinsäure reduziert (Pitt., Br., A. 305, 40). — NaC n H s 4 , Blättchen 
(aus Wasser). In heißem Wasser leicht löslich, in 90 Tln. Wasser von gewöhnlicher Tem- 
peratur löslich (Fitt., Br., A. 305, 28). — Ag 2 C n H 8 4 . Flockiger Niederschlag. Etwas 
löslich in heißem W T asser (Fitt., Br., A. 305, 30). — CaC u H 3 4 . Blättchen (Fitt., Br., 
A. 306, 29). — BaC 11 H 8 4 + H 2 0. Blättchen (Fitt., Br., A. 305, 29). 

3. y-Phenyl-ß-propylen-a.a-dicar bonsäure, Styrylmalonsäure C n H 10 O. = 

C 6 H 5 -CH:CH-CH(CO B H) 2 . 

Äthylester -nitril, StyrylcyanesBigsäure-äthylester C^IL^N = C e H 5 -CH;CH- 
CH(CN)-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Natriumcyanessigester und Phenylacetaldehyd beim Erwärmen 
in Alkohol, neben jS-Benzyl-aa'-dicyan-glutarsäure HO a C-CH(CN)-CH(CH a -C 6 H B )'CH(CN)- 
C0 2 H (Haworth, Soc. 95, 482). — Zähes gelbes Öl. Kp 20 : 195—197°. — Beim Erwärmen 
mit methylalkoholischem Kali und nachfolgendem Ansäuern der alkal, Lösung entsteht 
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das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-cy an- buttersäure C B H ä ■ CH * CH 2 ■ CH(CN) ■ CO ( Syst. 

__0 1 

No. 2619). Liefert mit w-Brom-acetophenon und Natriumäthylat a-Sfeyryl-/?-henzoyl-a-cyan- 
propionsäure-äthylester C a H s -CH:CH-C(CN)-(C0 2 -C 2 H g )-CH a -CO-C 6 H 5 (Syst.No. 1346). 

4. ß - T*heny l-a- propylen - n.y - dicarbonsättre , ß - Phenyl - g lutacansäure 
C 11 H 10 O 1 = HO a C-CH 2 -C(C 6 H 5 ):CH-CO a H. /3-Phenyl-glutaconsäure 'besitzt nach Feist 
(A. 370, 53) trans-Konfiguration ; vgl, dagegen Büchner, Schröder, B. 35, 788. — B. Aus 
ß-Phenyl-glutaconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480) durch Stehenlassen (Feist, Pomme, A. 
370, 76) oder Kochen (B., Sch., B. 35, 788) mit Natronlauge. Beim Kochen des /3-Phenyl- 
ß-popylen-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylestera C 2 H 5 ■ 2 C • CH : C< CflH 5 ) • CH(C0 2 ■ C a H B )o ( S. 985) 
mit Barytwasser (Michael, J. pr. [2] 49, 22). Neben Essigsäure durch Kochen dea 

HC:C(C 6 H 5 )-C-C0 2 -C 2 H 5 „ 
6-Methyl-4-phenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthylestera i ll (Syst. No. 

OC— — O ■ C • Cj3. 3 

2619) mit alkoh. Kalilauge(RijHEMANN, Soc. 75, 252) oder mit 12 %iger Natronlauge (Büchner, 
Schröder, B. 85,787). "PrismatiachePlattenfausEssigester). F: 154— 15ö°(M.). Schwerlös- 
lich in kaltem Wasser (M.). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Feist, Pomme, A. 
370» 74), beim Schütteln(F., P., A. 370, 74) oderErhitzen (B., Sch.) mit AcetylchloridjS-Phenyl- 
glutaconsäure-anhydrid. Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor im ge- 
schlossenert Rohr auf 150° j3-Phenyl-glutarsäure (F., P., A. 370, 81). Bei mehrtägiger Einw. 
von Brom in CHC1 3 auf eine konz. Eisessiglösung der Säure entsteht a./5-Dibrom-ß-phenyl- 
glutarsäure (F., P., A. 370, 81). Beim Erhitzen mit Anilin auf 130° entsteht 0-Phenyl-glutaoon- 

säure-anil C 6 H 5 -C<^;^>N-C 6 H 5 (Syst. No. 3222) (F., P., A. 370, 78). - Ag^^HgO^ 

Niederschlag. "Unlöslich in heißem Wasser (M.). — CaC u H s 4 + 3 H 2 0. Krystalle (F., 
P., A. 370, 75). - CaC u H 8 4 + 3V 2 H 2 0. Krystalle (F., P.). - BaC^B^. Kryatalle 
(F., P.). 

Diäthylester C I5 H 18 4 = C 2 H 5 ■ O a C ■ CH 2 ■ QC^) : CH ■ C0 2 * C 2 H B . B. Durch Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung von /?-Phenyl-glutaconsäure (Ruhemann, Soc. 75, 248). — 
Farblose Flüssigkeit. Kpu: 186—187°. DJ|: 1,1017. — Geht beim Erhitzen mit konz. wäßr. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° in2.6-Dioxy-4 phenyl-pyridin (Syst.No. 3138) über. 

Monoamid 0^0^ = H0 2 C ■ CH 2 ■ C(C 6 H 5 ) : CH - CO ■ NH 2 oder H^N • CO • CH 2 - C(C e H 5 ) : 
CH'COjH. B. Aus ß-Phenyl-glutaoonsäure-anhydrid und wäßr. Ammoniak in Gegenwart 
von Casein (Feist, Pomme, A. 370, 77). — Nadeln (ans Essigester). F: 138°. Leicht löslich 
in Äther. — Gibt beim Kochen mit Wasser /J-Phenyl-ghitaconsäure. 

Mononitril, 0- Phe nyl -y- cy an- vinyl essigsaure C n H 9 2 N = H0 2 C-CH 2 'C(C 6 H 5 ): 
CH-CN. B. Beim iy 2 — 2-stdg. Erhitzen von 6,5 g 2.6^Dioxy-4-phenyl-3,5-dicyan-pyridin 
Syst. No. 3364) mit 130 com 60%iger Schwefelsäure (Gttareschi, C. 1901 1, 821 ; C. 1007 I, 
459). — Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 256—257°. Sehr wenig löslich in Wasser 
und Äther. — Reduziert kalte KMn0 4 -Lösung, färbt sich mit KN0 2 violett, dann blau und 
absorbiert Brom. 

6. ß-Phenyl-a-propylen-a.a-dicarbonsäure C n H 10 O 4 = C fl H 5 -C(CH 3 ):C(C0 2 H) 4 . 

Mononitril, jfl-Fhenyl-a-cyancro ton säure, /?-Methyl-a-cyan-zirntsäure C n H 9 2 N = 
C fl H 5 'C(CH 3 ):C(CN)'C0 2 H. B* Aus Acetophenon und Cyanessigsäure in Gegenwart von 
salzsaurem Piperidin (Knoevenagel, D. R. P. 162281; G. 1905 II, 726). — F: 135—136°. 

6. ^Methyl-ben^lidenntalonsäure.^Methwl-ben^alnialonsäw^eCiiH^Ot — 

CHvCA-CH:C(CO a H) a . 

Dimethylester C 13 H u 4 = CH 3 -C G H 4 -CH:0(C0 2 -CH 3 ) a . B. Alis 15 g o-Toluylaldehyd 
(Bd, VII, S. 295), 18 g Malonsäuredimethylester und 5 Tropfen Piperidin (Meerwein, A. 
368, 84). - Krystalle. F: 59-60°. Kp u : 165--170 . 

Mononitril, 2-MethyI-ct-cyan-*imtBaure CuHjOgN = CH 3 -C 6 H 4 -CH:C(CN)C0 2 H. 
B. Durch Erhitzen von o-Toluylaldehyd mit Cyanessigsäure auf 200° (Fiquet, A. eh. [6] 
29, 484). — Krystalle. F: 202°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. — 
Läßt sich durch Destillation und Verseifen des Produktes mit Kalilauge in 2-Methyl-zimtsäure 
(S. 617) überführen. 

Methylester-nitril, 2-Methyl-a-oyan-zimtsäure-methylester Ci 2 H u 2 N = CH 3 - 
C fl H 4 -GH:C(CN)-C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoho- 
lische Lösung der 2-Msthyl-a-cyan-zimtsäure in der Wärme (Fiqt/et, A. eh. [6] 39, 486). 
— Nadeln. F: 89—90°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 
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Äthylester-nitril, 2-Metüiyl-a-cyan-zimtsäure-äthyleBter C^H^C^N = CH 3 ■ C 6 H 4 • 
CH:C(CN)'C0 2 *CjH 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der 
2-Methyl-a-cyan-zimtsäure in der Wärme (F., A. ch. [6] 29, 486). — Nadeln. F: 60°. Lös- 
lich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

7. 3~Methpl'benzylidennialonsäure 9 3~Methj/l'bensalvnalonsäureC 1 i 1 £li i = 
CH,-C fl H i .CH:<XÖO,H) s . 

Mononitril, 3 -Methyl -a-cy an -zimtsäure C^H^N = CH 3 C 6 H 4 -CH:C(CN)-CO a H. 
B. Beim Erhitzen von Cyanessigsäure mit m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) auf 150—160° 
(Fiqttet, A. ch. [6] 29, 473). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 156°, Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
in CO a und 3-Methyl-zimtsäure-nitril (S. 617). Beim Erhitzen mit wäßr. Alkalilösung auf 
dem Wasserbad entsteht m-Toluylsäure. 

Methylester-nitril, 3-Methyl-a-cyan-zimteäure-methylester C 12 H u 2 N = CH 3 - 
C fl H 4 -CH;C(0N)*CO 2 -CH 3 . B. Aus 3 -Methyl-a-cyan- zimtsäure und Methylalkohol mittels 
HCl (F., A.ch. [6] 29, 477). Aus dem Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan- zimtsäure und CH S I 
(F.). — Nadeln (aus Benzol). F:95°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Äthylester-nitril, 3-Methyl-a-eyan-zimtsäure-äthylester CjgH^OjN— CH^'CJS^' 
CH:C(CN)-C0 2 -C B H B . B. Aus 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure und Alkohol mittels HCl (F., 

A, ch, [6] 29, 476). Aus dem Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan- zimtsäure und C a H 5 I (F.). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

8. d-Methyl-benzylidenmalonsäure, 4=-Methyl-benzalmalansäure C u H l0 O 4 
= CH 8 -C e H 4 <CH:C(C0 2 H) a . 

Mononitril, 4-Methyl-a-oyan-Bimtsäure C u H 9 2 N = CH 3 • C fi H 4 • CH : C(CN) ■ C0 2 H. 

B. Beim Erhitzen von Cyanessigsäure mit p-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 297) auf 150° (Fiquet, 
A.ch. [6] 29, 479). — Krystalle. F: 214°. Weniger löslich in Benzol und Alkohol als die 
3-Methyl-a-cyan-zimtsäure (s. o.). — Beim Erhitzen auf 220° entstehen C0 2 und 4-Methyl- 
zimtsäure-nitril (S. 617). 

Methylester-nitril , 4-Methyl-a-cyan-aimteäure-methylester C^H^OaN = CH 3 - 
CgH 4 -CH:C(CN) C0 2 *CH s . B. Beim Eintragen der 4-Methyl-a-eyan-zimtsäure in mit 
Chlorwasserstoff gesättigten Methylalkohol (F., A. ch. [6] 29, 482). — Nadeln. F: 110-112°. 
Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Äthylester-nitril, 4-Methyl-a-cyan-zimtsäure-äthylester C^H^Ü^N = CH 3 - C 6 H 4 - 
CH:C(CN)*C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 4-Methyl-a-cy an- zimtsäure und mit Chlorwasserstoff ge- 
sättigtem Alkohol (F., A. ch. [6] 29, 4SI). — Nadeln. F: 94°. Löslich in Alkohol, Benzol 
und Essigsäure. 



X!(C 6 H 5 )-CO.H 
9. l-Fhenyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l*2) CuH 10 O 4 = H a C^ ' 

Uli * LrC^li 
B. Das Kaliumsalz entsteht heim Erwärmen des Tetraäthylesters der a-Phenyl-/?-propylen- 
a.a.^.y-tetracarbonsäure (S. 1001) mit alkoh. Kali auf dem Wasserbade (Euhemä^tn, Sog. 81, 
1215). — Die Säure selbst ist nicht beständig, sondern geht bei der Abscheidung aus den 
Salzen sofort in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) über. — AgaC^HgOi. Weiße, lichtbeständige 
Fällung. - PbC u H s 4 . Krystalle. 



10. 



.CH-C0,H 
3-Fhenyl~cyclopropan-dicarbon$äure-(1.2) C n Hj O 4 = C a H= • HC<^ i . 



XSH'CCH 



a) 3-T*henyl-ci8-cyclopropan-dtearbon&äure-{1.2) C n H l0 O 4 — C 8 H a - 
C 3 H 3 (C0 2 H) 2 . Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Bitchneb, Pekkel, B. 36, 3777. 
— B. Der Diäthylester entsteht bei der Destillation von 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäure- 

(3.5)-diäthylester C 6 H B -HC^ a ~* 5 ' (Syst. No. 3670) im Vakuum; die Säure 

C( L0 2 ■ C 2 H 5 ) N 
erhält man durch Verseifen mit Natronlauge (Büchner, B. 21, 2645; B., Dessatter, B. 
25, 1147, 1152; 26, 259; vgl. Knoek, B. 28, €88; J. pr. [2] 53, 127; B., VOK dbk Heide, 
B. 35, 31). Bei der Verseifuns; des 3-Phenyl-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetra- 

äthylesters C B H 5 -HC<; i s s 5 a (S. 1002) mit alkoh. Alkali (Kötz, Stalmann, J. pr. [2] 



68, 163; Kötz, J. pr. [2] 75, 490). - Prismen (aus Alkohol). F: 175°; leicht löslich in 
Alkohol und Äther, weniger in Wasser (B., B. 21, 2646). — Geht beim Erhitzen im Vakuum 
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in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) über (B., D., B. 25, 1153; vgl. B., B. 21, 2646). Wird 
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 235—240° in die trans-Form (s. u.) übergeführt 
(B., Pekkel, B. 36. 3782). Gibt mit rauchender Salpetersäure 3-[x-Nitro-phenyl]-cis-cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2) (B., P., B. 36, 3780). — NaC u H 9 4 {bei 110°). Nadeln (aus 
Wasser) (B., D., B. 25, 1152), - Ag^H^ (B., D., B. 95, 1152). 

Dimethylester C 13 H 14 4 = C fl H 5 -C 3 H 3 (C<VCH 5 ) 2 . B. Bei der Destillation von 
4-Pheny]-pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethyIester (Syst. No. 3670) im Vakuum (Buchner, 
Dessauer, B. 25, 1152). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Kp 20 : 200-214°. 

Diäthylester C l5 H t8 4 = CeHj-CaH^COgCgH^. B. s. bei der 3-Phenyl-cis-cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2). — Dickes öl. Kp 120 : 256 — 257° (Buchner, B. 21, 2645). 

3-[x-Nitro-phenyl]-cis-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C n H B O e N = 2 N*C s H 4 - 
C B H 3 (C0 2 H) 2 . _B. Bei 1-stdg. Stehen der 3-Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) mit 
der 4-faohen Menge rauchender Salpetersäure (Buchner/Perkel, B. 36, 3780). — Nadeln 
(aus Wasser). Ff 245° (Zers.). 




11 . Hydrinden - dicarbonsäure - {2.2) , Hydrinden - ß.ß - dicarbonsaure 

C u H i(1 4 = C 6H4<™ 2 >C<^Q 2 g. B. Der Diäthylester entsteht aus o-Xylylendibromid 

(Bd. V, S. 366) und Natriummalonsäurediäthylester in alkoh.-äther. Lösung; man verseift 
ihn durch methylalkoholisches oder äthylalkoholisches Kali (Baeyer, Perkin, B. 17, 124; 
P., Soc. 53, 7; P., Revay, Soc. 65, 232). — Blätter (aus Wasser). Schmilzt bei 199° und 
zerfällt einige Grade höher in C0 2 und Hydrinden-carbonsäure-(2) (S. 620) (B., P.). — 
Ag 2 C n H 8 4 . Kryatallinisch (B., P.; P.). 

3. Dicarbonsäuren C 12 H 12 4 . 

1. 6-Phenyl^y-butylen^a t y-dicarbonsäure 9 a~Benzal-glut^TsüureQ t2 Yi u O A ^ 

C 6 H 5 - CH : C(CO a H) • CH 2 ■ CH., • C0 2 H. B. Bei der Kondensation von Benzaldehyd und Glutar- 
säureester mit Natriumäthylat (Fittig, Roedel, A. 282, 336, 338). Bei der Destillation 

, , C 6 H 5 -CH-CH(C0 2 H)-CH,-CH a rt 

von <5-Pnenyl-tf-valerolacton-y-carbonsäure i (Syst. No. 2619) 

in geringer Menge, neben d-Phenyl-y-butyleH-a- carbonsäure und indifferenten Produkten 
(Fichter, Bauer, B. 31, 2004). — Nadeln (aus Wasser). F: 175° (Fitt., Roe.), 177° (Fich., 
Bau.). Fast unlöslich in Chloroform. Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, löslich in 
Äther (Fitt., Roe.). — Ag 2 C 12 Hy,0 4 . Niederschlag (Fitt., Roe.). — CaC 12 H 10 O 4 + H 2 0. 
Krystalle (Fitt., Roe.). — BaÖ ia H 10 O 4 -f H a O. Sternförmige Krystalle (Fitt., Roe.). 

2. S'.Phenyl-<L-btitylen-<L.y-dicarbonsdure f a-Bensf/l-gluta€onsdureC l2 K n 4 = 

C 8 H fi -CH 2 -CH(CO a H)-CH:CH-COsjH. B. Aus tf-Phenyl-a-butylen-a.a.y.y-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester (S. 1002) beim Kochen mit konz. Natronlauge (Conrad, Guthzeit, A. 222, 
261) oder neben Malonsäure beim Kochen mit Barytwasser (G., Bolam, J.pr. [2] 54, 368). 
Aus (5-PhenyI-a-butylen'a.y.^-tricarbonsäure-triäthylester (S. 986] durch Verseifung mit a!koh. 
Kali oder mit Barytwasser (Guthzeit, Laska, J.pr. [2] 58, 428). — Krystalle (aus Äther 
oder Alkohol). F: 145° (C, G.), 149-150° (Ruhemann, Soc. 63, 259), 150—152° (G. f L.). 
Löslich in Äther, schwer löslich in Wasser (C, G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,53x10"* (Waldbn, Ph.Ch. S t 501). — Ag 2 C ls H 10 O 4 . Niederschlag, Löslich in 
heißem Wasser (C, G.). — BaC l2 H 10 O 4 (bei 100°) (G„ B.). 

Diäthylester C^H^O* = C e H 5 • CH 2 ■ CH(0O 2 ■ C 2 H 5 ) - CH : CH ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. Durch 
Erwärmen einer absol.-alkoo. Lösung von a-Benzyl-glutaconsäure in Gegenwart von Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad (Rusemann, Soc. 63, 259). — Dickes, gelbes Öl. Kpj : 203—204°. 
D^: 1,0854. — Beim Erhitzen mit konz. wäßr, Ammoniak auf 100° entsteht 2.6-Dioxy- 
3-benzyl-pyridin (Syst. No. 3138). 

3. 3-l*henyl-y-butylen-a.ß~dicarbonsäivre f Styrylbernsteinsäure C 12 H 12 4 = 
C.Hj ■ CH : CH • CH(C0 2 H) • CH 2 • C0 2 H. B. Durch Addition von KCN an Cinnamalmalonester 
(S. 913) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedender Kalilauge (Thiele, ÄIeisen- 
heimer, A. 308, 254). — Weißer sandiger Niederschlag (aus siedendem Wasser) oder dicke 
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prismatische Krystalle (aus Alkohol und Wasser). F: 173°. Sehr leicht löslich in Äthyl- 
alkohol. Methylalkohol und Aceton, ziemlich leicht in Äther und siedendem Wasser, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser. — Permanganat wird in alkal. Lösung 
sofort entfärbt. Natriumamalgam wandelt selbst bei großem Überschusse nicht in eine 
gesättigte Säure um. Wird durch JodwasserstoffsäurB und amorphen Phosphor zu [ß-Phen- 
äthylj-berasteinsäure reduziert, durch Eisessig-Bromwasserstoff in y-Benzyl-paraconsäure 
C 6 H 5 * CH 2 - CH - CH(C0 2 H) • CH 2 

5 2 i 2 2 (Syst. No. 2619} verwandelt. 

O CO J 

4. ö- Pfaenyl-y-butylen-a.a-dicarb onsäure, Cinnamylmalonsäure, ß-Styryl- 
tso bernsteinsäure C i2 H 12 4 = C e H 5 -CH:CH-CH 2 -CH{C0 2 H) 2 . B. Durch Verseif en des 
Diäthylesters mit alkoh. Kali (Erlekmeyer jun., Kretttz, B. 38, 3505). — Nadeln (aus 
Benzol). Zersetzt sich bei 132°. — Geht durch Erhitzen über den Schmelzpunkt inCinnamyl- 
essigsäure (S. 620) über. — Kaliumsalz. Schuppen. Schwer löslich in Alkohol. 

Diäthylester CnH M 4 = C 6 H 5 CH:CHCH a CH(CO a -C 2 H 5 ) 3 . B. Durch Umwandeln 
von Zimtalkohol {Bd. VI, S. 570) in Cinnamylchlorid und Behandeln der unter 80—100 mm 
Druck bei 140—180° siedenden Hauptjfraktion des Rohproduktes mit Malonester und Natrium- 
äthylatlösung (Erlenmeyee jun., Kketjtz, B. 38, 3505). — Öl. 

^-Brom-0-phenyl-y-butylen-a.a-diearbonsäure-dimethylester, /?-Brom-/?-styryl- 
isobemsteinsäure-dimethylester C 14 H 1& ä Br = CeHgCHiCH-CHBiCHfCOaCHg),,. B. 
Durch Einleitung von Bromwasserstoff in die äther. Lösung des Cinnamalmalonsäure-di- 
methylesters (S. 912) (Hinrichsen, Triepel, ä. 336, 200). — Sehr zersetzliches ÖL — 
Liefert durch Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig nur Benzoesäure. 

5. ö-J*henyl-ß-butylen-a.a-dfaarbon$äure C 12 H I2 4 — C e H 5 'CH a 'CH:CH- 
CH(C0 2 H) a . Zur Konstitution vgl. Ruber, B. 37, 3120; Erlenmeyer jun., Kreutz, B, 
38, 3504. — B. Entsteht, wenn Cinnamalmalonsäure (S. 912), gelöst in Soda, in auf 0° 
abgekühlter Lösung mit Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 reduziert wird {Thiele, 
Meisenheimeb, A. 306, 259). — Darst. Man löst 50 g Cinnamalmalonsäure in Natronlauge, 
füllt mit Wasser auf 300 ccm auf, gibt portionsweise 3 °/ iges Natriumamalgam zu und schüttelt 
bei 30— 35°, bis eine Probe beim Ansäuern einen rein weißen Niederschlag gibt(R., B. 37, 3121). 
— Weiße Blätter (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt unter Zersetzung gegen 106— 10S n 
(Th., M.), bei raschem Erhitzen bei 112° (R., B. 37, 3122). Leicht löslich in Wasser. Alkohol 
und Äther, löslich in siedendem Chloroform und Benzol, kaum löslich in Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in Ligroin {R., B. 87, 3122). — Spaltet schon beim Kochen mit Wasser Kohlensäure 
ab (Th., M.) unter Bildung von (S-Phenyl-^hutylen-a-carbonsäure (S. 621) (R., B. 38, 2743). 
Liefert beim Erhitzen sowie beim Kochen mit verd. Säuren oder indifferenten Mitteln oder mit 
Chinolin oder Pyridin rf-Phenyl-/S-butylen-a-carbonsäure (R., B. 38, 2743). Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Phenylacetaldehyd (Er. jun., K.). Gibt bei längerem Stehen mit 
rauchender Salzsäure d-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure (s. u.) (R., B. 37, 3123). — 
Na 2 C 12 H 10 4 . Leicht löslich in Wasser (Th., M.). — Ag 2 C ia H 10 O 4 . Weißer Niederschlag 
{R., B. 37, 3122). - BaC 12 H 10 O 4 + H 2 0. Krystallimsch (Th., M.). 

Dimethylester CuH M 4 = C 6 H 5 -CH 2 -CH:CHCH{C0 a -CH 3 ) a . B. Aus dem Sübersalz 
der ö-Phenyl-jff-butylen-a.G-dicarbonaäure und Methyljodid (Ruber, B. 37, 3122). — Kp la : 
187° (mäßige Zers.), Kp 0;16 : 123°. — Liefert in alkoh. Lösung bei der Oxydation mit KMnÖ 4 
Malonsäure und Phenyiessigsäure. 

6. 6-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure C I2 H 12 4 =C 6 H 5 'CH a *CH s -CH:C(C0 2 H) a . 
B, Durch längeres Erhitzen der d-Phenyl-^-butylen-a.a-dicarb onsäure (s. o.) mit Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Thiele, Meisenhetmer, A. 306, 260). Man läßt einen dünnen 
Brei von <J-Phenyl-/?-butylen-a.a-diearbonsäure und rauchender Salzsäure 1 Monat bei Zimmer- 
temperatur stehen und verdünnt dann mit Wasser (Ruber, 5. 37, 3123). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 115-116° (Zers.) (Th., M.), 124° (R., B. 37, 3124); leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, kaum in CS 2 , unlöslich in ligroin (R., B. 37, 3124). Unterscheidet sich von der 
fJ-Phenyl-jS-butylen-a.a-dicarbonsäure durch ihre Schwerlöslichkeit in Benzol (R., B. 37, 
3124). — Liefert in sodaalkalischer Lösung bei der Oxydation mit KMn0 4 Hydrozimtsäure 
und Oxalsäure (R. ; B. 37, 3124). Liefert beim Erhitzen, beim Kochen mit verd. Säuren, 
Benzol, Chloroform, Chinolin oder Pyridin <5-Phenyl-/3-butylen-a- carbonsäure (S. 621); beim 
Kochen mit Wasser entsteht daneben auch etwas »?-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 621) 
(R-, B. 88, 2744). - BaC 12 H 10 4 + H 2 (Th., M.). 

y.ö-Dibroni-ö-phenyl-a-butylen-a.a-diearbonsäiire-dimetliylester, Ciimamal- 
malonsäiire-dimethylester-dibrornid C 14 H 14 4 Br s = C 6 H 5 ■ CHBr ■ CHBr- CH : C(C0 2 - CH 3 ) 2 . 
B. Aus 10 g Ginnamalma] onsäure- dimethylester (S. 912) mit 20,5 ccm einer Lösung von 
Brom in Schwefelkohlenstoff, die 10 ccm Brom in 100 ccm Lösung enthält (Hinbichsen, 
Triepel, A. 336, 223; vgl. H., B. 37, 1125). — Weiße Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
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F; 93° (H. ; H., T.). — Liefert durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Zimtsäuredibromid 
(S- 518) (H.; H-, T.). Reduziert bei gelindem Erwärmen seiner alkoh. Lösung mit Silber- 
oxyd dieses unter Spiegelbildung (H-, T.). 

y.(S-Dibrom-fl-phenyl-a-eyan-a-butylen-u-carbonaäure, C innamalcy an essigsäur e- 
dibromid C 1S! H s 2 NBr 2 = C fl H 6 -CHBr-CHBr-CH:C(CN)-CO a H. B. Aus 6,8 g Cinnamal- 
cyanessigsäure (S. 913) und 1,8 com Brom in Chloroformlösung unter Kühlung (Hinrichsen, 
Lohse, Ä. 336, 332). - Krystalle. F: 187°. 

y.rf-Dibrom-d-phenyl-a-cyan-a-butylen-a-carbonsäure-äthylester, Cinnamaleyan- 
essigsäure-äthylester-dibromid ^HuOjNBrj =- C fl H 5 - CHBr - CHBr ■ CH : C(CN) - CO a • C 2 H-, 
Zur Konstitution vgl. Hinrichsen, Lohse, A, 336, 326. — B. Aus Cinnamalcyanessigsäure- 
äthylester (S. 913) und Brom in Chloroform (Bechert, J. pr. [2] 50, 15; Hin., Lo., A. 336, 
329). Aus Cinnamalcyanessigsäure-dibromid (a. o.) durch äthylalkoholische Salzsäure auf 
dem Wasserbad (Hin., Lo., A. 336, 333). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol), F: 95° 
(B.), 98° (Hin., Lo.), 100° (Picclnini, C*. 1905 II, 623). Zersetzt sich schon beim Kochen 
mit Wasser sowie mit Alkalien (P.). — Bei der Oxydation mit Chromsäure in essigsaurer 
Lösung entsteht Zimtsäuredibromid (S. 518) (Hin., Lo.; P.). 

y.(J-Dibrom-<5-phenyl-a.a -dicyan-a- butylen, Cinnamalmalonitril - dibromid 
C la H s N s Br a = C 6 H 5 -CHBr-CHBrCH:C(CN) a . B. Aus 9,5 g Cinnamalmalonsäure-dinitril 
(S.913) und 25,1 com einer 10-volumprozentigen Lösung von Brom in Chloroform (Hinrichsen, 
Lohse, A. 336, 331). — Gelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 130°. — Liefert bei der 
Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig Zimtsäuredibromid (S. 518) und Benzoesäure. 

7. ß-Benzal-propan-a.y-dicar bonsäure, ß-Bensal-glutar säure C 13 H 12 4 = 
C 6 H 5 ■ CH : C(CH 2 ■ C0 2 H) 2 . B. Die Salze entstehen durch Einw. von Alkali auf das Anhydrid 

C e H 5 -CH:C<^ 2 ;^>0 (Syst. No. 2480) (H. A. Müller, B. 39, 3590). - Die freie Säure 

ist nicht beständig. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge zwei neue Säuren von den Schmelz- 
punkten 184° und 145°. 

8. a - PJienyl- y - butylen -a.a - diearbonsäure . Allyl -phenyl - malonsäure 
C 12 H l2 ö 4 ^CH a :CH-CH a -C(C 6 H 6 )(CÖ ß H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus Natrium- 
phenylmalonsäureester und Allyljodid oder Allylchlorid (Wislicentts, Goldstein, B. 29, 
2600; Pickard, Yates, Soc. 85, 1015); man verseift den Ester durch 2 Mol. -Gew. alkoh. 
Natronlauge, wobei allylphenylmalonsaures Natrium sich ausscheidet, während mit- 
entstandenes allylphenylessigsaures Natrium gelöst bleibt (W., G.). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 145° (C0 2 -Entwicklung); leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, 
außer in Benzol und Ligroin(W. s G.). — Ag 2 C u H l0 Of. Niederschlag (W., G.}. — CaC 12 H* O 4 
+ VaH B (?). Blatteten (W., G.). 

Diäthylester G^H^O« = CH 2 :CH-CH 2 -C(C 6 H 5 )(CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. s, im vorangehenden 
Artikel. — Dickflüssig. Kp™: 176—178°; beim Verseifen mit alkoh. Natronlauge entstehen 
Allylphenylmalonsaure und Allylphenylessigsäure (W., G.). 

9. y-Phenyl-ß -butylen - a.ß - diearbonsäure C 12 H 12 4 = C 6 H 5 -C(CH 3 ):C(C0 a H)- 
CH 2 -C0 2 H. 

a) Niedrig erschmelzende Form, y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure C 12 H 12 4 = 

ö 5 1 1 ' 3 . Zur Konfiguration vgl. Stobbe, B. 37, 1619. — B. Bei der Konden- 
HO a C * CH 2 * C ■ C0 2 H 

sation von Acetophenon mit Bernsteinsäureester durch Natriumäthylat bilden sich y-Methyl- 
y-phenyl-itaconsäure, Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] (S. 907) und y-Phenyl-y-methylen- 
brenzweinsäure (S. 908) bezw, ihre Monoätnylester, die durch einen Überschuß von Ba(OH) 2 
verseift werden (St., A. 308, 114). Trennung der isomeren Säuren: St., A. 308, 116. — 
Blätter (aus Wasser). Monoklin (Reinisch, A. 308, 119). Schmilzt nach vorangehendem 
Erweichen bei 171° unter starker Zersetzung (St., A. 308, 118). Bei 17° lösen 100 Tle. Wasser 
0,2066 Tle., 100 Tle. Benzol etwa 0,17 Tle., 100 Tle. Äther 11,147 Tle. der Säure (St., A. 
308, 119). Elektrolytische Dissoziationskonstante k = 2,01x10"* (Foote, A. 308, 120). 
— Liefert durch Oxydation mit 2°/oig er KMn0 4 -Lösung bei 0° in schwach sodaalkalischer 
Lösung Acetophenon, sowie Ameisensäure, Essigsäure, Brenztraubensäure, Oxalsäure und 
Malonsäure ( St., A. 308, 123). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. schwefel- 
saurer Lösung y-Methyl-y-phenyl-brenz weinsäure (S. 885) (St., A. 308, 127). Geht in wäßr. 
Suspension bei der Einw. von Brom in die bei 161° unter Zersetzung schmelzende ß-Brom- 

, , , C 6 H 5 -C(CH 3 )-CBr(C0 2 H)-CH 2 „ 

y-methyl-j/- phenyl- paraconsäure i (Syst. No. 2619) über (St., 

LI CO 
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A. 282, 296; 308, 129). Ranchende Bromwi-sserstoffsäure bewirkt bei längerem Stehen 
Umwandlung in y-Methyl-y-phenyl-paraconsäure (Syst.No. 2619) (St., A. 282, 294). Liefert 
bei derEinw. von rauchender Schwefelsäure (St., B. 37, 1622) oder von Acetylchlorid (St., 
A. 308, 121) Methylphenylitaconsäure-anhydrid (F: 114°) (Syst. No. 2480), welches sich in 
Schwefelsäure unter Gelbfärbung löst (St., A. 380, 37). Bei mehrstündigem Kochen mit 
10°/ iger Natronlauge entsteht eine geringe Menge eines niedriger schmelzenden Säure- 
gemisches (St., A. 308, 120). — Ag a C l2 H lD O v Flockiger Niederschlag (8t., A. 282, 290). 
— CaC^H^Oi. Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser (St., A. 308, 120). — BaCV a H ]0 4 . 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (St., A. 282, 290; 808, 121). 

Dimethylester C^H^O* = C 6 H 5 • C(CH 3 ) : C(CO a ■ CH 3 ) ■ CH S • C0 2 ■ CH 3 . Farbloses Öl. 
Kp 20 : 182,5-183° (St., A. 380, 39). 

Diätkylester 1B H 20 O 4 = CA ■ C(GH a ) : C(CO^ ■ C 2 H 5 ) • GH 2 • CO a • C 2 H 5 . Ä Aus dem 
Silbersalz der y-Methyl-y-phenyl-itaconeäure und Äthyljodid (St., A. 380» 38). — Schwaoh 
gelbes Öl. Kp; 314—316° (St., A. 380, 38). — Bei der Kondensation mit Aceton und Natrium- 
äthylat entstehen a.a.d-Trimethyl-fS-phenyl-fulgensäure (S. 915) und Allo-[a.a.<5-trimethyl- 
tS-phenyl-fulgensäure] ( S, 916) neben y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure ( St., Rose, Gade- 
mam, B. 38, 3678; Stobbe, A. 380, 41). 

b) Söher^chmels!endeForfn f Iso-fy-tnethj/l-y-ph^iyl-4taconsäureJCj 2 iI 12 O i = 

O TT 'O-CTT 

6 5 m 3 . Zur Konfiguration vgl. Stobbe, B. 37, 1619. — B. s. im Artikel 

HO a C-C-CH a CO a H SB»* 

y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure. — Nädelchen (aus viel heißem Wasser). Triklin (Reinisch;. 

A. 308, 134). F: 178-179° (Zers.) (Smith, PA. CA. 25, 212; St., A. 308. 135), 183-185° 

(Zers.) (St., A, 308, 133). Bei 17 ft lösen 100 Tle. Wasser 0,2123 Tle,, 100 Tle. absol. Alkohol 

1,277 Tle. Säure; sehr wenig löslich in kaltem Chloroform, fast unlöslich in kaltem Benzol (St., 

A. 308, 134). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k( bei 25°: 2,36x 10 4 

(Smith, Ph.Ch. 25, 212; St. t A. 308, 135). Dissoziationskonatante der zweiten Stufe k B 

bei 100°: 0,62 X 10~ 8 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) 

(Smith, PA. Oh. 25, 240; St., A. 308, 135). — Liefert bei der Oxydation mit 2%iger KMn0 4 - 

Lösung bei 0° in schwach sodaalkalischer Lösung Acetophenon, Oxalsäure und Essigsäure 

(St., A. 308, 138). Geht in wäßr. Suspension bei der Einw. von Brom in die bei 129° sohmel- 

, , , , CÄ-qCEaJ-CBrtCOuHjCHa n w 

zendep-Brora-y-methyl-y-phenyl-paraconsäure i (Syst. No. 2619) 

O 00 

über (St., A. 308, 139). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht neben dem Lacton 

X(CH 3 )- — O 

der [3-Oxy-3-methyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-essigsäure C 6 H 4 <^ ^CH-CH -CO (Stobbe, ^ , 

C * OTT 
37, 1620) [3-Oxo-l-methyl-indenyl-(2)]-essigsäure (Syst. No. 1297) C e H 4 ( -Nc-GH^CO^H 

(St., B. 37, 1620; A. 380, 36). welche sich in Schwefelsäure mit tiefer Violettfärbung löst 
(St., A, 380, 37). — CaC^a^O* -f 2 H-O. Nadeln. In Wasser bedeutend leichter löslich 
als das entsprechende Salz der y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (St., A. 308, 135). -~ 
BaC [2 H 1(> 4 . Nadeln (St., A. 308, 136). 

j3-Äthylester C 14 H 16 4 = CeHs-CfCH^iCfCOaCaHBJ-CHa-COaH. B. Entsteht neben 
y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure, Iso- [y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] und y-Phenyl-y-methylen- 
brenzweinsäure ( S. 908) bei der Kondensation von 1 Mol. -Gew. Acetophenon und 1 Mol.- 
Gew. Bernsteinsäureester mit alkoholfreiem Natriumäthylat in äther. Lösung bei niederer 
Temperatur (Stobbe, Heun, A. 308, 140). — Platten (aus Äther). Rhombisch (Reihisch, 
A. 308, 141). F: 110—112°; sohmilzt aber unter Wasser schon bei gelindem Erwärmen zu 
einem farblosen Öl ; ist mit Wasserdampf nicht flüchtig ; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in kaltem Wasser (St., H.). — Gibt in wäßr. Suspension mit Brom den bei 
103 — 104° schmelzenden jff-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsäure-äthylester 
C a H, • C(CH a ) • CBr(CO., ■ C 2 H 5 ) ■ 0H 2 

ff h0 tSyst.No.2619) (St., H.). - AgO u H 1B 4 . Vierseitige 

schiefwinklige Prismen (aus Wasser). Lichtempfindlich (St., H.). — Ca(C 14 H la 4 ) a + H a O. 
Haarfeine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (St., H.). 

Diäthylester C^O, = C fl H 5 -C(CH.):C(C0 a -0 2 H 5 )CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem 
Monoäthylester (s. o.) in alkoh. Lösung durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Stobbe, Heuk, 
A. 308, 136). Aus dem Silbersalz des Monoäthylesters (s. o.) und Äthyljodid in Äther 
(St., A. 380, 38). — Öl. Kp: 305—307° (St., H.). — Lagert Natriummalonsäureester nicht 
an (St., H., A. 308, 137). Liefert mit Aceton und Natriumäthylat nur die bei 221—223° 
schmelzende a.a.J-Trimethyl-d-phenyl-fulgensäure (S. 915) (St., A. 380, 40). Wird von 
konz. Schwefelsäure violett gefärbt (St., A. 380, 38). 



908 DICARBONSÄUREN C n H 2& ^i 2 04- [Syst. No. 989. 

10. y-J*henyl-y-butylen-a.ß-dicarbonsäure f y-JPhenyl-Y-nietJiyfen-brenz- 

Weinsäure Cj 2 H 12 4 = CeHs-CtiCH^-CHiCOaHJ-CHa-COijH. Zur Konstitution vgl. 

Stobbe, C. 1899 II, 26; A. 308, 68. — B. Entsteht neben y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure 

(S. 906) und Iso-fy-methyl-y-phenvl-itaconsäure] (S. 907) bei der Kondensation von Aceto- 

phenon und B ernst einsäuxeest er mit Natriumäthylat {St., A. 808, 114). Trennung der 

isomeren Säuren: St., A. 308, 116. — Nädelchen (aus heißem Wasser), haarfeine Prismen 

(aus Benzol). F: 152—154°; bei 17° lösen 100 Tle. Wasser 0,1362 Tle. ? 100 Tie. Benzol 0,025 

bis 0,030 Tle., 100 Tle. Äther 7,4675 Tie, der Säure (St., A. 308, 144). Elektronische 

Dissoziationskonstante k bei 25°; 1,95x10"* (Smith, A, 308, 146). — Wird durch KMn0 4 

in schwach sodaalkalischer Lösung hauptsächlich zu ß- Benzoyl- Propionsäure oxydiert (St., 

A. 808, 147). Läßt sich in wäßr.-alkoh. Lösung, die neutral oder schwefelsauer gehalten 

wird, durch Natriumamalgam nicht in y-Methyl-y-phenyl-brenzweinsäure überführen (St., 

A. 308, 149). Durch Einw. von Brom entsteht ö-Brom-/?-phenyl-butyrolacton-a- essigsaure 

H..C ■ CBr(C 6 H 5 ) ■ CH • CH 2 • C0 2 H 

A nr\ < St " A ' S08 > 149) * Willä durch Acetylchlorid in der Kälte 

— — CO 

nicht anhydrisiert; bei mehrstündigem Kochen mit 10°/oig er Natronlauge entsteht ein niedriger 

schmelzendes Säuregemisch (St., A. 308, 146). — Ag 2 C, 2 H t0 O 4 (St., A. 282, 299). — 

CaC, a H l0 O 4 . Schuppen (aus Wasser). Viel schwerer löslich in heißem als in kaltem Wasser 

(St., A. 308, 146}. — BaC 13 H la 4 . Blättchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser 

(St., A, 308, 146). 

11. ß-tn-Tolyl-a-pröpylen-aty-dicarbonsäure, ß-m-Tolyl-glutaconsäivre 
C ia H 12 4 = CH 3 ■ C 8 H 4 ■ C( : CH ■ C0 2 H ) ■ CH 2 ■ C0 2 H. 

Mononitril, j5-m-Tolyl-y-cyan-vinyleaaigBäure C ls H n O a N — CH 3 ■ C S H 4 ■ C( : CH • CN) - 
CH a -C0 2 H. B. Beim Erhitzen des Monoammoniumsalzes des 2.6-Dioxy-4-m-tolyl-3.5-di- 
cyan-pyridins (Syst. No. 3364) mit 60°/ o iger Schwefelsäure (Guaheschi, C. 1902 II, 699; 
C. 1907 I, 459). — Fast farblose kurze Prismen (aus Essigsäure). F: 255—257°. Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol; löslich in NH 3 , Die alkoh. Lösung färbt sich 
mit FeCl 3 violett. 

12. 2.5-£Hmethyl-benzalmalonsäure C 12 H 12 4 — (CH a ) 2 C 6 H 3 'CH:C(C0 2 H) 2 . 

Mononitril, 2.5-Dimethyl-a-oyan-srimtsäure C 12 H n 2 N = (CH 3 ) 2 C a H 3 -CH:C(CN)' 
CO a H. Krystalle. F: 174° (Savariait, Cr. 146, 298). 



13. NaphthaUn-tetrahydrid~(üC.x.x.x)-di€arbon8äure-(l.&) f x.x.x,x-Tetra- 
hydro-naphthalin-dicarbonsimre-(l.&) C 12 H 12 4 = CfcjH^COgHV £. Bei 3-tägigem 
Kochen einer alkal. Lösung von 5gNaphthalin-dicarbonsäure-(1.5) (S. 917) mit 500g allmählich 
zugesetztem 4°/ a igem Natriumamalgam {Moro, G. 26 1, 111). — Nadeln (aus Wasser). F: 
237,5-238,5° (korr.). - CaC ia H lü 4 + 2 H 2 0. Tafeln. - BaC 12 H 10 O 4 + H 2 0. Täfelchen. 

14. Naphthalin-tetrahydrid-(x,x*x*x)-dicarbo-nsüure-(l>8) t x*x*x,x-Tetra- 
hydro-naphthalin-dicarbonsäure-fl.S), TetrahydronaphthalsüureC 12 K 12 0^ 

C 10 H 10 (CO 2 H) 2 . B. Bei 5-stdg. Erwärmen von 5 g Naphthalin-dihydrid-(x.x)-dicarbon- 
säure-{1.8) (S. 914) mit 1 g rotem Phosphor und 6 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) auf 
140-145° (Zengelis. B. 27, 2694). - Geht gegen 185° in das Anhydrid (Syst. No. 2480) 
über. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. — BaC 12 H 10 O 4 . 
Niederschlag. 

Monoäthylester C^H^C^ == HO s C-C l0 H 10 -CO 2 C 2 H 5 . B. Aus Tetrahydronaphthal- 
säure, Alkohol und Chlorwasserstoff bei niederer Temperatur (Z-, B. 27, 2695). — Krystalle. 
F: 48°. 

15. NaphthaUn-tetrahydrid-(1.2*3.4)-dicarbon8äure-(2.3), 1,2.3.4-Tetra- 

,CH 2 -CH-C0 2 H 
Hydro - naphthuhn - dicarbonsäure - (2.3) C 12 H 12 4 = C 8 H 4 <„ i . B. 

CH 2 • CH ' CO ä H 
Beim Erhitzen von Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-tetracarbonsäure-{2. 2.3.3) (S. 1002) ent- 
steht das Anhydrid der Naphthalin- tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbonsäure-'(2.3) (Syst. No. 2480), 
das durch Erhitzen mit Wasser oder Alkalien in die Säure übergeht (Baeyek, Perkin, 
B, 17, 450). — Tafeln. Schmilzt bei 199°, dabei in das Anhydrid übergehend. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Äther, sehr leicht in Alkohol, CHG 3 und 
Aceton. — Äg 2 C 12 H l0 O 4 . Amorpher, später körnig krystallinisch werdender Niederschlag. 
Beim Glühen entstehen Naphthalin und das Anhydrid der Naphthalin-tetrahydrid-dicarbon- 
säure. 
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16. Bis - fcyclopentadien-carbonsäurel, Dicyclopentadien - dicarbons&ure 
HC-CH(C0 2 H)-CH-CH-CH{CO a H)-CH , ^ T „ 

Ci a H lg 4 = m Axj^xr ^*x< ? >)- B - Durch Einleiten von Kohlen- 

säure in eine gekühlte Suspension von Cyclopentadienkalium (Bd. V, S. 112) in Benzol (Thiele, 
jB. 84, 69). — Tafeln oder kurze Prismen (aus Eisessig). F: 208—209° (Zers.). Schwer 
löslich in siedendem Wasser, leichter in Eisessig, leicht in Alkohol. 

Dimethyleater C l4 H l9 4 = C 10 H 1D {CO 2 -CH 3 ) 2 . jÖ. Durch 3-stdg. Kochen von 6 g 
Säure mit 50 com Methylalkohol und 2 ccm konz. Schwefelsäure (Thiele, B. 34, 70). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 85°. — Gibt in Chloroform mit 2 Mol. -Gew. Brom ein Tetrabromid 
GuHuOtBi-4 (S. 789). 

4. Dicarbonsäuren C 13 H 14 4 . 

1. e-Phenyl-y-amylen'Ct.ß-dicarbonsäwe* yfß-PhenäthylidenJ-brenswein- 
säure Cya u 4 = C ff H^-CH,-CH:CH-CH(CO ? H)-C!H s -CO^ B. Durch Reduktion von 
y - Styryl - itaconsäure mit Natriumamalgam in kalter , zeitweise neutralisierter Lösung 
(Fechter, Hirsch, B. 34, 2190). — Warzen (aus Benzol), Täfelchen (aus Äther). F: 
112°. Leicht löslich in Benzol, Aceton und Äther» ziemlich leicht in Wasser, fast unlöslich 
in Eisessig. — Wird durch anhaltendes Kochen mit 25°/ iger Natronlauge iny-[/J-Phenäthyl]- 
itaconsäure (s. u.) umgelagert. — CaC li H l2 4 +2H 2 0. Flitterchen- Schwer löslich in 
Wasser. — BaC 13 H 12 4 + H 2 0. Schuppenartige Aggregate. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

2. £-J > henyl-ß-amylen-a*ß-dicarbonsäure, y-[ß-PHenäthyl) -itaconsäure 

Ci 3 H u 4 = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CH:C{CO a H)CH 2 -C0 2 H. B. Durch 30-stdg. Kochen von 
y-[j?-Phenäthyliden]-brenzweinsäure mit 25°/ iger Natronlauge {Fichter, Hebsch, B, S4, 
2190). — Nadelbüschel (aus Benzol). F: 153°. — Wird von Natriumamalgam in saurer Lösung 
zu y-[/?-PhenäthyI]-brenzweinsäure reduziert, die beim Liegen an der Luft in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) übergeht. — CaC 13 H 12 4 +H 2 0. Amorpher Niederschlag. 

3. ß-Styryl^ropan-a.y-(HcaTbonsäure,ß-Sti/7^/l-fflutarsäuret„Oinnajneriyl- 
fflutavsäure" C 13 H 14 4 = C 6 H 5 -CH:CH-CH(CH 3 -COäH) 2 . B. Durch Eintragen von 
Chlorkalkbrei in eine Lösung von „Cinnamenyldihydroresorcin" (Bd. VII, S. 735) in wäßr, 
Sodalösung bei 70° (Vorländer, jB. 36, 2339; V., Groebel, A. 345, 210). Das aus Cinnamal- 
egsigsäure-methylester und Natriummal onester in Alkohol entstehende Produkt wird mit 
Kalilauge verseift und die entstandene Säure dann über den Schmelzpunkt erhitzt (V.» G., 
Ä. 345, 214). — Blättchen. F: 134—135°; löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (V., G.). — Wird durch KMn0 4 in soda- 
alkalischer Lösung zu Benzoesäure und Tricarballylsäure oxydiert (V., G.). Geht beim 
Kochen mit Acetanhydrid in das entsprechende Anhydrid ( Syst. No. 2480) über (V., G.). — 
Bariumsalz. In Wasser schwer löslich {V-, G.). — Bleisalz. In Wasser schwer lös- 
lich (V., G.). 

Dimethylester C^H« * = CA-CH:CHCH(CH 2 -C0 3 CH 3 ) 2 . B. Bei 5-stdg. Er- 
wärmen von/J-Styryl-glutarsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure im Wasserbade 
(V„ G., A. 345, 211). — Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 69-70°. Leicht löslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln, 

4. ß-]k[ethyl-d-phenyl-a-butyZen-aty-tlicarbQnsäure, ß-Methyl-a-benssyl- 
glutaconsäure C^H^ = C fl H B -CH 2 -CH(C0 2 H)-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. 

ß- Methyl- a-benzyl-glutaoonsäure-y-nitril, ^-Methyl-a-benzyl-j/-oyan-vinyleaBig- 
säure C^H^N = C 6 H 5 -CH 2 -CH(CO a H)-C(CH 3 ):CH-CN. B. Aus 2.6-Dioxy-4-methyl- 
5 -benzyl-3-cy an- pyridin (Syst. No. 3353) durch siedende 60 D / ig e Schwefelsäure (Guabescht, 
C. lfiOßll, 684; 19071, 459). - Farblose Krystalle. F: 156-157°. 

5. ß-3£ethyl-ö-phenyl-y-butylen-a*a-dicarbonsäUT£, ß-Methyl-ß-styryZ- 
isobemateinsäure C 13 H 14 4 = C 8 H a -CH:CH-CH(CH 3 )-CH(C0 2 H) 2 . B. Der Dimethyl- 
ester entsteht durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Cmnamalmalonsaure-dimethyl- 
ester in siedendem Alkohol; man verseift ihn mit kalter alkoh. Kalilauge (Reimer, Am. 38, 
234). — Nadeln (aus Ligroin -f Äther). F: 120—121°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 
— Geht beim Erhitzen auf 160° in ,8-Methyl-y-benzal-buttersäure (S. 628) über. Gibt bei 

] ) Znr Formulierang vgl. die uach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
LI. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Geignaed, Bellet, Cotjrtoi [A.ch. [9] 4, 56) und von 
Cottetot (A t eh. [9] 4, 75). 
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der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung Benzoesäure und Propan-a,a./?-tri- 
carbonsäure. — NaC 13 H 13 Ö 4 . Platten. 

Dimethylester C 15 H 18 4 = C e H 5 -CH:CH-CH(Oa 3 )-CH(C0 2 -CH 3 ) a . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Dickes strohgelbes Öl. Kp 30 : 210° (R., Am. 38, 233). 

6. y- Fhenyl-ß-amylen-aiß-dicarbonsäure C 13 H 14 4 — C 6 H & ■ C(C 2 H E ): C(C0 2 H)- 
CH 2 -C0 2 H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, y-Äthyl-y-phenyl-itaconsäure CjgH^Oj = 
C a H 5 -C(C 2 H E ):C(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Neben der stereoisomeren Iso-Oäthyl-y-phenyl- 
itaconsäure] und y-Phenyl-y-äthyliden-brenzweinsäure (s. u.) durch Kondensation von 
Propiophenon mit Bernsteinsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 
und Verseifung des Produktes; man trennt die Säuren durch fraktionierte Krystallisation 
aus Benzol und aus Wasser (Stobbe, Niedenzit, A. 321, 101). — Säulen (aus heißem Wasser). 
Triklin (Reinisck, A. 321, 101). F: 175—176° (stürmische Zers.) (St., N.). Sehr wenig lös- 
lich in Benzol; 1000 ccm Wasser lösen bei 15° 0,215 g (St., N.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMnOi in Sodalösung Propiophenon, Essigsäure und Oxalsäure (St., N.). — CaC 13 H 12 4 . 
Körniger Niederschlag (St., N.). 

b) Höherschmelzende Form, Iso-[y-äthyI-y-phenyl-itaconsäure] CuH 14 4 
= C 9 H 5 -C(C 2 H 6 ):C(CO a H)*CH 2 *C0 2 H. B. s. bei der stereoisomeren Säure. — KrystaÜe (aus 
Wasser). Triklin (Reistisch, A. 321, 103). F: 184—184,5° (stürmische Zers.) (Stobbe, 
Niedenzu, A. 321, 104). Sehr wenig löslich in Benzol, etwas leichter in Wasser als die Stereo-- 
isomere Säure; 1000 ccm Wasser lösen bei 15° 0,245 g (St., N.). — liefert die gleichen Oxy- 
dationsprodukte wie die stereoisomere Säure (St., N.). — CaC l3 H l2 4 (St., N.). 

7. y-I*henyl-y-amylen-a,ß-€licarbonsäure 9 y-JPhenyl-y-äthyliden~brens~ 
Weinsäure (\ S H 14 4 ^ C 6 H 5 -C(:CH-CH 3 )CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. jB. 51 g alkoholfreies, 
in absol. Äther suspendiertes Natriumäthylat läßt man mit 50 g Propiophenon und 66 g 
Bernsteinsäure-diäthylester 5 Tage in einer Eis -Kochsalz-Kältemischung stehen, gibt Wasser 
hinzu, säuert die rote alkal. Lösung nach Entfernung unveränderten Ketons und anderer 
indifferenter Substanzen an, äthert aus, kocht den sirupösen roten Ätherrückstand mit über- 
schüssigem 10%ig em Barytwasser, zersetzt das entstehende Bariumsalz mit verd. Salzsäure 
und krystallisiert die Säure aus der 5-fachen Menge Benzol, dann aus der 20-fachen Menge 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle um (Stobbe, Niedenzu, A. 321, 94}. — Farblose Nadein. 
F: 137—138°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton, Toluol, Chloroform und heißem Benzol, schwerer in kaltem Benzol, Essigester und 
heißem Wasser, schwer in CS 2 und niedrig siedendem Petroläther. — Liefert bei der Einw. 
einer 3 Atome Sauerstoff abgebenden KMn0 4 -Menge in Sodalösung bei 0° /J-Benzoyl-propion- 
säure, Essigsäure und C0 4 ; als Nebenprodukt entsteht y-Phenyl-y-acetyl-butyrolacton.- 
ß- carbonsäure (Syst. No. 2620). Letztere Säure entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung 
einer 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden KMn0 4 -Menge. — Ag 2 C 13 H 12 4 . Käsiger, in 
Wasser etwas löslicher, lichtbeständiger Niederschlag. — CaC! 3 Hj 2 4 + H 2 0. Krystall- 
pulver. Sehr Wenig löslich in kaltem und heißem Wasser, — BaC 13 H I2 4 . Farblose Nadeln. 
In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem Wasser. 



8. £-Isopropyl-benzaZjnalonsäivre 9 Cuminalmalonsäure C^H^C^— (CH 3 ) 2 CH' 
C e H 4 •CH;C(CO a H) a . B, Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 Tln. Cuminol mit 2 Tln. Malonsäure 
und 1 TL Eisessig auf 100°; man filtriert von ausgeschiedenen Malonsäurekrystallen ab, 
schüttelt das Filtrat mit Natronlauge, entfernt aus der alkal. Flüssigkeit Cuminol durch 
Schütteln mit Äther, fällt die alkal. Lösung mit einer zur Bildung der freien Cuminalmalon- 
säure nicht ausreichenden Menge Salzsaure und zersetzt das ausgeschiedene saure cuminal- 
malonsäure Natrium durch Salzsäure (Widman, B. 22, 2267). Cuminalmalonsäure entsteht 
auch aus Cuminol und Malonsäure in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak {Knoeve- 
nagel, B. 31, 2618). — Krystallisiert aus warmem Wasser in Prismen, die 1H 2 enthalten, 
und bei langsamem Erhitzen auf 80—90° das Krystallwasser verlieren; die wasserfreie Säure 
krystallisiert aus heißem Benzol mit 1 Mol. Benzol in Nadeln, die rasch das Benzol abgeben 
(W.). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 137°, die wasserhaltige bei 89—90°, die benzol- 
haltige bei 96—97° (W.). Leicht löslich in warmem Wasser und warmem Benzol, äußerst 
leicht in Methylalkohol, Alkohol und Eisessig (W.). — Die wasserfreie Säure spaltet sich 
beim Erhitzen auf 160° in Cuminalessigsäure und C0 2 (W.). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser in Cuminol und Malonsäure (W.). Auch bei raschem Erhitzen der wasser- oder benzol- 
haltigen Säure auf 70—140° erfolgt Abspaltung von Cuminol (W.). Natriumamalgam redu- 
ziert zu Cuminylmalonsäure {CR^ÜB.-CAJ. 4l -CS. 2 -GR{0O^) Si (W.). 
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Diätliylester Gj 7 H 22 4 = (OT 3 ) 3 CH-C 6 H 4 -CH:C<CKVC2H B ) a . B. Aus äquimolekularen 
Mengen Cuminol und. Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin (Knoeve- 
nagel, B. 31, 2592). — Gelbliches Öl. Kp 11;B : 205—208° (K.J. — Liefert beim Erhitzen 
mit 2 Mol.-Gew. /S-Ammo-crotonsäure-äthylester {Bd. III, S. 654) auf 140—155° unter 
vermindertem Druck eine Verbindung C 35 H 32 0ßN 2 (Syst. No. 3368), wahrscheinlich 

CH s -C:C(C0 2 .C a H 5 )-CH.C a H 4 -CH(CH 3 ) 2 . c+ , 

i i ; beim Steigern der Temperatur über 

HN CO CH-CO-NH-C(CH B ):CH-C0 2 *C 2 H 5 ' tt * 

160° entsteht (infolge intermediärer Bildung Von Malonester) 4.5.7-Trioxy-2-methyl-chinolin- 
carbonsäure-(3 oder 6)-äthylester (Syst. No. 3361) {Knoevenagel, Brttkswig, B. 35, 2173, 
2178). 

Verbindung des Diäthylesters mit Kaliumdisulfit C^E^^-h KHSOa+VjHgO 
(„cuminalmalonesterhydrosulf onsaures Kalium*'). B. Bei lYg-stdg. Kochen von 
Cuminalmalonsäure-diäthylester mit wäßr. KailumdisulfitlÖsung am Rückflußkühler (Knoeve- 
kacked, Mosisse, B. 37, 4095). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und heißem 
Alkohol. 

5. Dicarbonsäuren C 14 H 16 4 . 

1. y-f&-Isopr<tyyl-phenyl]-ß-propylen-a.ß-dicarbonsäure f y-[4-Isopropyl- 
phenylJ-itaconsdure f Curninalbernsteinsäure C 14 H 1G 4 = (CH S ) 2 CH •C a H 4 "GH: 
C(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Neben y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsäure (Syst. No. 2619) und 
den beiden stereoisomeren a.<S-Bis-[4-isop(ropyl-phenyl]-fulgensäuren {S. 96T, 962) durch Kon- 
densation von Cuminol mit Bernsteinsäureester bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 
(Stobbe, ä. 380, 61, 69). — Krystalle (aus Petroläther + Alkohol). F: 200°. Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther, In konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe löslich. — Wird 
durch KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung zu Cuminol und Oxalsäure oxydiert. Zur Ge- 
schwindigkeit der Oxydation mit KMn0 4 vgl. St., A. 380, 66. Wird beim Kochen mit 
50°/<4g er Schwefelsäure in Iso-y-[4-isopropyl-phenyl]-paraconsäure umgelagert. 

2. ß-[4-Isopropyl~phenyl]-a-propylen-a,y-flicarbons&ure,ß-[£-l9opropyl- 
phenylj-glutaconsäure CuH 16 4 = (CH^CH'CaHi-QCHj'COjHjiCH'CO,!!. 

/?-[4-Isopropyl-phenyl]-glutaconsäure-y-nitril, /?-[4-Isopropyl-phenyl]->'-cyaii- 
vinylesBigsäure C 14 H 1D 2 N = (CH a ) 2 CH-C 6 H 4 -C(CH 3 CO a H):CH -CN. B. Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes des 2.6-Dioxy-4-[4-isopropyl-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) 
mit 60%iger Schwefelsäure (Gttakeschi, C. 1902 II, 700; C. 1907 I, 459). — Krystalle (aus 
konz. Alkohol). F: gegen 240°. 

6. Dicarbonsäuren C 17 H 22 4 . 

1. d-MethyZ-a-[4-isopropyl^henplJ-a-amylen-$.y-dicarbongäure, a-Iso- 
opyl-a'-cumina&bernsteinsäureCuKMOtMOK^Cn-C^ 

H(CH 3 ) 2 oder 6-]üethyZ-a~[4 : -isopropyl-phenylJ-y-amylen-ß.y-dicarbonsä,ure i 
a-Cuminyl-a'-isopropyliden- bernsteinsäure C 17 H 22 4 = (CHaJjCH-CfilVCHa' 
CHfCOjHJ-CfCOgHjiCtCHgJa. B. Durch Behandlung der beiden stereoisomeren a.a-Dimethyl- 
^-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäuren(S. 916, 917) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam unter 
Einleiten von C0 2 in der Wärme (Stobbe, Lettjoib, B. 38, 3901). — Schiefwinklige Blättchen 
(aus CS 2 ). F: 140°. — Liefert bei der Oxydation Aceton und Cuminol. Wird von Acetyl- 
chlorid leicht unter Gelbfärbung anhydrisiert, 

2. 1.2.2-TrimethyZ-cycZopentan-carbonsäure-(l)-[phenylessig8äure]-(3} f 
[2.2.3-Tri7nethyl-3-carboocy-4fyclopentyl1-phenyl-e88igsäure („Phenyloxy- 

H0 a C-CH(C 6 H 5 )-HC-C<CH 3 U c0 w ~ ^ 
camphocarbonsäure") C„H„0 4 = -a A m )°<CH ' A Der 

_H.aI^ Vj rl * 3 

Diphenylester entsteht heim Erhitzen der Lösung von 0,5 g Natrium in 15 g Phenol mit 10 g 
Camphooarbonsäure-äthylester (Syst. No, 1285) auf 200° im geschlossenen Rohr; man ver- 
seift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 150° im geschlossenen Rohr (Mtngues", 
Ä. eh. [7] % 277), — Nädelchen. F; 148°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diphenylester C 29 H S0 O 4 = C 6 H 5 -O 2 C-C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -CH(C 6 Hg)-CO 2 *C fl H 5 . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). Wenig löslich in kaltem Alkohol, 
Äther und Benzol (M-, A. eh. [7] 2, 276). 
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7. a-Dicamphylsäure C 18 H 24 4 

/C(CH.) • C(CO-H) - C(CO._ # M 

(CH 8 ),C< i i 2 i *^C(CH a ) a (?). B. Als Nebenprodukt 



(/ C(CH 3 ) • C(C0 2 H) • C(C0 2 H) - C(CH 3 
L3/2 "\CH— CH CH CH 



beim Schmelzen der Sulfocamphylsäure(Syst. No. 1584) mit Natriumhydroxyd (Perkik, Soc. 
83, 847, 862). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Erweicht bei 220— 225°, schmilzt 
bei 230°; leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Petroläther. Krystallisiert aus Eisessig 
in Platten mit 1 Mol. Eisessig, die bei 100° undurchsichtig werden. Unverändert löslich in 
konz. Schwefelsäure. — Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Camphyl- 
säure (S. 83) über. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung 
Dioxy-a-dicamphylsäure {Syst, No. 1164). — Ag^CjgHagOj. Weißer, gelatinöser Nieder- 
schlag. — CaCi 8 H 22 4 -\- 2 H 2 (?). Krystallini scher, schwer löslicher Niederschlag. 



6, Dicarbonsäuren C a H 2n , u 04. 

1. Dicarbonsäuren C 1B H 10 O 4 . 

1. d-J*7ien}fl-a.y-buta.dien-a*y-*licarbonsäure, ßenasalfflutaconsäure C, 2 H 10 O 4 
= C 6 H 5 CH:C(C0 2 H)CH:CH-C0 2 H. B. Bei mehrtägiger Einw. von methylalkoholischem 
Kali auf ein äquimolekulares Gemisch von Glutaconsäurediäthylester und Benzaldehyd 
(Hehrich, B. 35, 1665). — Zersetzt sich bei 161°. — Spaltet beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure Benzaldehyd ab. 

2. S-l*henyl-a.y-butadien-a,a-dicarbonsäure, Cinnamylidenmalönsäure, 
Cinnamalmalonsäure C 12 H 10 O 4 = C 9 H 5 ■ CH : CH ■ CH : C(C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen von 
1 Tl. Zimtaldehyd mit 1 Tl. Malonsäure und 1 Tl. Eisessig auf 100° {Stuart, Soc, 49, 365). 
Aus äquimolekularen Mengen Zimtaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von alkoh. Ammo- 
niak bei 60—100° (Knoevenagel, B. 31, 2617) oder von wenig Diäthylamin bei 100° (Kn„ 
D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702) oder von Pyridin, bei 9-stdg. Erhitzen im Wasserbade 
bei Lichtabschluß (Doebneb, Schmidt, B. 40, 149). Man läßt ein Gemisch gleicher Gewichts- 
mengen Zimtaldehyd, Malonsäure und Chinolin 14 Tage stehen, löst dann in Soda und fällt 
die Cinnamalessigsäure mit Schwefelsäure (Ruber, B. 37, 2274). Aus 2.4-Diphenyl-cyclo- 
butan-bis-methyIenmalonsäure-(L3) (S. 1005) durch Lösen in konz, Schwefelsäure (Köhler, 
Am. 28, 240). — Darst. Man erhitzt gleiche Teile Zimtaldehyd, Malonsäure und Eisessig 
9 Stdn. im Wasserbade bei Lichtabschluß , saugt die ausgeschiedene Masse ab , wäscht 
mit etwas Chloroform nach und krystallisiert aus absol. Alkohol um (Ltebermakn, jS. 28, 
1439). Die von der rohen Säure abgesaugte Eisessiglösung scheidet bei Zusatz von Esaigsäure- 
anhydrid noch reichliche Mengen Säure ab {Thiele, Meisenheimer, A. 306, 252). — Tief 
citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 208° unter Entwicklung von C0 2 (St.). 
Absorptionsspektrum: Baly, Sckaefer, Soc. 93, 1811. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Vol. : 1320,7 CaL, bei konstantem Druck: 1321,0 Cal. (Ruber, Schetelig, Ph. 
Ch. 48, 349). — Wandelt sich an der Sonne allmählich in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis- 
methvlenmalonsäure-(1.3) (sog. weiße, belichtete Cinnamylidenmalonsäure, S. 1005) um (L.; 
Kohler, Am. 28, 233; Ruber, B. 35, 2411). Zerfällt bei 210° in C0 2 und die Cinn- 
amalessigsäure vom Schmelzpunkt 165° (S. 638) (St.). Letztere erhält man zweckmäßiger 
durch Erhitzen der Cinnamalmalonsäure unter 0,3 mm Druck (R., B. 38, 2746). Beim Erhitzen 
von Cinnamalmalonsäure mit Chinolin auf 160—175° erhält man neben der Cinnamalessig- 
säure vom Schmelzpunkt 165° auch die Allocinnamal essigsaure (F: 138°) {S. 641) (L.). Bei 
raschem Destillieren mit Chinolin entstehen Cinnamalessigsäure, a-Phenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 517) und andere Kohlenwasserstoffe (R., B. 37, 2274). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in alkal. Lösung wird (5-Phenyl-/?-butylen-a.a-dicarbonsäure C^s'CHj'CH: 
CH-CH(CO a H) a gebildet (Th., M.» A. 306, 259; R., B. 37, 3121). Cinnamalmalonsäure 
addiert Brom in Chloroformlösung unter Bildung von a./S.y.d-Tetrabrom-d-phenyl-butan- 
a.a- dicarbonsäure (Hinriohsen, Triepel, A. 336, 223). Reagiert mit KHS0 3 unter Bildung 
von Kaliumsalzen der (5-Phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure-^-sulfonsäure (Syst. No. 1586) 
bezw. der (5-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure-jff-sulfonsäure (Syst. No. 1585a) (Ko., Am, 31, 
243). Liefert beim Erhitzen mit entwässertem Bariumhydroxyd neben geringen Mengen 
von Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518) und einem Kohlenwasserstoff C aß H 30 (Bd. V, S. 742) 
hauptsächlich 1.2-Diphenyl-tricyclooctan (Bd. V, S. 692) (D., Schm., B. 40, 148). 

DimethyleBter C 14 H u 4 = C fi H 5 -CH:CH-CH:C(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus 20 g Zimtaldehyd 
und 50 g Malonsäuredimethylester mit 10 Tropfen Piperidin bei 0° (Meerwein* A. 360, 
336). Beim Kochen der Cinnamalmalonsäure mit 3°/ iger methylalkoholischer Salzsäure 
(Thiele, Meisenheimeä, A. 306, 253). Aus Cinnamalmalonsäure, Methylalkohol und konz. 
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Schwefelsäure im Wasserballe (Hinbichsen,, Triepel, A. 386, 198). — Gelbe Kristalle (aus 
Alkohol). F: 67° (Th., Mei.). Löslich in allen organischen Lösungsmitteln, auch in Petrol- 
äther (Th., Mbl). Absorptionsspektrum: Baly, Schaefer, Soc. 93, 1811. — Addiert Brom 
in CSg-Lösung unter Bildung vony.d-Dibrom-rf-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethTl- 
ester C e H 5 -CHBr-CHBr-CH:C(CO a -CH 3 } 2 bezw. a.0.y.^Tetrabrom-(S-phenyl-butana.a-di- 
carbonsäure-dimethylester CeH^-CHBr-CHBr-CHBr-CBrtCOa-CHjj), (H., Tb., A. 336, 223, 
226). Liefert beim Sättigen der äther. Lösung mit Bromwasserstoff /J-Brom-<J-phenyl-y- 
butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethylester C S H 5 • CH : CH ■ GHBr ■ CH(00 2 • CH 3 ) 2 (H., Tb., A. 
336, 200). Mit Natriumäthylat in Äther entsteht die Natrium Verbindung des jS-Äthoxy- 
d-phenyl-y-butylem-a.a-dicarbonsäure-dimethylesters CßHj ■ CH : CH ■ CH(0 ■ C 2 H S ) - CNa(C0 2 • 
CH 3 ) 2 (Syst. No. 1145) <H„ Tb., A, 336, 202). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Maloneäuredimethyi- 
ester in Gegenwart von Natriummethylatlösung den Hexamethylester der d-Dicarboxymethyl- 
jS-T>henyl-pentan-a.a.e.«-tetracarbonsäure C 6 H 6 ■ GH[CH(C0 2 - CH a ) 2 ] ■ CH 2 -CH[CH(C0 2 - CH 3 ) 2 ] 2 
(Syst. No. 1049) (Meer., A. 360, 336). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in siedendem 
Äther erhält man /J-Methyl -^-styryl-isobernsteinsäure-dimethylester C G H 5 -CH:CH-CH(CH 3 )* 
CH(CO B *CH 3 ) 2 , von Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther /?-Phenyl-ß-styryl-isobern- 
steinsäure-dimethylester C^H 5 -CH:CH-CH(C 6 H 5 )-CH(C0 2 -CH 3 )2 (Reimer, Am. 38, 229, 233). 

Diäthylester C 16 H 18 4 = C 6 H 5 -CH:GH-CH:C(C0 5! -C 2 H s ) 2 . B. Aus Zimtaldehyd und 
Malonester in Gegenwart von Piperidin (Meerwein, A. 360, 328; vgl. Knoevenagel, Hbbz, 
-B. 37, 4483). Beim Kochen von Cinnamalmalonsäure mit äthylalkoholischer Salzsäure 
(Thiele, Meisenheimer, A. 306, 253), F: 36° (Th., M.). — Durch ELnw. von KCN in 
wäßr.-alkoh. Lösung und Kochen des Produktes mit Kalilauge werden Stvrylbernsteinsäure 
und (S-PhenyI-butan-a./?.(J(?)-tricarbonsäure (S. 983) gebildet (Tn., Mei., A. 306, 251, 254, 
263; vgl. Meerweib, A. 360, 327). 

Mononitril, jff-Styryl-a-cyan-acryl säure, Cinnamalcyanessigsäure, „Cinnamenyl- 
cyanaorylsäure" CiaH^OaN — C«H g -CH:CH-CH:C(CN)-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
Cpanessigsäure mit Zimtaldehyd (Fiquet, A. eh. [6] 29, 493). Der Äthylester entsteht 
beim Eintragen geringer Mengen Natriumäthylatlösung in eine Lösung von 6 g Zimtaldehyd 
und 5 g Cyanessigester in ca. 25 g absol. Alkohol; man verseift mit alkoh. Kali bei 60° 
(Bechert, J. pr. [2] 50, 13; Hotbichsen, Lohse, A. 336, 328). Der Äthylester entsteht 
auch bei der Kondensation von Zimtaldehyd mit Cyanessigester bei Gegenwart von Piperidin 
(Bebtini, G. 311» 279) oder neben 2.6-Dioxy-4-(9-phenäthyl-3.5-dicyan-pyridin(Syst,No. 3364), 
bei Gegenwart von NH 3 (Picciwrai, C. 190311, 714). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
212° (Fiqttet; H., L.). Leicht löslich in Alkohol, CHCl a und Benzol (B.). — Zerfallt bei 
der Destillation in CO* und Cinnamalessigsäurenitril (F.). Liefert mit Brom in Chloroform 
y. <5-Dibrom- d-phenyl-a-Dutylen-a.a-dicarbonsäure- mononitril C Ö H 5 • CHBr • GHBr ■ CH : C(CN) * 
C0 2 H (H., L.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge in NH 3 , Zimtsäure usw. (F.). 
Bauchende Salpetersäure erzeugt p-Nitro-benzoesäure (F.). — CutCjgHgOaNJa (hei 100°). 
Grüngelber amorpher Niederschlag. — AgC^HgOaN. Amorpher Niederschlag. 

Methylester-nitril, j3-Styryl-a-cyan-acrylaäure-niethylest6r, Ciiuiamalcyanessig- 
säure-methylester (\ 3 H U 0^ = C 6 H 5 -CH:CHCH:C(CN)-C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der /J-Styryl-a-cyan-acrylaaure (Fiquet, A. ck. 
[6] 29, 496). — Nadeln, F: 145°. 

Äthylester-nitril» jff-Styryl-a-cyan-aerylsäure-äthylester, Cinnamaloyanessig- 
säure-äthylester Ci-HisOaN^CeHB-CH^HCH^fCNj-COa-CaHs. B. Beim Einleiten von 
HCl in die äthylalkohohsche Lösung der /J-Styryl-a-cyan-acrylsäure (Fiquet, A. ck. [6] 29, 
495). Bildung aus Zimtaldehyd und Cyanessigester s. bei ß-Styryl-a-cyan-acrylsäure. — 
Nadeln. F: 118-120" (F.), 118° (Bbrteti, 0. 311, 279), 115—116° (Piccisini, C, 1903 II, 
714), 114° (Bechert, J. pr. [2] 50, 14; Hinrichsen, Lohse, A. 336, 328). Löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (H., L.). — Liefert mit Brom in Chloroform y.d-Di- 
brom-<5-ph&nyl-a-butylen-a.a-dicarbonBävtre-äthyleeter-nitril CgHg-CHBr-CHBr-CHiCXCN)' 
C0 2 -C 2 H fi (S. 906) (H., L.). 

Dinitril, Cinnamalmalonitril C, 2 H 8 N 2 = C fl H 6 ■ CH : CH ■ CH : C(CN) 2 . B. Aus 
2g Zimtaldehyd und 1 g Malonitril in absol. Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(Hinbichsen, Lohse, A. 336, 329). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. — Liefert 
mit Brom in Chloroform y.d-Dibrom-rf-phenyl-a-butylen-a.o-dicaxbonsäure-dinitril C e H 5 - 
CHBr* CHBr .CH:C(CN) S (S. 906). 

S-NitTO-cinnamalmalonsäureCijjHBOeN^OaN-CÄ'CHiCH-CHzCCCOaHJa. B. Bei 
6-stdg. Erwärmen von 1 Tl. 2-Nitro-zimtaldehyd mit 1 Tl. Malonsäure und 1 Tl. Eisessig 
im Wasserbade (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 374). — Schwach gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 212—213°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, wenig inÄther, CHCla 
und Benzol. — CuC^OgN. Gelbgrün. — AgjAaHjOtfN. Gelbliche Blättchen. 
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4-Nitro-cinnamalmalonsäure C 12 H 9 6 N = O 2 N-C 6 H t 'CH:CH-CH:C(C0gH) 2 . B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Nitrö-zimtaIdehyd mit 1 Tl. Malonsäure und 1 Tl. Eisessig im 
Wasserbade (E., G., A. 253, 361). ~ Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208°. Leicht löslich 
in Alkohol und in heißem Wasser, wenig in Äther, CHC1 3 und Benzol. — Liefert mit über- 
schüssigem Brom unter Entwicklung von HBr und C0 2 /?.y.<^Tribrom-(J-[4-nitro-phenyl]- 
a-butylen-a -carbonsäure (S. 622). Beim Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten Lösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht ß.S- oder /?.y-Dibrom- 
<5-[4-nitro-phenyI]-n-valeriansäure (S, 557). — (NH f ) 2 C 12 H,0 6 N. Amorph. — CuC 32 H 7 6 N. 
Gelbgrüne Krystalle. — Ag a C ia H r O a N. Flockiger Niederschlag. 

DiäthyleBter C^H^OsN = OaN-CeH^CHiCH-CHtCfCOa-^H^. B. Beim Ein- 
leiten von HCl in die siedende Lösung von 4-Nitro-cinnamalmalonsäure in absol. Alkohol 
(E., G., A. 253, 362). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 104— 105°. 

3. ß.ß'-o-L*henylen-diacrylsänre C 12 H ln 4 = C fl H 4 (CH:CH-C0 2 H) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von o-Phthalaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 140—150° 
(Thiele, Falk, A. 347, 117). Bei 4-stdg. Erhitzen von o-Xylylen-bis-[chlormalonsäure- 
diäthylester] mit 10 Mol.- Gew. KOH in konz. alkoh. Lösung; man verdunstet den Alkohol 
und zerlegt den Rückstand mit verd. Schwefelsäure (Pekkin, Soc. 58, 15). — Flocken. 
Schmilzt oberhalb 300° (P.), oberhalb 285° (Th., F.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Benzol, 
CHClg und Äther, etwas leichter in Wasser und Aceton (P.). — Wird von Natriumamalgam 
in /?./T-o-Phenylen-dipropionsäure übergeführt (P.). Nimmt leicht 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von ^/T-o-Phenylen-bis-[a./^dibrom-propionsäure] (P.), — Agfi^ß-gO^. Amorpher 
Niederschlag (P.). 

4. ^./J'^-JPÄenj/ten-^ac^isÄitJ'eCiaH^Oi^C^fCH^H-COaHJsj. B. DerMono- 
äthylester entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. 4-Formyhzimtsäureester OHC* 
C 6 H 4 -CH:CH-C0 2 -C 2 H 5 mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid auf 160°; 
man zieht das Produkt mit warmer Sodalösung aus, fällt die Lösung mit Schwefelsäure 
und kocht den gefällten Monoäthylester mit Natronlauge (Low, A. 231, 377). Die Säure 
entsteht beim Kochen von p-Xylylen-big-[brommalonsäure-diäthylester] mit alkoh, Kali 
{Kipping, Soc. 53, 41). — Darst. Man erhitzt 10 g Terephthalaldehyd, 20 g Natriumacetat 
und 15 g Essigsäureanhydrid 7 Stdn- auf 150°, fügt weitere 15 g Essigsäureanhyolrid hinzu 
und erhitzt nochmals 12 Stdn. auf 150°; man extrahiert die pulverisierte Masse mit Soda- 
lösung, fällt mit Schwefelsäure und entfernt durch Extraktion mit Eisessig mitentstandene 
4-Formyl-zimtsäure {Ephraim, B. 34, 2784). — Schmilzt noch nicht bei 300° (L.). Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (L.). — Nimmt in der Wärme 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von /?./T-p-Phenylen-bis-[a./5-dibrom-propionsäure] (L. ; E.)- Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit kirschroter Farbe; auf Zusatz von Wasser fällt die Säure unverändert aus 
<E.). - Ag,G u H 8 4 (L.). 

Monoäthylester C u H H 4 - HO 2 C-CH:CH-C 6 H 4 -CH:CH-0O 2 -C 2 H 5 . B. s. bei der 
Säure. — Krystalle {aus Äther). F: 200° (Low, A. 231, 377). 



5. Naphthalin-dihydri<l-(aCi(c)-dicarbonsäure--(l t 8)i x.x-Dihydvo-naph- 
thalin~dicarbonsäure~(l,H)t JJihpdronaphthalsüure C, 2 H ltl 4 ^ Ci H 8 (CO 2 H) a . 
B. Aus Naphthalsäure Ci H 6 (CO 2 H) 2 mit Natriumamalgam bei Siedehitze; man behandelt 
die rohe Dihydronaphthalsäure mit Äther, löst den Rückstand in siedendem Eisessig und 
trennt das beim Erkalten herauskrystallisierende Gemenge von Dihydronaphthalsäure und 
Naphthalaäureanhydrid durch verd. Sodalösung (Astselm, B. 22, 859). — Krystallinisch. 
Schmilzt unter Schäumen bei 199°, wird dann wieder fest und schmilzt dann noch nicht 
bei 275°. Leicht löslich in warmem Alkohol, kaum in Wasser, Äther und Benzol. — ■ 
Reduziert alkal. Kaliumpermanganatlösung schon in der Kälte. 

2. Dicarbonsäuren C 13 H 12 4 . 

1. e~I*henyt-ß.ö~pentadien-a.ß-dicarbonsäure, y-Stf/ryt-itaconsättre, Cinn- 
atnalbernsteinsäure, „y-Cinna-menyl-itaconsüure" C 13 H 12 4 = C 6 H 5 -CH: CH-CH: 

C(G0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Neben dem farblosen a.-^-Diphenyl-a.y.c.^-octatetren (Bd. V, 
S. 709) als Hauptprodukt durch Kondensation von äquimolekularen Mengen Zimtaldehyd 
und Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat und Zerlegen des Pro- 
duktes mit Säure; man verestert die ßohsäure und verseift den Ester (Fichteb, Hirsch, 
B. 34, 2189). — Wollige Nädelchen (aus Aceton). F: 215—218° (Zers.). Unlöslich in Wasser 
und Chloroform, schwer löslich in Eisessig, leichter in Äther und Aceton. — Wird von 
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Natriumamalgam zu y-|jS-Pheiiäthyliden]-brenzweinsäure reduziert. — C&C ls H 1X) O i ^- H a O. 
Mikroskopische Nädelchen. 

2. ß-Methffl-S-phenpl-a.y-btttadlen-a*y~dicarbonsüure f ß-Methyl-a-bensal- 

glutaconsäure C^H^ = CÄ-CH:C(C0 2 H)-C(CH 3 ):CH-CO ¥ H. B. Aus Benzaldehyd 
und ^-Methyl-glutaconsäure-diäthylester in Gegenwart von gesättigtem methylalkoholischem 
Kali (Feist, Beyer, A. 345, 125). — Krystalle. F: 169° (Zera.). 

3. ß-Methyl-d-phenyl-a.y-butadien-a.a-diearbonsäure C.*H ia 4 = C-H B -CH: 
CH-C(CH 3 ):C(C0 3 H) a . 

Monoamid ^H^OaN = C 8 H 5 -CH:CH-C(CH 3 ):C(CO-NH 2 )-C0 2 H. Die unter dieser 
Formel von Hawoäth (Soc. 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyl- 

dihydroreaorcylßäure-amid C„H S - CH<^ C0 ' NH 2>~ ^>CH g , Syst. No. 1319. 

Mononitril, ^-Iffetnyl-^-atyryl-a-cyan-acrylsäure, j5-Styryl-a-eyan-crotoiiBäure 
CUffuOaN = C 6 H 5 'CH:CH-C(CH 3 ):C(CN}-C0 2 H. Die unter dieser Formel von Eaworth 
{Soc. 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorcylsäure- 

nitril CaH^CH^^ ^^ g^CHg, Syst. No. 1319. 

3. ö-Methyl-a-phenyl-a.y -pent adien-/3.y-di carhon säure, Isopropyliden- 
benzyliden-bernsteinsäure,a.a-Dimethyl-d-phenyl-fulgensäureC 14 H 14 4 = 
C S H S • CH : C(CO^) ■ C(C0 2 H) : C(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzaldehyd und Teraconaäurediäthyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung (Stobbe, Lesester, B. 38, 3895). 
— Farblose Prismen (aus 80°/^iger Essigsäure). Schmilzt nach vorherigem Erweichen hei 
213—214° unter Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, schwerer in Äther (St., 
Lebt., B, 38, 3895)* — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid gelbes oder Weißes a.ot-Dimethyl- 

d.phenyl-fulgid * ' i )0 (Syst. No. 2481) (St., Lbn. ; St., _B. 38, 3895 ; A. 880, 28). 

(CH- 3 )jjL' : C * CO 

a-a-Dimethyl-^-l^-iütro-phenyy-ftdgensäuTeCuH^OeN^OjN-CA'CHrCtCOjH)- 
C(CÖ 2 H):C(CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylatlösung (St., LEtmER, B, 89, 295). — Weiße Krystalle mit 
gelblichem Schein (aus Wäßr. Alkohol). F: 205—207° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, 
Alkohol, Eisessig, schwerer in Äther, sehr wenig in Chloroform und Petroläther. — 
JBaCuH n O ö N + H 2 0. Gelblichweiße Krystalle. 

a.a-DimeÖiyl-d-[3-ni1yo-phenyl]-ftü^ensäureC u H M O fl N = 2 N-C 8 H 4 -CH:C(CO a H)- 
C(CO B H):C(CH 3 ) a . jB. Aus 3-Nitro-benzaIdehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung (St., Leu., B. 39, 296). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 228°. Färbt sich am Licht gelb. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform, CS ä und Petroläther. — Ba^HuO^N + H 2 0. Weiß. Färbt 
sich am Licht oder beim Kochen mit Wasser rötlich. 

a.a-Dimethyl-a- [4-nitro-phenyl]-iulgensäure ^H^OaN = 2 N- CßJL, ■ CH : C(C0 2 H) * 
C(C02H):C(CHa) 2 . B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung (St., Leu., B. 39, 297). — Schwachgelbe Krystalle mit 
bräunlichem Schein (aus verd. Alkohol). F: 234° (erweicht früher). — BaC,4H u B N 4- 
H 2 0. Grüngelb, 

4. Dicarbonsäuren C 1S H 16 4 . 

1. ß-Methyl-e-phenyl-ß.ö-heocadien-y.Ö-dicarbonsäure, Isopropyliden- 
fa-methyl-benzyliden]-bernsteins<iure C 15 H lfl 4 = C 6 H 5 -C(CH 8 ):C(COaH)-C(C0 2 H): 
C{CH 3 ) 2 . 

a) Höherschmelzende Form, a.a.d-Trimethyl-tS-phenyl-fulgensäure C 16 H 16 4 
CjH 5 • C • CH 3 
= HO C-C-CfCO H)C(CH ) ' Z " r Konfi S uration Y & 1 ' Stobbe > a - 380 > 39 - — B - Aus dem 
Diäthylester der Iso-[y-methyl-7-phenyl-itaconsäure] (S. 907) und Aceton in Gegenwart von 
Natriumäthylat in Alkohol (Stobbe, B. SO, 97) oder in Äther (Stobbe, Gademann, A. 380, 
44); die Reinigung geschieht am besten durch Überführung in das Fulgid (St. s G., A. 380, 
44), Neben der stereoisomeren Form aus dem Diäthylester der y-Methyl-j'-ph.enyl-itaconsäure 
(S. 907) und Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol oder in Äther (St., Kose, 
G., B. 38, 3678; St., G., A. 380, 47). Neben der als Hauptprodukt entstehenden stereo- 
isomeren Form aus Teraconsäurediäthylester und Acetophenon in Gegenwart von alkoh. 
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Natriumäthylatlösung (St., G., A, 380, 47). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 221—223° 
(Zers.) (St., G.). Gibt mit konz. Schwefelsäure Violettfärbung (St., G.). — Wird durch KMnO f 
in sodaalkalischer Lösung zu Acetophenon und Oxalsäure oxydiert (St., G.). Liefert mit 
Acetylchlorid a.a.tf-Trimethyl-^phenyl-fulgid (F: 112—113°) (Syst.No. 2481) (St., G.). 
Pas Bariumsalz ist in Wasser leichter löslich als das der isomeren Säure {St., R., G.), 
b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-[a,a,<S-trimethyl"(f-phenyl-fu]gen- 

säure] C 15 H I6 t - H() ^.^cö H)-C(CH ' 2lirKonfi S urationv g 1 ' STOBBE ^- 380,39.- 

B. Neben der stereoisomeren Säure aus y-Methyl-y-phenyl-itaeonsäure-diäthylester und 
Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol oder in Äther (Stobbe, Rose, Gade- 
mann, B. 38, 3678; St., G., A. 880, 46). Neben der stereoisomeren Säure aus Teraconsäure- 
diäthylester und Acetophenon in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (St., A. 380, 47). 
— Man trennt die Isomeren durch Krystallisation der Bariumsalze (das schwerer lösliche 
Bariumsalz liefert die AlIo-[a.a.<^trimethyl-<S-phenyl-fiilgensäure]) oder der Fulgide (St., 
R., G.; St., G.). — Farblose Nadeln oder sechsseitige Krystalle (aus Wasser). F: 208—210° 
(St., R. s G.; St., G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, schwerer in 
Benzol, Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser (St., R., G-). — Wird von KMn0 4 in soda- 
alkalischer Lösung zu Acetophenon und Oxalsäure oxydiert (St., G.). Liefert mit Acetyl- 
chlorid AUo-[a.a.rf-trimethyU-phenyl-fu!gid] (F: 132-133°) (Syst. No. 2481) (St., R., G.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber FaTbe (St., G.), 

2. S'Methyl-a-p-tolyl-a.y-pentadien-ß.y-dicarbonsaure r Isopropyliden- 
[4:-jnetft,ffl-benzylideii]-bernsteinaäure, a,a-LHmethyl-ö-p-tolyl-fulgensäure 
PuHuOj = CHa-CeH^-CH.QCOaHj-CtCOijHJrQCHaJa. B. Aus p-Toluylaldehyd und Tera- 
consäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther (Stobbe, Wahl, B, 38, 
3896). — Weiße Krystalle (aus 50%iger Essigsäure). F: 224°. Unlöslich in Benzol, Chloro- 
form und CS 2 . 

5. Dimethyltetrahydroindacen-dicarbonsäiire C 16 H ia 4 = 

HQ 2 C • CH<gg CH3) ~f "l CH(C ^)CH • CQ 2 H oder 

^ ' h 2 cJC^ C ch> ch - c ° 2 h < ? >- 

h0 2 c ■ hc— ch«ch 3 

Tetrabrom -dimethyltetrahydroindaaen-diearbonBäure C w H u 04Br 1 — 
H0 2 CCBr<^ r(CH 3)-f> CBr( ^>>CBr-CO a H oder 

H 2 C-Q^CH> CBr - C ° 2 H ( ? )- 

H0 8 C-BtC— CBr-CH 3 
B. Aus Dimethylindacendicarbonsäure-monoäthyteater (S. 936) beim Stehen über Brom 
(Ephraim, B. 34, 2792), — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 300°. 

6. ^-Methyl-G:-[4-isopropyl-phenyl]-a.y-pentadien-/?.y-dicarbonsäure ] 
IsopropyJiden-cuminyliden-bernsteinsäure C 17 H 20 O 4 = (CH 3 ) 2 CH • C fl H 4 • 
CH :C(C0 2 H) • C(C0 2 H) : C(CH a ) 2 . 

a) Höherschmelzende Form, a.a-Dimethyl-ä-[4-isopropyl-phenyl]-fulgen- 
säure C, 7 H ao 4 - (CH s ) i CB.-C 6 S. A -CJi:C(C0 2 'il)-C(CO i H.):C(CK 3 i i , B. Entsteht neben der 
stereoisomeren AUo-[a.a-dimethyl-d-(4-isopropyl-phenyl)-fulgensäure] ausCuminol und Tera- 
consäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol; man trennt die Säuren 
durch Krystallisation der Bariumsalze (Stobbe, Lettner, jB. 38, 3899). — Krystalle (aus 
80%iger Essigsäure). Erweicht bei 215°, schmilzt bei 225° "unter Zersetzung. Leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol und CS a . — Bei der Oxydation mit KMn0 4 
entsteht Cuminol, Aceton und Oxalsäure. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 
<5-Methyl-a-[4-iaopropyl-phenyl]-a oder y-amylen-/?.y-dicarbonsäure (S. 911) vom Schmelz- 
punkt 140°. Beim Kochen mit Acetylchlorid wird a.a-Dimethyl-(f-[4-isopropyl-phenyl]- 
fulgid (F: 85°) (Syst. No. 2481) gebildet. — BaC\ H 18 4 + 2 H 8 0. Wird bei 170° wasserfrei. 
Schwerer löslich als das Salz der Aüo-Säure. 
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b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-[a.o>dimethyl-<S-(4-isopropyl-phenyI)- 
fulgensäure] Ci 7 H 20 O 4 = (CH s ) a CH0 6 H 4 CH:C(C0 2 H)-C(CÖ 2 H) : C(CH 3 ) s . B. s. bei der 
stereoisomeren Säure. — Sechseckige Tafeln (aus verd. Essigsäure). Beginnt bei 200° zu 
schmelzen und zersetzt aich bei 208° (Stobbe, Leuneb, B. 36, 3901). — Verhält sich bei der 
Oxydation und bei der Reduktion wie die stereoisomere Säure. Beim Kochen mit Acetyl- 
chlorid oder auch mit Eisessig entsteht Allo- [a.a.dimethyl- (S-(4-isopropyl-phenyl)-iulgid] 
(F: 112°) (Syst. No. 2481). 



7. Dicarbonsäuren C n H 2n -i604. 
1. Dicarbonsäuren C 12 H 8 4 . 

1. 6~l*henyl-[a-but€n-y-in]-a t a'(licarbon8Üure f [y-l*hen,yl-propargyliden]- 

ma lonsäure C„,H B 4 = C G H 5 ■ C \ C ■ CH : C(C0 2 H) a . 

Diäthylester C 16 H 16 4 = C 5 H $ - C ■ C ■ CH ; CCCO, ■ CaH 5 ) 2 . B. Aus Phenylpropiolaldehyd 
(Bd. VII, S. 383) und Malonsäurediäthylester (ClaiseSt, B. 36, 3671). — Öl. — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 6-Phenyl-a-pyron-carbonsäure-(3)-äthyle3ter 
C G H 5 «C:CH-CH:C-CO a -C a H s 

A____co (Syst. No. 2619) über. 



2. Naphthalin-dicarbonsäure-(1.2) G Ia H 8 1 = C^HfitCOaEJa. B> Das Dinitril 

(s. u.) entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der l-Cnlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) 
(Syst. No. 1526) mit entwässertem Kab'umferrocyanid im C0 2 -Strom; man verseift das 
Nitril durch mehrstündiges Erhitzen mit Kalilauge und Amylalkohol (Cleve, B. 25, 2475). 

— Krystalle. Schmilzt bei 175°, dabei in das Anhydrid C 1d H 6 <^q>0 (Syst. No. 2482) 

übergehend. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — NaC^E^C^ + Cj a H g 4 + 4 H a O. 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — KC 12 H 7 4 -h C la H 8 4 + 4H 2 0. Krystallpulver. — 
CuC 1E H 6 4 . Smaragdgrünes Pulver. - CaC la H G 4 + H a O. Tafeln. - Ba{C 12 H,0 4 ) a + 
8H 2 0. Schwer lösliche Nadeln. — BaC 12 H ft 4 . Tafeln. 

Diamid C la H 10 O 2 N 2 = C^H^CO-NHa).;. B. Durch Lösen des Dinitrils (s. u.) in 
alkoh.-wäßr. Natronlauge (Cleve, B. 25, 2478). — Tafeln. Schmilzt bei 265°, dabei in das 
Imid {Syst. No. 3224) übergehend. Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser. 

Dinitril, L2-Dicyan-naph thalin (\gHgNj = C 10 H B (CN) a . B. s. bei der Säure. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 190°; sublimierbar; schwer löslich in Äthylalkohol, leichter in CHClj, 
Eisessig, Benzol und Amylalkohol (Cl„ B. 25, 2475). 

3. Naphthalin-dicarbon8äure-C1.4) C~ 2 H 8 4 = C 10 H 6 (CO 2 H) a . B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht durch Destillation des Kaliumsalzes der 4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
mit KCN; man verseift durch Kochen mit starker Kalilauge (Darmstaedter, Wichelhaus, 
A. 152, 309). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 240°. Unlöslich in kochendem 
Wasser. Die alkoh. Lösung zeigt blaue Fluorescenz. — BaC, a H fl 4 + 2H a 0. Krystall- 
körner. Sehr leicht löslich in Wasser, 

Dinitril, 1.4-Dicyan-naphthalin CjgHgNj = CpH^CN),. B. s. bei der Säure. — 
Nadeln. F: 204°; schwer löslich in Alkohol und Äther (Dabüstaedter, Wichelhatts, 
A. 162, 309). 

4. Naphthalin-dicarbtm$ü.ure-(l,5y Ct a H 8 4 = C 10 H 6 (CO 2 H) a . B. Das Dinitril 
{S. 918) entsteht aus 1.5-Diamino-naphthalm durch Austausch der NH 2 -Gruppen gegen CN- 
Gruppen nach dem SANDMEYERschen Verfahren ; man verseift am besten durch anhaltendes 
Kochen mit wäßr.-alkoh. Kali (Moro, G. 26 1, 92). — Schmilzt noch nicht bei 286°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Bei der Reduktion der Säure in alkal. 
Lösung mitNatriumamalgam entsteht emeNaphthalin-tetrahydrid-dicarbonsäure-( 1 .5) ( S. 908). 
Bei mehrstündigem Erhitzen mit krystalhnischer rauchender Schwefelsäure im geschlossenen 
Rohr auf 190—200° entsteht Naphthalin-dicarbonsäure-(l,5)-sulfonsäUTe'(x) (Syst. No. 15S6). 
Bei der Destillation des Ammoniumsalzes oder beim Erhitzen desselben im geschlossenen 
Rohr bei 230° entstehen das Dinitril der Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) und eine Säure 
C 22 H 15 4 N (?). — (NH^C^H^. Prismen. — Ag 2 C 12 H 6 4 . Niederschlag. Unlöslich in 
Wasser. — CaCi a H 6 4 + H a O. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol* — 
BaC la H 6 4 + 3*/aH 2 0. Prismen. Löslich in Wasser und Alkohol. 
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Dimethylester C 14 H 12 4 = C 10 H 6 (CO 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus der Säure uud Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff (M., G. 261, 96). — Hellbraune Blättchen (aus Methylalkohol). F: 
114-115° (korr.), 

Diäthylester C ia H ia 4 = C 10 H 6 (CO 2 *C 2 H ß ) 2 . B. Beim Erwärmen des Silbersalzes 
der Säure mit Äthyljodid und Alkohol auf dem Wasserbade (M., G. 261, 97). — Nadeln. 
E: 123-124" (korr.). 

Diphenylester C 24 H 1Q 4 = C 10 H ß (CO a -C G H fl ) 2 . B. Beim Erwärmen des Dichlorids 
mit überschüssigem Phenol auf dem Wasserbade (M., G. 26 I, 99). — Krystalle {aus Benzol). 
F: 198—199° (korr.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Lagroin, schwer in Alkohol. 

Dichlorid C 12 H 6 2 C1 2 = C 10 H fl (COCl) z . B. Aus 1 Mol.-Gew. Säure mit 2 Mol.-Gew. 
PClj im geschlossenen Rohr (M., G. 261, 98). — Nadeln (aus Chloroform). F ; 155-156° 
(korr.). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol und Alkohol, schwer löslich in Äther. 

Diamid C 12 H 10 O 2 N 2 = C 10 H 6 (CO-NH 2 ) 2 . B. Beim Erwärmen des Dichlorids mit über- 
schüssigem Ammouiumcarbonat (M., G. 261, 105). — Amorph. Unlöslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

Dinitril, 1.5-Dicyan-naphthalin C la H 6 N 2 = C 10 H fl (CN) 2 . B. Aus dem Ammonium- 
salz der Säure durch Erhitzen auf 230° im geschlossenen Rohr (M., G. 26 1, 100). Eine weitere 
Bildung s. bei der Säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 266—267° (korr.). Sublimierbar. 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in CS a und Ligroin. 

x.x-Dinitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) » durch Nitrieren der Naphthalindi- 
carbonsäure erhalten, C 12 H 6 8 N 2 — (0J$)tG i fiÄCOJ3.) t . B. Beim allmählichen Eintragen 
der Naphthalin-dicarbonsäure-{1.5) in kochende rauchende Salpetersäure (M.» G. 26 I, 107). 
— Krystallinisch. Zersetzt sich beim Erhitzen. — CaC la H 4 O s N 2 + 4 1 /, HgO. Dunkel- 
gelbe Prismen. 

Dimethylester C J4 H 10 O 8 N 2 = (O 2 N) 2 C 10 H 4 (CO 2 -CH 3 ) 2 . B, Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure (M., G. 26 I, 108), — Braune Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 210—215° (Zers.). 

Diäthylester Ci»H 14 8 N 2 = (O^NljCiÄtCOj-CjH,,)^ B. Aus der Säure und Äthyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M-, G, 281, 108). - Tafeln (aus Alkohol). Beginnt bei 160° 
unter Zersetzung zu schmelzen. 

x.x -Dirntoo-naphtiialm-dicarbonsäiir e-(1.5) , durch Nitrieren des Naphthalindi- 
carbonsäurediamids erhalten, C 12 H 6 O a N 2 = (OjN^CioH^CO^HJa. B. Beim Eintragen des 
Diamids der Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) in kochende rauchende Salpetersäure (M., G. 
26 I, 110). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol uud ziemlich in 
Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Diäthylester C 16 H u 8 N 2 = (OgN^^tCOji'CäjH^. B. Aus der Säure und Äthyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M., G. 261, 110). — Krystalle (aus Alkohol). F: 253-254° 
(korr.) (Zers.). 

x.3.x-Trinxtro-naphthalin-diearbonsäure-(1.5) C u H a 1{ jN s — (O 2 N) 3 C 10 H 3 (CO a H) 2 . 
B, Beim Erwärmen von 2 g NaphthaUn-dicarbonsäure-(lJ)) mit 15 g rauchender Salpeter- 
säure und 23 g krystallinischer rauchender Schwefelsäure (M., G. 26 I, 105). — KrystaUiaiert 
schwer. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Methylalkohol, 
Äthylalkohol, Äther, Eisessig, löslich in Benzol, Chloroform und heißem Wasser. — 
BaC, a H 3 O 10 N 3 + 2 H s O. Gelbbraune Nadeln (aus W'asser). 

Diäthylester C 16 H 13 O 10 N 3 = (0^)3(^33(00, -CA)* #• AuS der Säu r e un <* Äthyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M„ G. 26 1, 106). — Warzen (aus Alkohol). F: 152—153° (korr.). 

5. Naphthalin-ilicarbonsätire-(l.S), Naphthalsäure C 1B H 8 4 = CioH^COjH)^ 

B. Aus S-Amino-naphthoesaure-(l) durch Austausch von NH a gegen CN nach dem Sanx>- 
MEYEBschen Verfahren und nachfolgende Verseifung der entstandenen 8-Cyan-naphthoe- 
säure-(l) mit Kalilauge (Bambergeb, Philip, B. 20, 243). Das Anhydrid entsteht durch 
Oxydation von Acenaphthen (Bd. V, S. 586) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure und 
Sublimation des Reaktionsproduktes (Bebb, van Dobp, B. 6, 60; A. 172, 266; Tebbisse, 

A. 227, 135); durch Erwärmen des Anhydrids mit Kalilauge und Fällen der Lösung mit Säure 
erhält man die freie Naphthalsäure (Behb, v. D., B. 6, 60; A. 172, 266). Das Anhydrid ent- 
steht ferner bei der Oxydation von Acenaphthen mit Kaliumdichromat oder Natrium- 
dichromat und Eisessig, neben Acenaphthenohinon (Bd. VII, S. 744), Biacenaphthylidendion 
(Bd. VII, S. 843) und geringen Mengen Acenaphthylen (Bd. V, S, 625) (Gbaebe, Veilloh, 

B, 20, 659; Gr., Gfelleb, B. 25, 653; A. 276, 1). Auch bei der Oxydation von Acenaphthen- 
chinon (Gb., Gr., A. 2,16, 11) oder von Biacenaphthylidendion (Gb„ Gr., A. 276, 19) mit 
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Eisessig und Natriumdichromat oder Kaliumdichromat wird Naphthalsaureanhydrid ge- 
bildet. Naphthalsäure entsteht bei der Oxydation von Pyrenketon (Bd. VII, S. 471) mit 
Permanganat (Ba., Ph., A. 240, 180). Aus peri-NaphthaldehydBäure (Syst. No. 1298) durch 
Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung (Gfc,, Gfelleb, A. 276, 15) oder durch, bloßes 
Kochen der stark alkal. Lösung (Zink, M . 22, 987). — Darst. Man versetzt eine auf höchstens 
SS" gehaltene Lösung von 25 g Acenaphthen in 300 com Eisessig allmählich mit 170—175 g 
grob gepulvertem Na 2 Cr a 7 und erhitzt dann 2 Stdn. bis zum Sieden; man gießt in warmes 
Wasser und löst das gefällte Anhydrid in 400 com 10°/oJg er Natriumcarbonatlösung (Gh., 
Gf., B, 25, 653; A. 278, 6). — Nadeln (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasaer, wenig lös- 
lich in Äther, leicht in schwach erwärmtem Alkohol (Behr, v. D., A. 172, 267). Molekulare 
Verbrennungswärme: 1245,2 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 227). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu 2.6-Dicarboxy-phenylgIyoxylsäure (Syst. No. 1370) oxydiert (Gr., Bossel, 
B. 26, 1797; A. 290, 206); nebenbei entsteht 2-Carboxy-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1336) 
(Gb., Bo., B. 26, 1798). Wird von Natriumamalgam in Dinydronaphthalsäure (S. 914) 
umgewandelt (Anselm, B. 22, 859). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO z und Naphthalin 
(Bbhb, v. D., B. 6, 61; A. 172, 274). Geht bei 140-150° (Behr, v. D., B. 6, 61; A. 172, 
266), bei 180° (Jaubekt, B. 28, 360; G. 25 I, 245) in das Anhydrid über; dieselbe Umwand- 
lung erfolgt beim Lösen in heißer Salpetersäure (D: 1,4) (Gr., Gr., B. 26, 653) sowie beim 
Kochen mit Alkohol (Behr, v. D., A. 172, 267). Beim Kochen der wäßr. ammoniakalischen 
Lösung scheidet sich zunächst auch das Anhydrid aus; daneben entsteht dann ein stick- 
stoffhaltiger bei 245° schmelzender, krystallisierter Körper und endlich Naphthalimid 
(Syst. No. 3224) (Beke, v. D., A. 172, 269). 

Salze: Behk, v. D-, A. 172, 268. (NH 4 )2C 12 H 6 4 + C 2 H e O. B. Beim Vermischen 
einer alkoh. Lösung der Säure mit alkoh. Ammoniak. Blättchen. — Na 2 C! a H 6 4 (im Vakuum 
getrocknet). B. Buren Fällen einer Lösung der Säure in Natronlauge mit Alkohol. Pulver. 

— K 2 CiaH 6 4 -|- C 3 H e O. B. Durch Fällen einer Lösung der Säure in Kalilauge mit Alkohol. 
Blättchen. — CaCi a H e 4 + H a O. Krystalle. - BaC 12 H 6 4 + H^O. Blätter. - 
Al 3 (C la H G 4 )3+ H 2 0. Flockiger Niederschlag, Wird beim Kochen krystallinisch. 

Dimethylester C 14 H I2 4 = C 10 H s (CO 2 'CHg) 2 . B. Aus dem Silbersalz der Säure und 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Behk, vak Dokf, A. 172, 273). 
Aus der Säure, gelöst in 3 Mol.-Gew. Natronlauge, mit 3 Mol,- Gew. Dimethylsulfat (Gkaebe, 
A, 340, 247). - Prismen. F: 102-103 p (B., v. D.; G.). 

Diäthylester C^H^ == C lli Ks(CO z -C 2 B.X 1 ). Gelbliche Krystalle. Monoklin pris- 
matisch (Ranfaldi, R. A. L. [5] 15 I, 722; vgl. Groth, CK. Kr. 5, 411, 422). F: 58-60° (R.). 

x.x.x-Triclilor-naphthalin-dicarboiisäure-(1.8), x.x.x-Triehlor-naphthalsäure 

C 12 H 5 4 C1 3 =^ CujHaClatCOjsHJa. B. Das Anhydrid (Syst.No. 24S2) entsteht in geringerer 
Menge neben x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalsäure-anhydrid als Hauptprodukt bei der Einw. 
eines trocknen Chlorstromes auf eine in der Kälte bereitete Lösung von 20 g Naphthalsäure- 
anhydrid in einem Gemisch von 50 g rauchender mit 50 g konz. Schwefelsäure in Gegenwart 
von 2 g gepulvertem Jod; man erwärmt die Lösung etwa 7 Stdn. auf 50—70°, dann 5 Stdn. 
auf schließlich 180—200° (Fraütcescoki, Babgelmni, G. 32 II, 80). Ferner bildet sich das 
Anhydrid bei 24-stdg. Durchleiten eines trocknen Chlorstromes durch eine Lösung von 13 g 
Naphthalsaureanhydrid in einem auf 150—200° erhitzten Gemisch von 30 g rauchender 
mit 50 g konz. Schwefelsäure (F., B., G. 32 H, 80 Anm.). Beim Behandeln mit konz. Salpeter- 
säure in der Wärme geht das Anhydrid der Trichlornaphthalsäure in Lösung, während der 
größte Teil des Anhydrids der Tetrachlomaphthalsäure ungelöst bleibt (F., B.). Die freie 
Trichlornaphthalsäure erhält man durch Lösen des Anhydrids in konz. Kalilauge und nach- 
folgende Zersetzung des Kaliumsalzes durch Salzsäure (F., B., G. 32 II, 82). — Flocken, 
x,x.x^x-TetracMor-naphthaltn-diearrjonsäure-(1.8), x.x.x,x-Tetrachlor-napIithal- 
säure C^H^C^ = C l0 l^CL(CO a H) 2 . B. des Anhydrids s. bei x.x.x-Trichlor-naphthalin- 
dicarbonsäure-(1.8). Alan erhalt die freie Säure durch Lösen des Anhydrids in verd. Kali- 
lauge und nachfolgendes Ausfällen mit Salzsäure (Fkancescoki, Babgelleni, G. 32 II, 81). 

— Flocken. 

2.3.4.5. 6.7-Hexaohlor-naphthalin-aicarborisäure- (1.8), Hexaahlornaphthalsäure 
QjH^Cla = C^Cl^COjiHJa. B. Das Anhydrid (Syst. No, 2482) wird erhalten durch 4—6- 
stündiges Erhitzen von 10 g Naphthalsaureanhydrid mit 150 g SbCl 5 auf ca. 180°, darauf- 
folgendes Durchleiten von Chlor und schließliches Eingießen in mit HCl angesäuertes Wasser; 
aus der Lösung des Anhydrids in Alkali erhält man durch Ausfällen mit Mineralsäure die 
freie Säure (Feancescohi, Recchi, B. A. L, [5] 10 II, 88). — Weiße Flocken, die beim Kochen 
mit Alkohol sofort das Anhydrid zurückbilden. 

*) Diese Verbindung ist nach dem Li teratur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von EEEEEA ((?. 411, 190) ausführlicher beschrieben worden. 
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4-BrorQ-naphthalin-dicarbonftäiire-<1.8) , 4-Brom-naphthalsäure C ta H 7 4 Br = 
C 10 H 5 Br(CO. ii H) 2 . B. Das Anhydrid entsteht bei der Oxydation von 5-Brom-acenaphthen 
(Bd. V, S. 587) mit Kaliumdichromat und Terd. Schwefelsäure (Blumenthal, B. 7, 1095; 
vgl. Dziewonski, B. 36, 3770) oder besser mit Natriumdichromat und Eisessig (Gbaebe, 
Gutnsbourq, A. 327, 86). Das Anhydrid entsteht ferner bei der Oxydation von Brom- 

dinaphthylenthiophen C 10 H 6 <(|i jAC 10 H & Br (Syst. No. 2377) oder Dibromdinaphthylen- 

c — c x 

thiophen C l0 HjBr^ 1 XJ 10 H 5 Br mit Chromsäure in Eisessig (D.). Durch 2— 3-stdg. 

Erhitzen einer Lösung von 20 g Naphthalsäureanhydrid in einem Gemisch von 70 g rauchender 
mit 70 g konz. Schwefelsäure zunächst auf 65—70° unter allmählicher Zugabe von ÖO g Brom 
und darauffolgende Erhöhung der Temperatur auf 200° während etwa 7 Stdn. (Francescont, 
Bakgellinj, G. 32 II, 86). Aus der Lösung des Anhydrids in Alkalien wird die freie Säure 
durch Salzsäure ausgefällt (F., B.), — Flockiger Niederschlag. Geht leicht in das Anhydrid 
über (Gr., Gtj.). 

x- Jod- naphthaUn- dioarbonsäure -(1.8), x- Jod-naphthalsäure CuH 7 4 I — 
C lfr H n I(C0 2 H} 2 . B. Neben dem Anhydrid der x.x.x-Trijod-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) bei 
der Einw. von Jod (80—85 g) auf Naphthalsäureanhydrid (21 g) in rauchender Schwefelsäure 
(120 g); man erhitzt 5—9 Stdn. bis auf 200° und gießt das Reaktionsgemisch, in eine wäßr. 
Lösung von SO a ; die Jodnaphthalsäure geht in Lösung (Francesconi, Bakgelltni, G. 32 II, 
89). — F; ca. 217°. Löslich in den üblichen organischen Solvenzien. Wurde nicht ganz 
rein erhalten. 

x.x.x - Trijod - naph thalin - dioarbonsäure - (1.8) , x.x.x - TMjod- napli thalsäure 
CtaHgOiIg — C 10 H. ä t 3 (CO z H.) 2 ' B. des Anhydrids s. bei x*Jod-naphthalin-dicarbonsäure-(I.8); 
man erhält die Säure in Form ihres Kaliumsalzes beim Lösen des Anhydrids in warmer Kali- 
lauge (Francesconi, Bargellini, G. 32 II, 91). — Weißer flockiger Niederschlag. — Geht 
beim Erhitzen, auch in Gegenwart von Wasser, unter Gelbfärbung in das Anhydrid über, 
— Ag 2 C la H 3 4 I 3 . Rötlichweißer Niederschlag. 

3-Nitro-naplitnalm-diearbon9äure-(1.8), a-Nitro-naphthalsäure C ia H 7 O fi N = 
O 2 N-C 10 rI a (CO 2 H) 2 . B. Das Anhydrid entsteht beim Nitrieren von Naphthalsäureanhydrid 
mit Salpeterschwefelsäure (Anselm, Zuckmayek, B. 32, 3284; Graebe, Briones, A. 327, 
84) oder besser bei kurzem Erhitzen einer Lösung von Naphthalsäureanhydrid in konz. 
Schwefelsäure mit 1 Mol.- Gew. NaN0 3 (G., B.). — Ist nur als Anhydrid (Syst. No. 2482) 
beschrieben. 

4-Nitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) , 4-Nitro-naphthalsäui'e C 12 H 7 0eN = 
3 N-C 10 H 5 (C0 2 H) 2 . B, Entsteht neben „Nitro-y-naphthochinon" (Bd. V» S. 587) in geringer 
Menge, wenn man 30 g Acenaphthen (Bd. V, S. 586) mit 600 ccm Salpetersäure (D: 1,2) 
3 Stdn. kocht, das Reaktionsprodukt mit Natronlauge auszieht und die Lösung mit Salzsäure 
fällt (Quincke, B. 21, 1460). Bildet sich ferner neben „Nitro-y-naphthochinon" durch 
Kochen vonö-Nitro-aeetnaphthen (Bd. V, S, 588) mit Salpetersäure (D: 1,2) und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Q.). Man übergießt 1 TL 5-Nitro-acenaphthen 
mit 12 Tln. Eisessig, trägt 7 Tle. Natriumdichromat ein und erwärmt 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bade; man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit Sodalösung (Graebe, Briones, 
A. 327, 82). — Gelbe Nadeln. Geht beim Erwärmen leicht in das Anhydrid über (G., B.}. 
Zersetzt sich bei 144)— 150° (Q.). Schwer löslioh in Alkohol, Äther und Ligroin (Q.), — 
Die Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in alkoh. Lösung führt zu 4-Amino-naphthal- 
säure (G., B.). Bei wiederholtem Eindampfen mit Ammoniak entsteht das Imid der 4-Nitro- 
naphthalsäure (G„ B.). - (NH 4 ) 2 C 12 H 6 6 N 4- H 2 0, Gelbe Nadeln (Q.). - CaCuH„O ft N 
+ H 2 0. Gelbe Blättchen (Q.). 

Biäthylester C I6 H 15 6 N = 2 N-C^A(C0 2 -C 8 H 5 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro- 
naphthalsäure in üblicher Weise (Graebe, Briones, A. 327, 82). — Hellgelb. F: 86°, 

x.x - Dinitro - naphthalin - dioarbonsäure - (1.8) , x.x - Dinitro - naphthalBäure 
C 12 H G OgN 2 = (OaN^CxuH^COaH^ 1 ). B. Bei der Einw. von 250 g rauchender Salpetersäure 
(D: 1,5), auf eine kalteLösung von 15 g Naphthalsäureanhydrid in 300 g Schwefelsäure (D: 1,8). 
Man läßt das Gemisch bei gewöhnlicher Temperatur 2 Stdn. stehen, gießt dann in kaltes 
Wasser und krystallisiert mehrmals aus siedendem Wasser um (Francesconi, Bargellini, 
G, 32 II, 94). — Blättchen (aus Wasser). Verliert beim Erwärmen auf 150° nicht an Gewicht. 
Zeigt den Schmelzpunkt 208—210° [unter vorhergehendem Übergang in das Anhydrid? 



l ) Vgl. hierau die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Mihailescu, SthOPOe, C\ 18241, 419. 
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(Redaktion dieses Handbuches)]. Leicht löslich in warmer Essigsäure, Alkohol, Essigester, 
unlöslich in Äther und Benzol. Löst sich schon in der Kälte in Ammoniak und Sodalösung. 
Zeigt, in konz. Schwefelsäure gelöst, keine Fluorescenz. 

6. Nap7ithaUn-dicarbonsäure-(2.ß) C 12 H 8 4 = CxgH^COaH)^ B. Das Dinitrii 
(s.u.) entsteht bei der Destillation des Kalium- oder Natriumsalzes der Naphthalin- disulfon- 
säure-(2.6) mit KCN; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (Ebert, Mebz, 
B. 9, 604). — Nadeln (ans Alkohol -f Wasser). Schmilzt oberhalb 300° (Zers.). East unlös- 
lich in siedendem Benzol, Toluol oder Eisessig. — Wird durch Chromsäuregemiach kaum 
angegriffen. Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO z und Naphthalin. — K 2 C 12 H 6 4 + Va H 2 0. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, — Ag 2 C 12 H 6 4 . Amorphes unlösliches Pulver. — 
CaC! a H 6 4 + 3V 2 H a O. Krystalliniacher Niederschlag. Nahezu unlöslich in Wasser. 

Dimethylester C l4 H 12 4 = C 10 H a (CO a -CH 3 )2. B, Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Säure mit PCl 5 erhalten) und Methylalkohol (Kaufler, Thten, B. 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 191°. Leicht löslich in heißem Äther, Methyl- 
alkoho], Toluol, Chloroform, löslich in heißem Ligroin, schwer löslich in heißem Petroläther. 

— Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Th. 

Diamid C^HmOgNg = C! H 6 (CO-NH 2 ) a . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen der Säure mit PC1 5 erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K., Th., B. 40, 3261). 

— Krystalliniaches Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320°. Unlöslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitrü, 6-Cyan-naphthoesäure-<3) C 12 H 7 O a N = NC-C 10 H 8 -CO ä H. B, Aus dem 
entsprechenden Dinitrii durch 7-stdg. Kochen mit 1 Äquivalent KOH in Amylalkohol 
(K., Th., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. In allen Lösungsmitteln 
schwerer löslich als das Mononitril der Naphthalin-dicarbonsäure-(2,7) (s. u.). 

Dinitrii, 2.6-Dicyan-naphthalin Ci 2 H 6 N 2 = C 10 H 6 (CN) 2 . B. s. im Artikel Naph- 
tha!in-dicarbonsäure-(2.6). — Nadeln (aus Eisessig). F: 296—297° (Ebert, Merz, B. 9, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Fast unlöslich in siedendem Alkohol, Äther und Benzol 
(E., M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch amylalkoholisches Kali : Katjfler, Thien, 
B. 40, 3257. 

7. Naphthalin-dicarbonsäuve-(2,7) Ci 2 H 8 4 = C^oHgfCOaHJa. B. Das Dinitrii 
(s. u.) entsteht bei der Destillation des Kalium- oder Natriumsalzes der Naphthalin- disulfon- 
säure-(2.7) mit KCN; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (Ebert, Merz, 
B. 9, 604). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. Sehr wenig 
löslich in siedendem Benzol, Toluol und Eisessig, etwas mehr in siedendem Alkohol. — 
Wird durch Chromsäuregemisch kaum, angegriffen. Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO a 
und Naphthalin. — AggCuHgOi» Amorphes, unlösliches Pulver. — CaC^HgC^-j- 4H 2 0. 
Nadeln» Wenig löslich in Wasser. 

Dimethylester C I4 H 12 4 = C^H^COg-CHg)^ jB. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Säure mit PC1 5 erhalten) und Methylalkohol (Kaufler, Thien, B. 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135—136°. Sehr leicht löslich in heißem Methyl- 
alkohol, Toluol, Chloroform, leicht in heißem Äther und Ligroin, schwer in heißem Petrol- 
äther. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Th. 

Diamid CtaH^OgNj = C 10 H 6 (CO-NH 2 ) a . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen der Säure mit PC1 6 erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K„ Th., B. 40, 3261). 

— Krystalliniaches Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320". Unlöslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitril, 7-Cyan-naphthoesäure-(2) C 12 H 7 2 N = NC*C,,,H B -C0 2 H. B. Aus dem 
entsprechenden Dinitrii durch 7-stdg. Kochen mit 1 Äquivalent KOH in Amylalkohol 
(K., Th., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. 

Dinitrii, 2.7-Dicyan-naphthalin C^HgNg = C 10 H 6 (CN) 2 . B. s. im Artikel Naph- 
thalin-dicarbonsäure-(2.7). — Nadeln (aus Eisessig), F; 267—268° (Ebert, Merz, B. 9, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Ziemlich löslich in siedendem Alkohol (E., M.). Geschwindigkeit 
der Veraeifung durch amylalkoholisches Kali: Kattfler, Ph.Ch, 65, 506; K., Taxen, 
B. 40, 3257. 

8. Naphthalin-diearbonsäure-ficx) Qi 2 H 8 4 = CioHcfCOtH^. B. Bei 6— 7-tägigem 
Erhitzen der aus Narceinsäure (Syst. No. 2937) durch Erhitzen auf 180—200° entstehenden 
Dioxynaphthahndicarbonsäure (Syst. No. 1166) mit konz. Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Phosphor (Claus, Meixner, J, pr. [2] 37, 8). — F: 250—253°. Unlöslich in Äther und 
kochendem Wasser, löslich in Alkohol. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in C0 2 und 
Naphthalin. — PbC ia H a 4 . Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 
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2. Benzofulven-w-carbonsäure-1 -essigsaure, [1 -Carboxymethyl-inden- 
(O-yliden-^JJ-essigsäure 1 ), [3 - Carboxy methy I en - in den -( 1 )-y l-(1)] - 

essigsaure 1 C l3 H l0 O 4 = C 6 H 4 / >CH . B. AusInden-e3sigsäuie-(loder3)- 

X C-CH a -C02H 

g]ykolsäure-{3 oder l)-dimethylester (Syst. No. 1146) in wenig Methylalkohol mit 25°/ u igem 
alkon. oder wäßr. Kali (Thiele, Rüdiger, A. 347, 285). — Hellgelbe Nadeln, die eich 
beim Erhitzen dunkel färben. Schmilzt ge*en 240—250° unter Zersetzung. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Äther, Chloroform, Benzol, Toluol und Wasser, 
unlöslich in Ligroin. 

3. Dicarbonsäure C 14 H 12 4 = C 12 H 10 (CO 2 H) 2 . 

Tribromderivat C 14 H 9 4 Br 3 ( ?) s. S. 924. 



8. Dicarbonsäuren C n H 2n -is0 4 . 

1. Dicarbonsäuren C 14 H 10 O 4 . 

1. Diplienyl - dicarbonsäure ~ {2.2') , Diphensdtire H0 2 C CO a H 

C 14 H 1( )0 4 , s. nebenstehende Formel. Diese Bezifferung gilt auch für die 
„Diphensäure" abgeleitet enN amen. — B. Beim längeren Erwärmen 



~4' 1' 

von Phenanthren mit Chromsäuregemisch, neben Phenanthrenchinon \ül 
(Fittig, Ostermayer, A. 166, 365; Anschütz, Schultz, A. 196, 38). Entsteht aus Phen- 
anthrenchinon: durch Kochen mit Chromsäuregemisch (F., Osterm.), durch Kochen mit 
verd. KMn0 4 -Lösung (An., Japp, B. 11, 212), durch Erwärmen mit H 2 2 in Essigsäure (Holle- 
man, B. 23, 171), beim Kochen mit methylalkoholischem Kali (R. Meyer, Spengler, B. 38, 
443); ferner, neben wenig [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoxyIsäure {R. Mey., Sp.), bei 6- bis 
8-tägigem Kochen mit starkem äthylalkoholisehem Kali (As., Schu., A. 196, 50; R. Mey., 
Sp.). Durch Einw. von Natriumamalgam auf 4. 4'-Drj od- diphensäure, suspendiert in verd. 
Essigsäure (Schultz, A. 196, 23). Aus diazotierter Anthranilsäure beim Behandeln mit 
ammoniakalischer Kupferoxydullösung (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 138). — Darst. 
Man löst Phenanthrenchinon in konz. Schwefelsaures gießt die Lösung in wäßr. K 2 Cr 2 7 - 
Lösung und kocht die Flüssigkeit 4 Stdn. (Götz, M. 23, 27). Man trägt 50 g Phen- 
anthrenchinon in feuchtem, fein verteilten Zustand (erhalten durch Auflösen in NaHS0 3 - 
Lösung und Fällen mit Soda) in ein Gemisch von 200 g K 2 Cr 2 7 , 300 g H 2 S0 4 und 500 g 
Wasser ein und erhitzt einige Zeit bis nahe zum Siedepunkte; die gebildete Säure wird 
dem Niederschlage durch Soda entzogen und dann aus der Sodalösung durch HCl gefällt 
(Fittig, Schmitz, A. 193, 116; Graebe, Aubin, A. 247, 263 Anm.). — Blättchen (aus heißem 
Wasser); bei langsamer Abkühlung werden monoklin- prismatische (Bodewig, Howe, J. 
1879, 727; vgl. Groth, CK. Kr. 5, 25) Säulen erhalten. F: 228-229° {Schultz, A. 203, 97; 
V„ F. Mey.). Diphensäure sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (F., Osterm.). 
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, ausgenommen Wasser (V., F. Mey. ; F., Osterm.). 
Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr* [2] 32, 359. - BeimKochen mit Chromsäure- 
gemisch wird Diphensäure zu C0 2 und Wasser oxydiert; wird dagegen beim Kochen mit 
Salpetersäure oder saurer oder alkal. KMn0 4 -Lösung nicht angegriffen (Fittig, Hummel, 

A. 193, 129, 130). Bei der Elektroreduktion «1er in alkoh. Schwefelsäure gelösten Diphen- 
säure an einer Bleikathode entsteht Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035) (Mettler, 

B. 39, 2940). Einw. von Brom auf Diphensäure: Claus, Erler, B. 19, 3149; Goldschmiedt, 
Schranzhofer, M. 16, 817. Beim Erhitzen mit 20 Tln. SbCl 5 auf 160—360° entstehen 
Perehlorbenzol und Perchlordiphenyl (Merz, Weith, B. 10, 2872). Diphensäure wird durch 
kaltes Acetylohlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2483) übergeführt (Anschütz, B, 10, 326); 
ebenso durch Essigsäureanhydrid bei 120—150° (An., B. 10, 1884). Diphensäureanhydrid 
entsteht ferner beim Erhitzen von Diphensäure mit PClg oder SnCl 4 (Graebe, Auein, A. 
247, 260, 261). Beim Erhitzen mit PC1 5 und etwas POCl 3 auf 120—130° entsteht Diphensäure- 
anhydrid, daneben wenig Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300); beim Erhitzen mit 
überschüssigem P0C1 S allein bis zu dessen Siedepunkt erhält man Fluorenon-carbonsäure-(4)- 
chlorid (Gr., Au., A. 247, 261). Diphensäure geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf 150° in Fluorenon-car bonsäur e-(4) über, ebenso beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
säure in der Kälte; ferner beim Erhitzen mit ZnCl a (Gr., Au., A. 247, 261, 275). Bei der 

*) Bezifferung des Iadens s. Bd. V, S. 515, 
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Destillation von Diphensäure mit gebranntem Kalk entstehen Fluorenon (Bd. VII, S. 465) 
und Pseudodiphenylenketon (Syst. No. 2371) 1 ) (Ftttig, Ostebmayer, A. 166, 372; F., 
Schmitz, A. 193, 117; Kerf, B. 29, 228). Beim Glühen mit gelöschtem Kalk oder mit 
Natronkalk tritt fast glatte Spaltung in CO a und Biphenyl ein (Anschütz, Schultz, A. 
196, 48). Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Diphensäure im Druckrohr auf 250° 

C H —CO 

bis 260° entsteht Diphensäureimid i B * )NH ( Syst. No. 3225) (Wegerhoff, A. 252, 

C a H 4 — CCr 

22). Dieses entsteht auch, neben Essigsäure, aus Diphensäure und Acetonitril bei 225—240° 
(Mathews, Am. Soc. 20, 659). 

Salze: Fittig, Osteemayee, A. 166, 370. Ag 2 C 14 H 8 4 . Voluminöser Niederschlag. 
Löslich in viel heißem Wasser. — M%C u ß^Ö i -f- 4H 2 0. Blätterige Krystalle. — CaC^H^ 
+ 2V 2 H a O. undeutliche Krystalle. — BaC u H 8 4 -f 4 H 2 0. Krystalle. Rhombisch bi- 
pyramidal (Aßzauni; Vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 26). In Wasser leicht löslich, aber schwerer als 
das Calciumsalz. 

Monomefchylester C 15 H 12 4 = HO a C . C 6 H 4 ■ C^ • C0 2 • CH 3 . B. Durch Aufkochen von 
Diphensäureanhydrid mit Methylalkohol (Gbaebe, Aubik, A. 247, 267). — Tafeln (aus 
verd. Methylalkohol). F: 110°. Destillierbar. Leicht löslich in Alkohol und in kalten 
Alkalien. 

Dimethylestor C 1B H u 4 — CHa-OgC-GeH^C^-COa-CHj. B. Durch Behandeln der 
Diphensäure mit Methylalkohol und HCl {Schultz, A. 203, 98). Beim Erhitzen von 2-Jod- 
benzoeaäure-methylester mit Kupferpulver auf 250—260° (Ullmahk, G. M. Meyer, A. 
332, 70). Aus diazotiertem Anthramlsäuremethylester durch Einw. ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung (Vorl£ndeb, F. Meyer, A. 320, 140). — Tafeln oder Prismen, (aus 
Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Caldeeon, J. 1881, 842; vgl. Groih, Gh. Kr. 5, 27). 
F: 73-74° (V, F. M.), 73,5« (Sobl). Kp 14 ; 204-206° (V., F. M.). ünzersetzt flüchtig (Sch.). 

Monoäthylester Cj fl H l4 4 = HO^G-CJEl^ 0^-00^(^0.^ B. Durch Kochen des 
Diphensäureanhydrids mit Alkohol (Gbaebe, Auein, A, 247, 267). — F: 88°. Destilliert 
ünzersetzt. 

Diäthylester C^H^ = C 2 H 5 -0 B C-C 8 H 4 -0 4 H 4 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Behandeln der 
Diphensäure mit Alkohol und HCl (Hummel, A. 193, 128). — Würfel. F: 42°. 

Dichlörid C u H s 2 Cl a = CIOC - C 8 H 4 ■ C 6 H 4 - C0C1. B. Durch Erhitzen von Diphensäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 auf 180° (Graebe, Aubin", A. 247, 268). — KrystaUe (aus 
Benzol). F: 93—94°. Destillierbar. Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig. — Wird 
von Zink und Salzsäure zu Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035) reduziert. 

Monoamid t DiphenamidBäure G^H^psN = HOaC-CeHj-CÄ-CO-NH^ B. Aus 
dem Diphensäureimid (Syst. No. 3225) beim Aufkochen mit Kalilauge (Wegerhoff, A. 
252, 19). Bei 1 f ii — 7 2 -stdg. Kochen des Diphensäureanhydrides (Syst. No. 2483) mit wäßr. 
Ammoniak (Gbaebe, Aubin, A. 247, 269). — Tafeln (aus Alkohol). F: 193° (G., A.), 190° 
bis 191° (W.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser (W.). — Zerfällt in der Hitze 
in das Imid und Wasser (G., A.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht 

C a H 4 v 
Fluorenon- carbonsäure-(4)-amid i >C0 (W.). Liefert mit einer alkal. Lösung von 

CeH^CO-NHa 
O H -CO 
NaOBr Phenanthridon 6 * j (Syst. No. 3117) (G., Wasder, A. 276, 248). 
C$H 4 • NH 

Diamid C 14 H Ja 2 N a = H a N-CO-C 6 H 4 -C ö H 1 -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von Diphen- 
säureanhydrid mit alkoh. Ammoniak (Wegerhoff, A. 252, 23). Auch aus Diphensäureimid 
und konz. Ammoniak (W.; Graebe, Aubes, A. 247, 272). — Tafeln (aus heißem Wasser), 
F: 212° (W.), Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser (W.). Unlöslich in kalter 
Natronlauge (G., A. 247, 273). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in NH B 
und das Imid (G., Au.). 

Mononitril, 2-Cyan-diphenyl-carbonsäure-(2') C 14 H 9 a N = NC-C 6 H 4 *C„H 4 -CO a H. 
B t Aus Phenantlu-enchinonmonoxim in Pyridin mit Benzolsulfonsäurecnlorid (Webster, 
Piguet, B. 37, 4311). — Prismen (aus Benzol). F: 170—172°. Löslich in Alkohol, Eisessig 
und Benzol, in Alkalien und Ammoniak. — Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
die Diphensäure. 

Methylester-nitril, 2-Cyan-diphenyl-eai , bonsäure-(2')-methylester C 15 H u O a N = 
NC-C 6 H 4 -C 6 H 4 -CO a *CH 3 . JS. Aus 2*Cyan.diphenyl-carbonsäure-(2') durch Esterifizierung 
(W., P., B. 37, 4311). — Quadratische Doppelpyramiden (aus Eisessig), F: 79—80°. 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur^Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, 1. 1910] 
erschienene Abhandlung von Pdhmeber, B. 45, 294. 
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4-Chlor-diphenBäure G 14 H 9 1 Cl = H0 2 C*C e H4-C 8 H 3 Cl-CO a H, B. Bei der Oxydation 
dea 2-Chlor-phenanthrenchinons mit K 2 Cr s 7 in siedender verd. Schwefelsäure ( J. Schmidt, 
Schall, B. 39, 3894). Man diazotiert 4-Amino- diphensäure in HCl-Lösung und gibt die 
Diazoniumsalzlösung zu einer Lösung von Cud in konz. Salzsäure (J. Schmidt, Schall, 
B. 39, 3895). — Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 237°. Sehr leicht löslich in Äther, Eisessig, 
Alkohol, Methylalkohol und CS 3 . 

4-Brom-diphensäure C l4 H ? 4 Br = HOsC-CeH^CeHsBr-COjH. B. Bei 12-stdg. 
Kochen von 2-Brom-phenanthrenchmon mit K 2 Cr 2 7 und H ? S0 4 ( J. Schmidt, Juwghans, 
B. 37, 3566). ^ Weiße Blättchen (aus 50%igem Alkohol). F: 238—239°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Ag a C 14 H 7 4 Br. 

Nadeln. 

5-Brom-diphensaure C 14 H,,0 4 Br - HO 2 CC 6 H 4 -C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. Beim Kochen 
von 3-Brom-phenanthrenchinon mit K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure ( J. Schmidt, Lädier, 
B. 37,3571). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 257°(Zers.). — Bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in H a S0 4 entsteht 4-Brom-benzoesäure. 

x-Brom-diphensäure C 14 H fl 4 Br = HO^O^-CfiHsBr-CO^. B. Aus Diphensäure 
und Brom hei 200°, neben Dibromdiphensäure (Claus, Erleb, B. 19, 3149) und (J-Dibrom- 
fluorenon (Bd. VII, S. 469) (Goldschmiedt, Schrakzhofer, M. 16, 817). — Kleine nadei- 
förmige Prismen (aus Eisessig), F: 235—236° (Cl,, E.). Fast unlöslich in kochendem Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol, CHC1 3 und CS 2 (Cl., E,). — 
Zerfällt beim Glühen mit Kalkhydrat in C0 2 und x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 122° 
(Bd. VII, S. 468) (Cl., E.). — Na 2 C 14 H,0 4 Br. Amorph. Ungemein löslich in Wasser, un- 
löslich in abaol. Alkohol (Cl., E.). — CuC 14 H 7 4 Br. Amorph. Sehr schwer löslich in 
Wasser. - AgAAO^Br. Pulveriger Niederschlag (Gl., E.). - BaC l4 H 7 4 Br + 3H 2 0. 
Nadeln (Cl., E.). Viel leichter löslich als das Bariumsalz der 4.4'-Dibram-diphensäure 
(G„ Sch.). 

Verbindung von x-Brom-diphensäure mit Brom(?) C^H^O^rg (?). B. Bei 
8-tägigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Diphensäure mit 2 Mol. -Gew. Brom auf 100°, neben 
x-Brom-diphensäure (Claus, Erler, B. 19, 3149, 3152). Wird nur in sehr geringer Menge 
erhalten, wenn man fertig gebildete x-Brom-diphensäure mit Brom erhitzt (Cl., E.). — Farb- 
lose Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 256°. Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in Alkalien; die Lösungen zersetzen sich rasch beim Erwärmen unter 
Bildung von Dibromdiphensäure. Diese Säure entsteht auch beim Erhitzen der Verbindung 
C^H^B^i) für sich im Rohr auf 200°. — Na^H^Sr.,. Blättchen. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. 

x-Brom-diphensäure-diäthylester C 18 H„0 4 Br = C ? H 5 ■ 2 C - C 6 H 4 ■ C 6 H 3 Br • CO a ■ C 2 H V 
B. Aus x-Brom-diphensäure und absol. Alkohol unter Einleiten von HCl (Cl., E.), — 
Erstarrt sehr langsam kryatallinisch. F: 65°. 

4.4'-Dibrom-diphensäuxe C 14 H 8 4 Br 2 = HOjC-CeHaBr-CflHsBr-COjH. B. Beim 
Kochen von 2.7-Dibrom-phenanfrhrenchinon mit Kr,Cr a Gi und verd. Schwefelsäure (J. 
Schmidt, Junghans, B. 37, 3569). Aus diazotierter 4.4'-Diamino- diphensäure und heißer 
salzsaurer CuBr-Löaung (J. Sch., J., B. 37, 3569). — Blättchen (aus 50 %igem Alkohol). 
F: 277—278°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, sehr wenig in 
Wasser. — Silbersalz, Weiße, in heißem Wasser sehr wenig lösliche Kryställchen. 

Eine Dibromdiphensäure, die wesentlich aus dem 4.4'-Dibrom-Derivat bestehen 
muß, entsteht nach Claus, Erler (B. 19, 3149) und Goldschmiedt, Schranzhofeb (M. 
16, 817) neben anderen Produkten beim Erhitzen von Diphensäure mit Brom auf 200°. — 
Glänzende kleine Nadeln (aus Eisessig). F: 245° (C, E.), 245^246° (G., Sch.). Sehr wenig 
löslich in Wasser, schwer in CHC1 3 , CS 2 , Benzol und Aceton, leicht in Alkohol, Äther und Eis- 
essig (C, E.). — Bei der Destillation mit Kalk entsteht 2.7-Dibrom-fluorenon (G., Sch.), 
daneben vielleicht ein isomeres, bei 133° schmelzendes Dibromfluorenon (C, E.; G., Sch.). — 
-A-gsCuHeOsBr.,. Weißer Niederschlag (C, E.). — CaC 14 H 6 4 Br 2 + 3 H 2 0. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser (C, E.). — Bariumsalz. Krystallinisch. In Wasser schwerer 
löslich als das x-brom-diphensaure Barium (G., Sch.). — PbC^HßOiBrg. Mikrokristallinisch. 
Schwer löshch in heißem Wasser (C, E.). 

Diäthylester C ls H ia 4 Br 2 == G 2 H 5 -0 2 C-C 6 H 3 BrC 6 H 3 Br'C0 2 -C 2 H B . B. Durch Lösen 
der (durch Bromieren von Diphensäure dargestellten) Dibromdiphensäure in Alkohol und 
Einleiten von HCl (Claus, Ehler, B. 19, 3153). — F: 105—106°. 

4.4'-Dijod-diphensäure CuHsOiL^ HO a C-C 6 H 3 I-C 6 H 3 I-C0 2 H. B. Durch Behandeln 

von Ealzsauier 4.4'-Diamino-dipheneäure (Syst.No. 1908) mit salpetriger Säure und Kochen 
des erhaltenen Diazoniumchlorids in wäßriger Lösung mit HI (Schultz, ä. 196, 22). — 
Flocken. F: 262°. Sehr schwach löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aceton . 
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und Äther. — Die Salze sind amorph. Das unlösliche Silbersalz bläht sich beim Erhitzen 
sehr stark auf. 

4-Nitro-diphenBäure 0^81,0^ - HOaC-CÄ-CeH^NO-ji-COsH. B. Bei der Oxy- 
dation von 2-Nitro-phenanthrenchinon mit Chromsäuregemisch (Strasburges, B. 16, 2347; 
J. Schmidt, Austin, B. 30, 3733). — Prismatische, scharf zugespitzte Nadeln (aus Wasser) 
(Str.). Blättchen (Schm., Au.). F: 217° (Str.), 214— 216° (Schm., Au.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, weniger leicht in heißem Wasser und Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser 
(Schm., Au.; Stb.). 

Mononitril, 4-TJ"iiro-2 oder2'-cyan-diphenyl-carbonsäure-(2'oder2) C u H s 4 N a = 
NC-C 6 H 4 -C a H ? (N0 2 )*C0 2 H oder HOaC-CsH^CeHatNOaJ-CN. B. Aus 2-Nitro-phenanthren- 
chinon-monoxim in Pyridin mit Benzolsulf onsäurechlorid (Werner, Piguet, B. 37, 4312). 
— Prismen (aus Eisessig). F: 194—195°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. 

Methylester des Mononitrüs C l5 H 10 O 4 N 2 = NC-C 6 H 4 -C 6 H3(NOa)-C0 a -CHa oder CH 3 - 
O a C-C 6 H 4 'C 6 H 3 {N0 2 )-CN. B. Aus dem Mononitril und Methylalkohol unter Einleiten von 
HCl (W., P., B. 37, 4313). - Nadeln (aus Eisessig). F; 123-124°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig. 

5-Witro-diphensäure C 14 H 8 6 N = HO Ä C-C e H 4 -C 6 H 3 (NO a )-C0 2 H. B. Durch Oxy^ 
dation des 3-Nitro-phenanthrenchinons (J. Schmidt, Austin, B. 36, 3734). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 268*. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in warmem Wasser 
und in Benzol, leicht in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther. 

e-Nitro-diphensäure C\ 4 H 9 0^ = H0 2 C-C 8 H 4 -C ? H 3 (N0 2 )-C0 2 H. B. Bei der Oxy- 
dation des 4-Nitro phenanthrenchinone durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
( J. Schmidt, Kämpf, B. 36, 3737). — Blätterige Kryatalle, die bei 248—250° unter Gas- 
entwicklung schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, schwer in Benzol, 
Chloroform, Ligroin. 

4.4'-Dinitro-cUphensäiire, a-DiuitrodiphenBäure C 14 Hk0jK 8 — HO^'C^IL/NOa)- 
C 6 H 3 (N0 2 )C0 2 H. B> Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon(Bd. VII, S. 807) durch Oxydation 
(Strüve, B. 10, 75), z. B. mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (G. Schultz, A, 196, 
26 ; J. Schmidt, Kämpf, B. 36, 3740), Aus Diphensäure beim Erwärmen mit 4 Tln. rauchender 
Salpetersäure auf dem Wasserbade (Hummel, A. 193, 131), neben j3-Dinitrodiphensäure 
(G. Sch., A. 208, 106). Der Dimethylester entsteht durch Erhitzen von 7 g 6-Brom-3-nitro- 
benzoesäure methylester mit 3,4 g Kupferpulver auf 180—220°; man verseift den Ester 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Wasser (Ullmann, Bielecki, 
B. 34, 2182). — Schwach gelbe Nadeln mit 1 H 2 (aus siedendem Wasser). Wird bei 150° 
bis 160° wasserfrei und wird dabei weiß (H.). Schmilzt wasserfrei bei 248—249° (H.), 253° 
(Qr, Sch.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Äther 
(St.; H.). — BaC 14 H 6 O a N a + Ö H 2 0. Prismen (aus Wasser) (St.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem (H.), 

Dimethylester C^H ia 8 N 2 = CH a -0 2 C-CÄ(N0 2 )-C^ 3 (N0 2 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus 4.4'- 
Dinitro- diphensäure und Methylalkohol unter Einleiten von HCl (Schultz, A. 203, 111). 
Durch Yj-stdg, Erhitzen von 7 g 6-Brom-3-nitro-benzoesäure-methylester mit 3,4 g Kupfer- 
pulver auf 180—220° {Ullmahu, Bielecki, B. 34, 2182). — Gelbe Prismen (aus Methyl- 
alkohol oder ausToluol). Monoklin prismatisch (Shadwell, A. 203, 112; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 27). F: 177—178° (Sohu., A. 203, 111), 177° (TL, B.). Schwer löslich in Alkohol (Sch.). 

Dichlorid C u H e O fl N a Cl a = ClOC • CaH 3 (N0 2 ) - C«H3(N0 2 ) - COC1. Ä Durch 15 Minuten 
langes Erhitzen von i^'-Dinitro-diphensäure und Phosphorpentachlorid auf ca. 120° unter 
einem Druck von 20 mm (J. Schmidt, KJlmpf, B. 36, 3744). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 138°. — Wird beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260—265° nur wenig angegriffen, 
bei ca. 290° zersetzt es sich mit diesem explosionsartig. 

Mononitril, 4.4' - Dinitro - 2 - eyan - diphenyl - oarbonsäure - (2') C 14 H T 6 N s — NC ■ 
C 6 H3(NO a )*C 6 H 3 (NO a )-C0 2 H. B. Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchmon-monoxim in Pyridin 
mit Benzolsülf onsäurechlorid (Werner, Piguet, B. 37, 4313). — Blätter (aus Eisessig). 
F: 217—218°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Methylester-nitril, 4.4'-Dinitro-2-cyan-diphenyi-carbonsäure-(2')-inethylester 
C^HbOjNj = NC-C 8 H 3 {NO a )C G H 3 (N0 2 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus 4.4 y -Dinitro-2-cyan-diphenyl- 
carbonsäure-(2 y ) durch Esterifizierung (W., F., B. 37, 4314). — Prismen (aus Eisessig). F: 
149-150°. 

6.6 '-Dinitro- diphensäure» ß-Dinitrodiphensäure C 14 H 8 8 N 2 — H0 a C*C 6 H 3 (N0 2 )* 
C 8 H s (N0 2 )-CO a H. Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, Kämpf, B. 36, 3745 *). — B. Entsteht 



') Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] wird diese Säure 
von Chribtie, Holdebness, KemWEr, Soc. 1926, 671, als 4.6'-Dimtro-diphensäare angesprochen. 
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neben ^'-Dinitro-diphensäure beim Oxydieren von rohem (durch. Nitrieren von Phen- 
anthrenchinon gewonnenem) Dinitrophenanthrenchinon und beim Nitrieren von Diphen- 
säure. Das erhaltene Säuregemiseh bindet man an Baryt und scheidet dadurch zunächst das 
schwer lösliche 4.4'-dinitro-diphensaure Barium ab (Schultz, A. 203, 105), Bei der Oxydation, 
des bei 228° schmelzenden Dinitrophenanthrenchinons (Bd. VII, S. SOS) mit Kaliumdiohromat 
und Schwefelsäure (J. Schmidt, Kämpf, B. 36, 3746). Aus dem gleichen Dinitrophen- 
anthrenchinon durch 2 1 / 2 -stdg. Erhitzen mit- rauchender Schwefelsäure (15*/ Anhydrid- 
gehalt) auf dem Wasserbade (Schm., K., B. 36, 3748). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser) 
(Schu.), rechteckige Blätter (aus 50%igem Alkohol) (Schm., K.). F: 297° (Schtt,), 303° 
(Schm., K.). Schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in warmem, löslich in Essig- 
ester, Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton (Schm., K.), Schmeckt intensiv bitter 
(Schm., K.>. Die Salze sind in Wasser viel leichter löslich als jene der 4.4'-Dinitro- 
diphensäure (Schu.). — BaC 14 H 6 8 N 2 + 4H 2 0. Große blaßgelbe Prismen (aus Wasser) 
(Schu.). Triklin pinakoidal (Shadwell, Z. Kr. 5, 303; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 28). 

Dimethylester C ld H 12 8 N 2 = CH 3 2 C-C 6 H3(N0 2 )*C 6 H 3 (N0 2 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus £-Di- 
nitrodiphensäure und Methylalkohol unter Einleiten von HCl (Schultz, A, 203, 111), — 
Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Beckenkamf, A. 203, 112; vgl. 
Groth, Ck.Kr. 5, 28). F; 131 — 132°. Leicht löslich in Alkohol. 

4.6,4'.8'-Tetranitro-diplLenBäure CuH 6 ls N 4 = HOaC-CeHatNO^-CaH^NOak'COjH. 
B. Beim Erhitzen des durch Zusammenschmelzen von 5 g 2-CMor-3.5-dinitro-benzoesäure- 
methylester mit 5 g Kupferpulver zwischen 115° und 160° erhaltenen 4.6.4'.6'-Tetranitro- 
diphensäure-dimethylesters mit 20 Tln. konz. Schwefelsäure und 5 Tln. Wasser (Ullmann, 
A. 366, 89). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: ca. 284° (Zers.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther, sehr wenig in Benzol. 

Dimethylester C ia H 10 O 12 N 4 = CH 3 -O 3 0'C 6 H 2 (NO 2 ) ä -C 8 H 2 (NO 2 ) a -CO a *CH 3 . B, s. bei 
vorstehender Säure. — Fast farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 176°; leicht löslich 
in Äther und Eisessig, sohwer in heißem Benzol, sehr Wenig in heißem Wasser (Ullmann, 
A. 366, 88), 

2. Diphenyl-dicarbonsäure-(2.S') C 11 H l0 O 4 = HO 2 CC a H 4 *C 6 H 4 -CO a H. B. Beim 
Schmelzen von Fluorenon-carbonsäure-(l) C^HgOg (Syst. No. 1300) mit Ätzkali (Fittig, 
Gebhard, A. 103, 155 ; Fittig, Liefmann, A. 200, 9). — Kleine Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 216°; schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (F., G,). — Zerfällt beim 
Glühen mit CaO in C0 2 , Fluorenon und sehr wenig Diphenyl (F., G.). Wird von Chromsäure- 
gemisch leicht zu Isophthalsäure oxydiert (F., L.). — Ag 2 G 1€ H80 4 . Niederschlag. Wenig 
löslich in siedendem Wasser (F., G.). — CaC I4 H s 4 -f 2HgO. Krusten. Das einmal abge- 
schiedene Salz löst sich nur äußerst schwer -wieder in Wasser (F., G*). — BaC 14 H 8 4 + 
6H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser; das einmal abgeschiedene Salz löst sich nur 
langsam wieder auf (F., G.). 

Dimethylestur C lfl H 14 4 = CH3'O 2 C-C e H 4 -C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Vermischen 
einer Lösung von Diphenyl-dicarbonsäure-(2.3') in Methylalkohol mit dem gleichen Volumen 
konz. Schwefelsäure (F., L., A. 200, 10). — Kleine Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal 
(Caldbbon, A, 200, 10; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 29). F: 69 3 5° (F., L.), 

Diäthylester C^HjA = C 2 H 5 .0 2 C-C 6 H 4 -C e H 4 -CO a -C 2 H 5 . Dicke Flüssigkeit (F., L.). 

3. ZHphenyl-dtearbonsäure-(2.4') C l4 H in 4 = H0 2 C-C 6 H 4 C 6 H 4 C0 2 H. B. Aus 
o.p-Ditolyl mit GrO s in Eisessig (Carnelley, Sqc. 82, 657). Das Dinitril entsteht aus 2.4'-Di- 
amino-diphenyl durch Austausch von NH 2 gegen CN nach dem SANDMEYEKschen Verfahren; 
man verseift das Dinitril durch mehrstündiges Kochen mit Kalilauge (Reuland, B, 22, 
3018). — Blättchen (aus Alkohol). F: 231-252° (R.). — AgAAO-, Pulveriger Nieder- 
schlag. F: 235-237° (R.). 

Dinitril, 2.4'-Dicy an- diphenyl C 14 H.N 2 = NG-C fl H 4 -C 6 H 4 -CN. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Blättchen (aus verd, Alkohol). F: 152—153° (R., B. 32, 3018). 

x-Brom-dlphenyl-dicarbonsäure-(2.4') CuH^Br^HOaC-CeH^CsHaPr-COaH. B. 
Bei der Oxydation von x-Brom-2. 4'- dimethyl- diphenyl (Bd. V, S. 609) mit der theoretischen 
Menge CrO a und Eisessig (Caenelley, Thomson, Soc, 47, 591). — F: 208°. 

4. IHphenyl-<licarbonsäure-(3.5), S-Phenyl-isophthalsäure C 14 H l0 O 4 = 

C 6 H 5 - CgHgfCOaHJg. B. Beim Kochen von 30 g Benzaldehyd mit 50 g Brenztraubensäure 
und 120 g Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter Wasser (Doebneb, B. 22, 2381; 24, 1750). — Krystalle 
(ans heißem Eisessig). Schmilzt oberhalb 310°. Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig, 
leicht in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol. — CuC 14 H 8 0i (bei 130°). Blaugrüner pulveriger 
Niederschlag. — CaC M H 8 O ä (bei 140°). Schwer löslich in Wasser. — BaC^H^-f 41^0. 
Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 



Syst. No. 993.] DIPHENYLDICARBONSÄUREN. 927 

5. Itiphenyl-dicarbon8äuve-(3.3 f ) C 14 H 10 O 4 = HO 2 CC fl H 4 C 5 H 4 -CO 2 H. B. Aus 
4.4 / -Diamino-diphenyl-diearbonsäure-{3.3') durch Diazotieren und Kochen der Diazoniumver- 
bindung mit Alkohol (Griebs, B. 21, 983). Der Dimethylester entsteht beim Erhitzen von 
3-Jod-benzoesäure-methylester init Kupferpulver auf 260°; man verseift ihn durch Kochen 
mit 70°/ ö iger Schwefelsäure (Ullm^ot, Löwenthal, A. 332, 72). — Kleine Blättchen (aus 
Alkohol) (G.). F: 356—357° (U., L.). Destilliert unzersetzt (G,). Unlöslich in Benzol und 
Ligrom (Ü., L.), sehr wenig löslich in Alkohol, Eisessig und kochendem Wasser, löslich in 
heißem Alkohol, Äther und CHClg (G.). — BaC 14 H 8 4 -j- 3y 2 H 3 0. Warzen. Ziemlich löslich 
in heißem Wasser; scheidet sich aus kochenden Lösungen mit l^ÜgO in Nädelchen ab (G.). 

Dimethylester C 16 H H 4 = CH 3 -O s C'C fi H 4 -C a H 4 -CO a -CH 3 . B. Durch Einw. methyl- 
alkoholischer Salzsäure auf Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bülow, v. Reden, B. 31, 2577). 
Beim Erhitzen von 3-Jod-benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 260° (Ullmann, 
Löwewthal, A. 332, 72). — Regelmäßige KrystaUe (aus Äther oder Benzol -|- Ligroin) (B., 
v, R,), Blättchen (aus Methylalkohol) (U. t L.). F: 100-102° (B., v. R.), 104° <U., L.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und Äther, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser (U., L.). 

Diäthylester C 18 H 1H 4 = C 2 H 5 -0 2 C*C fi H 4 -C 6 H 4 -CO 3 *C 2 H 5 . B, Durch Lösen der 
Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3'') in absol. Alkohol und Einleiten von HCl bis zur Sättigung 
(Bülow, v. Reden, B. 31, 2577). — F: 68°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

4.4'-Dichlor-diphenyl-dicarbonBäure-(3.3') C 14 H 8 4 C1 3 = H0 2 C-C a H 3 Cl-C 6 H 3 a- 
C0 2 H. B. Durch 40-stdg. Kochen von 4.4'-Dichlor-3.3'-bis-chlormethyl-diphenyl (Bd. V, 
S. 610) mit Salpetersäure (D: 1,15) (Schultz, Rohde, Vicari, A. 352, 127; vgl. Stolle, 
-B. 21, 1098). Aus 4.4'-Diamino-diphenvl-dicarbonsäure-(3.3') durch Diazotieren und Ein- 
tragen der Diazoniumsalzlösung in siedende CuCl-Lösung (Sch., R., V.). — Weiße Nädelchen. 
F; 323-324°. — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 4.4'-Dichlor-diphenyl. 

Dimethylester CV 6 H la 4 Cl 2 = CH 3 • 2 C • C 6 H 3 ^ C fi H 3 Cl • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus der Säure 
und Methylalkohol durch Einleiten von HCl (Sch., R., V., A. 352, 128). - Nadeln. F; 134°. 

4.4'-Diazido-diphenyl-dicarbonsäure-<3.3 / >, 4.4'-Bis-triazo-diphenyl-dicarbon- 
säure-(3.3') C„H 8 OA = H0 2 C ■ CtB.JN 3 ) ■ C e H 3 (N J ■ C0 2 H. B. 4.4'-Diamino-diphonyl-di- 
carbonsäure-(3.30 wird in Diphenyl*dicarbonsäure-(3.3')-bi8'diazoniumhydroxyd-(4,4'') über- 
geführt und dieses in eine Losung von Brom in Bromwasserstoffsäure eingetragen; zu dem 
so gebildeten Perbromid gibt man Ammoniak (Bülow, v. Reden, B. 31, 2578). — Graugrün. 
Krystallinisch. Zersetzt sich bei 165°. Kaum löslich in Benzol und Ligroin. 

6. Diphenyl-dicarbon$äure-(3.4') O^H.^ = H0 2 C-C e H 4 -C e H 4 -C0 2 H. B. Man 
oxydiert daa durch Behandlung von p-Brom-toluol mit Natrium erhaltene flüssige Kohlen- 
wasserstoffgemisch mit Dichromat und Schwefelsäure und behandelt die neben anderen 
Produkten entstandene Monokarbonsäure (F: 193—194°) weiter mit alkal. Permanganat 
(Weiler, B. 32, 1063). — Nädelchen (aus Amylalkohol). F: 333,5^334,5°. Schwer löslich 
in Alkohol und Aceton, ziemlich in Nitrobenzol und siedendem Amylalkohol. — Liefert 
bei starker Oxydation Isophth&lsäure und Terephthalsäure. 

Dimethylester C^H^ = CH 3 ■ O a C • C 6 H 4 ■ C 8 H 4 • C0 2 • CH 3 . Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol oder Ligroin). F: 98,5—99,5°; löslich in CH a -OH und Ligroin (W., B. 32, 1063). 

7. mphenyl-dicarbonsäure-(4.4') C, 4 H 10 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 C 6 H 4 -C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von p.p-Ditolyl mit CrO* und Eisessig (Doebner, B. 9, 272). Das Dinitril 
dieser Säure entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Diphenyl-disulfonsäure-(4.4') 
(Syst. No, 1542) mit Cyankalium; das gebildete Dinitrü wird mit konz. Salzsäure auf 180° 
erhitzt (Doebister, A. 172, 116). — Darst. p.p-Ditolyl wird mit Dichromat und Schwefel- 
säure zu 4'-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4) (S. 677) oxydiert und letztere in alkal. Lösung 
mittels Permanganats weiter oxydiert (Weiler, B. 32, 1061 Anm.). — Amorphes Pulver. 
Schmilzt und sublimiert nicht, zersetzt sich erst bei sehr hoher Temperatur; unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln; zerfällt beim Glühen mit Kalk in CÖ B und Diphenyl (Doe.). 
— Die Salze sind fast sämtlich unlöslich (Doe.). — Ag2C 14 H a 4 . Körniger Niederschlag 
(Doe.). — CaCi 4 H a 04, Niederschlag unlöslich in siedendem Wasser (Doe.). — BaCjjHgOa. 
Ähnelt dem Calciumsalz (Doe,), 

Dimethylester Qi fi H I4 4 = CH3-0 2 C-C 6 H 4 -C 6 H 4 -(XVCH3. B. Aus Diphenyl-dicarbon- 
säure-(4.4') mit PCI 5 und Methylalkohol (Weiler, B. 32, 1061 Anm.). Beim Erhitzen 
von 4-Jod-benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 220—260° (Ullmanw, Meyer, 
A. 332, 73). — Irisierende Blätter (aus Methylalkohol). F: 212—213° (W.), 214° (U., M,), 
224° (Tschitscbxbaein, B. 40, 1812). Löslich in 400 Tln. siedendem Methylalkohol (W.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol (LT., M.), schwer in kaltem, leichter in heißem Benzol (W.), 
leicht in Aceton und Chloroform beim Erwärmen (V., M.). — Gibt mit einer äther. Lösung 
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von Phenylmagnesiumbromid daa ü>.ot'-Dioxy-ä).fcKw^t/-tetraphenyl-p.p-ditolyl (Bd. VI, 
S. 1067) (Tsch.). 

Diäthylester C 1S H 1S 4 - C a H 5 -0 a C'C e H 4 -C 6 H 4 .C0 a -C a H 5 . B. Durch Behandeln des 
Silbersalzes der Diphenyl-dicarbonsäiire-(4.4 / ) mit Äthyljodid (Doebner, A. 172, 121). — 
Platte Prismen {aus Alkohol). F: 112». Wenig löslioh in kaltem Alkohol. 

Dinitril, 4.4'-Dicyan-<üphenyl Ci 4 H 8 N a = NC-C e H 4 -C 6 H 4 -CN. B. Durch vor- 
sichtiges Erhitzen des Kaliumsalzes der Diphenyl-disulfonsäure-(4.4') mit Cyankalium im 
CO a -Strom (D., A. 172, 116). — Dünne Nadeln (aus Alkohol). F: 234°. Sublimiert in Blätt- 
chen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem. — Wird 
von alkoh. Kali nur sehr langsam verseift; dabei scheidet sich zunächst unlösliches Diamid 
C 12 H 8 (CO-NH 2 ) 2 ab. 

3.3'-Dichlor-diphenyl-dicarbonBäTire-(4.4'> C 14 H 8 4 C1 3 — H0 2 C-C 6 H 3 C1-C 6 H 3 C1- 
C0 2 H. B. Aus 3.3'-Dichlor-4.4'-dicvan-diphenyl durch Verseifung mit NaOH (Catn, Soc. 
85, 9). — Nadeln (aus Alkohol). *F; 287—288°. Schwer löslich in Wasser, leichter in 
Alkohol, Äther. 

Dinitril, 3.3'-Diehlor-4.4'-dieyan- diphenyl C H H 6 N a CJ a = NC-C 6 H 3 Cl-C e H 3 Cl-CN. 
B. Aus diazotiertem 3.3'-Dichior-4,4'-diamino-diphenyl bei Einw. von OuCN (Cain, jSoc. 
85, 9). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 152-153°. — NaOH verseift zu 3.3'-Dichlor- 

diphenyl-dicatbonsäure-(4.4'). 

2.2' - Dinitro - diphenyl - dicarbonsäure - (4.4') C 14 H 8 8 N 3 = H0 g OC e H 3 (N0 a )- 
C 8 H 3 (N0 2 )-C0 2 H. B. Neben 2. 2 '-Dinitro-4'-methyl- diphenyl- carbonsäure- (4) bei der Oxy- 
dation von 2. 2 '-Dirntro-4.4'-dimethyl- diphenyl mittels K a Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (v. Jakcbowski, v. Niementowski, B. 42, 648). — Krystalle. 
F: 335-337°. — Ba^H^OgNa + 3 H a O. Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

Dimethylester C lft H 1E O e N a = CH 3 -0 2 C-C 6 H 3 <NO 2 )-C 6 H 3 (N0 a )-CO a -CH 3 . B. Durch 
Erhitzen von 5 g 4-Brom-3-nitro-benzoesäure-methylesfcer mit 2,5 g Kupferpulver auf 170° 
bis 185° (Ullmans, Bieleckt, B. 34, 2183). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). _ F: 159° 
bis 160°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Äther und 
Ligroin. 

2.2^8.6'-Teteaiütro-diphenyl-clicarbonsäure-(4.4 / )-dimetihyle8ter C 1B H 10 O 12 N 4 = 
CH 8 -0 2 C-C B Hj(NO a ) 1 -CÄ{NO a ) a -CO a -CH B . -B- Durch allmähliches Eintragen von 4,3 g 
Kupferputver in eine Lösung von 6 g 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure-methylester in Nitro- 
benzot (U-, B., B. 34, 2183). — Nadeln (aus wenig Benzol). F: 173°. Schwer löslich in 
Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

2. Dicarbonsäuren C 15 H 12 4 . 

1. JHphenylmethan-a.a-dicarbonsäure 9 Diphenylmalonsüuve C 15 H 1 o0 4 = 

(C 6 H5) a C(CO s H) 2 . 

Äthylester-nitril, Diphenylcyanessigsäure-äthylester C i7 H 1 =0 2 N = (C 6 H 6 ) a C(CN)- 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei 24-stdg. Erhitzen von Diphenylchloressigsäure-ätnylester (S. 674) und 
Hg(CN) 2 auf 120—130° (Bickel, B. 22, 1537). — Tafeln (aus Alkohol). F: 59°. — Läßt sich 
nicht in Diphenylmalonsäure überführen, sondern gibt Diphenylessigsäure oder Diphenyl- 

essigsäure- amid. 

2. Diphenylmethan - dicarbonsäure - (2.4) f 4-JBenzyt-isophthalsäure 

C! 5 H 12 4 = C 6 H 5 -CH2'C 6 H 3 (CO a H) 2 . B. Durch Reduktion der Benzophenon-dicarbonsäure- 
(2.4) (Syst. No. 1344) oder des Lactons der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.4) (Syst. 
No. 2619} mit Natriumamalgam (ZrcfCKE, Blatzbecker, B. 9, 1765). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 242—243°. Fast unlöslich in heißem Wasser, schwer löslich in Chloroform 
und Toluol, leicht in Alkohol, Äther und Aceton. — CaC 15 H 10 O 4 + H a 0. — BaC^H^Oi- 
Krystallpulver. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem. 

Diäthylester C 19 H 20 O 1 = C 6 H 5 *CH 2 -C 6 H 3 (C0 2 -C 2 H 5 ) a . Dickes öl (Z„ B., ß. 9, 1765). 

3. Dipfoenylmethan - dicarbonsäure - (2.5) - Benzylterephthalsäure 

C 1& H 12 4 = CsHg'CHa'CeH^COaHJa. B. Durch Reduktion von Benzophenon-dicarbon- 
8äure-(2.5) mit Natriumamalgam (Weber, J. 1878, 403). — BaC^E^O^ Pulver. Löslich 
in Wasser und Alkohol. 

4. Diphenylmethan-dicarbonsäure~(2.2') Ci B H ia 4 = H0 a C■C a H 4 •CH 2 •C 6 H4■ 
C0 a H, B. Bei 7— 8-stdg. Erhitzen von 11 g des Lactons der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure- 
(2.2') (Syst. No. 2619) mit 5 — 6 ccm 50%iger Jodwasserstoffsäure und 0,9 g rotem Phosphor 
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auf 170—180° (Gbaebe, Jüillaäd, A. 242, 253). Entstellt in kleiner Menge auch aus dem 
Dilacton der Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2 ) i ^--^ i (Syst. No. 1344) mit Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor (G., J.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 254.5°. Kaum 
löslich in Wasser, wenig in Chloroform, sehr reichlich in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen 
auf 280° erhält man ein Sublimat, das aus unveränderter Säure und Anthrachinon besteht. 
Wird von alkal. Permanganatlösung zu Benzophenon-dicarbonaäure-(2.2') oxydiert. Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht Anthranol-(9)-carbonsäure-(4) {Syst. 
No* 1300), bei 200° aber eine AnthrachinonsuKonsäure, die beim Schmelzen mit NaOH 
Alizarin Hefert. — BaCuH I0 O t 4- 6 H 2 0. Krystalle. 100 Tle. kaltes Wasser lösen 4,7 Tle. 
wasserhaltiges Salz. 

Dimethylester CL T H u 4 = CH 2 (C Q H 4 *C0 2 'CH s ) 2 . B. Aus Diphenylmethan-dicarbon- 
säure-(2.2') mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J., Ä. 242, 254). — F: 43—44°. 
Sehr löslich in Alkohol. 

5. Diphenylmeihan-dicarbon8äuve-(2.4:') C^H^Ot = H0 1 CC ft H 1 -CH 1 -C B H 1 - 
COjH. B. Man erhitzt Benzophenon-diöarbonsäure-(2.4') 10 Stdn. mit Zinkstaub und Ammo- 
niak (Limpricht, A. 309, 115). — Krystalldrusen mit 1 H 2 (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig). Fr 220°. Bei 20 mm Druck größtenteils unzersetzt destillierbar. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und heißem Eisessig, schwer in kaltem Eisessig und Benzol, unlöslich in 
Chloroform- — Gibt mit Kaliumpermanganat Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4'). Beim 
Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht Anthranol-(9)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1300). 
Ammonium- und Bariumsalz geben bei der Destillation Diphenylmethan. — (NH 1 ) 2 C 15 H 10 O 1 
4- H 2 0. Säulenförmige Krystalle. Erweicht bei 200° und ist bei 214° geschmolzen. — 
Ag 2 C I5 H 10 4 . Amorpher Niederschlag. — BaC lg H 10 O t + 3 H a O. Krystalle. Leicht 
löslich. 

Dimethylester C 17 H 14 4 ^= CHatCaH^CCVCH^a. B. Bei mehrstündigem Erwärmen 
von Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4'} mit Methylalkohol und wenig Salzsäure (L„ A. 
309, 117). — Nadeln (aus Äther). F: 48°. 

Essigsäui'e-[diphenylmethaJi-dicarboiiBäui*e-(2.4 / )]-anliydrid C^H^Os =» CH 2 (C a H 4 * 
C0-O*C0'CH 3 ) B . B. Bei 1-stdg. Erwärmen von Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4') mit 
Essigsäureanhydrid auf 100° (L., A. 300, 118). — Nadeln (aus Aceton). F; 135°. Löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol. 

Diphenylmethan-dicarbonsänre-(2,4VcUclilorid C ls H 10 O a Cl„ = CH 2 (C,jH 4 -C0C]) 2 . 
B t Aus Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4') und Phosphorpentachlorid durch Erwärmen 
bei 20 mm Druck im Wasserbad (L., A. 300, 118). — Krystalle (aus Benzol). F: 180°. — 
Liefert beim Erhitzen auf 200—210° im Vakuum eine Verbindung C 15 H 8 O a [dunkelgrünes 
amorphes Pulver (aus Nitrobenzol durch Ligroin); F: 290—292°]. 

Diphenylmethan-diearbonsäure-(2.4 / )-diamid C lB H 14 O a N a = CHatCJL-CONHa)^ 
B, Aus dem Dichlorid (s. o.) und konz. Ammoniak (L., A. 309, 119), — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 236°. Unzersetzt destillierbar. 

x.x-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonBäure-(2.4 / > C 15 H lf) O g N 2 = CH 2 [C 6 H 3 (NO a )- 
CQ 2 H] a . B. DiphenyImethan-dicarbonsäure-(2.4') wird unter Kühlung in konzentriertester 
Salpetersäure gelöst; nach 1 Stde. wird die Lösung in Wasser gegossen (L., A. 309, 123). 

— Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 215°. — Verwandelt sich beim Stehen mit konz. 
Schwefelsaure in x.x-Dimtro-anthrano]-(9)-carbonsäure-(2) {Syst. No. 1300). 

6. Z>ip7ienylmethan-dicarbön8äure-(3,3') C 16 H ia 4 = HOj;C-C,jH 4 -CH 2 -C B H 4 * 
CO s H. B. Bei 3-tägigem Stehen von 25 g Benzoesäure, gelöst in 140 g konz. Schwefelsäure, 
mit 10 ccm 40%iger Formaldehydlösung bei 25° (Schöpft, B. 27, 2324; Weil, B. 27, 3315). 

— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Sintert bei 200° und schmilzt bei 220—225° (Sck.); 
sintert bei 240° und schmilzt bei 254° (W.). 1 Tl. der Säure löst sich in etwa 1000 Tln. Wasser 
(Sch.). Leicht löslich in Methyl- und Äthylalkohol, Aceton und warmem Eisessig (Sch.). 

7. XHpfoenylmethan-dicarbon8äure-(4.4 : '} C 15 H 12 4 =^ HOj,C-C B H 4 -CH 2 -C a H 4 - 
COaH. B. Das Dinitril entsteht aus 4.4'-Diamino-diphenylmethan (Syst. No. 1787) durch 
Diazotieren in verd. Salzsäure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in heiße Kalium* 
kupfercyanürlösung; man verseift das Dinitril mit alkoh. Kali (Schöpfe, B. 21, 2325). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 290° (Sch.), 323° (MiQTJESNEscher Block) (DüVäx*, €. r. 141, 198; 
Bl. [4] 7, 678, vgl. 530 Anm.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Essigsäure, Benzol und Chloro- 
form (D., Bl. [4] 7, 678). 

Dinitril, 4.4'-Dicyan-diphenylmethaii 0^^ = GH^CÄ-GN),,. B. s. bei der 
Säure. — Krystalle (aus Benzol). F: 165° (Schöpff, B. 27, 2325), 169° (Maqubnne scher 
Block) (Dttval, Cr. 141, 198; BL [4] 7, 677). Kp 7 „: 407-410° (Sch.). 
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2.2'-Dinitro-diphenylmethan-diearbonaäure-(4.4') C i6 H x0 O 8 N a ^ CH 2 [C 6 H 3 (N0 2 )- 
C0 2 H] 2 . B. Aus der Diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4') und Salpeterschwefelsäure bei 
-5° (D., Cr. 141, 198). Durch 12— 24-stdg. Einw. von farbloser Salpetersäure (D: 1,63) 
auf 4.4'-Diacetyl-diphenyhnethan {Bd. VII, S. 776} in Gegenwart von ton/,. Schwefelsäure 
(D., Cr. 146, 1324; Bl. [4] 7, 794, 79S). Durch Diazotieren von 2.2 / -Dinitro-4.4'-diamino- 
diphenylmethan, Behandeln der DiazolÖsung mit Cuprocyanid und Verseifen des resul- 
tierenden Dinitrils mit H 2 S0 4 (D., Cr. 146, 1324; Bl. [4] 7, 797). — Fast weiße Nadeln 
(aus Eisessig), F: 296° (MAQUENNEsehcr Block) (D., Bl [4] 7, 679; D., Privatmitteilung). 
Löslich in Eisessig, Alkohol und vor allem in Aceton, unlöslich in Äther und Benzolj löslich 
in überschüssigem. Alkali mit violetter Farbe (D., Bl. [4] 7, 679). 

Diäthylester C, B H ]8 8 N 2 = CH 3 [C 6 H 3 {NO a )-C0 2 'C 2 H 5 ] a . B. Aus 2.2'-Dinitro-diphenyl- 
methan-dicftrbonsäure-(4.4') und Alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Duval, 
C r. 141, 199; BL [4] 7, 678). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117° (MiQUEKNEscher Block) (D., 
C r. 141, 199 ; D-, Privatmitteihmg). Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol, schwer 
in warmem Alkohol, unlöslich in Alkali (D., C. r. 141, 199; Bl. [4] 7, 679). ~ Bildet bei 
der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessiglösung den Diäthylester der 2.2'-Dinitro-benzophenon- 
dicarbonsaure-(4.4') (D., C. r. 146, 1324; Bl. [4] 7, 800). Liefert bei der Reduktion mit SnCJ 2 
und HCl in alkoh. Lösung ausschließlich den Diäthylester der 2.2'-Diamino-diphenylmethan- 
dioarbonsäure-(4.4 / ); gibt durch Erhitzen mit Zinkstaub und Salmiak in verd. Alkohol, Zu- 
satz von Kalilauge und Oxydation des Reaktionsproduktes durch einen Luftstrom ein 
Gemisch von 2.2' -Diamino- diphenylmethan- dicarbonsäure-(4.4') mit größeren Mengen von 
2.2 / -AzoxydiphenyImethan-dicarbonsäure-(4.4') (D„ Cr. 149, 402; BL [4] 7, 679, vgl. 527). 

Binitril C 15 H 8 4 N 4 = CH 2 [C e H 3 (N0 2 )-CN] 2 . B. Durch Diazotieren von 2.2'-Dinitro- 
4.4'-diamino- diphenylmethan und Behandeln der DiazolÖsung mit Cuprocyanid (Dutal, 
Cr. 146, 1325; Bl. [4] 7, 858). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Löslich in 
Aceton, Benzol, Eisessig, schwer löslich in Alkohol, kaum in Äther. 

3. Dicarbonsäuren C 1B H 14 4 . 

1. a.ß-Diphenyl-üthan-a.a~(licarbonsüure 9 Dibenzyl-aia-dicarbonsaure, 
a.ß-Diphenyl-isobernsteinsüure, ^henyl-benzyl-malonsäure C] 4 H u 4 = C fi H 5 » 
CH 2 -C(C B H s )(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus 1 Mol.-Gew. Phenylmalonsäure- 
diäthylester, 1 Mol.-Gew. Benzolen! orid und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung; 
beim Verseifen des Diäthylesters mit der berechneten Menge Natrium, gelöst in Alkohol, 
und Wasser im Wasserbad entsteht in geringer Menge die freie Säure, neben viel Phenyl- 
benzyl-essigsäure und Natriumcarbonat (Wislicenus, Goldstein, B. 28, 816). — Krystalle 
(aus heißem Wasser). Schmilzt gegen 144 ö , dabei in CO a und Phenyl-benzyl-essigsäure zer- 
fallend. 

Diäthylester C ao H 32 4 = C 6 H 5 -0H 2 -C(C 6 H 5 )(CO 2 -C 2 H a ) 2 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 48—49°; Kp TB : 224°; sehr leicht löslich in den orga- 
nischen Lösungsmitteln; beim Verseifen mit alkoh. Natronlauge entsteht Phenyl-benzyl- 
essigsäure, neben wenig Phenyl-benzyl-malonsäure (W., G., B. 28, 817). 

Athylestor-nltril, a.jS-Diphenyl-a-oyan-propionsäure-äthylester, Phenyl-benzyl- 
cyan-essigsäure-äthylester Cj^OJC — C a Hfi-OT a -QC fl H»)(CN)-CO s -C^[ s . B. Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf eine absof.-alkoh. Lösung von Phenylcyanessigsäure-äthylester 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Hessler, Am. 32, 130). — Dickes farbloses Öl. Kp 32 : 
231 -233° ; Kp^: 216-217°. D 22 : 1,13. Unlöslich in Wasser. 

Dinitrü, a.a -Dicyan-dibenzyl CuH ia N a = C 6 H 5 -CH a -C(C 6 H5)(CN) 2 . B. Durch Einw. 
von Benzylchlorid und Natriumäthylat auf eine absol.-alkoh. Lösung von Phenylmalon- 
säure-dinitril (H., Am. 32, 129). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 97—98°. Leicht löslich 
in Äther und Alkohol, unlöslich in Ligroin und Wasser. 

2, a.ß-I>ipJienyl-üthan-a.ß-dicarb<m8äurei Dibenzyl-a.a'-dicar bonsäure, 
a.a'-Diphenyl-bemsteinsäure QnH,^ = H0 2 C-CH(C 6 H 5 )-GH(C 6 H 5 )-C0 2 H, 

a) Niedrigerschmelzende a.a' - DipKenyl-bem&teinsäure, „a-Dibenay 1- 
dicarbonsäure"C lß H 14 4 = HO a C-CH(C 6 H 5 )-CH(C a H & )-C0 2 H. B. Der Diäthylester ent- 
steht beim Erhitzen von Phenylbromessigsäure-äthylester mit alkoh. Cyankalium im ge- 
schlossenen Rohr im Wasserbad (FRANoraMONO', B. 5, 1048) oder in der Kälte bei 8 bis 
10-tägigem Stehen; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Tillmaäns, 
A. 258, 88). Der Diäthylester entsteht neben dem Diäthylester der höherschmelzenden 
stereoisomeren Säure bei 6— 8-stdg. Erhitzen von Phenylbromessigsäure-äthylester mit 
trocknem Silberpulver auf 175°; man trennt die beiden Ester durch Alkohol, in welohem 
der Ester der niedrigerschmelzenden Säure löslicher ist» und verseift diesen mit alkoh. Kali 
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(Hell, Weinzweig, B. 28, 2448). Der Diäthylester entsteht beim Kochen von a-Cyan- 
a.a'-diphenyl-bernsteinsäure-diäthyleater (S. 987) mit alkoh. Kali oder beim Behandeln 
desselben mit Natrium und Alkohol (Poppe, j?. 23» 117). Niedrigerschmelzende a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsäure entsteht neben der höherschmelzenden Säure aus Stilben-a.a'-dicarbonsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung mit Natriumamalgam, in stark verd. alkal. 
Lösung (Reimer, B. 14, 1802) oder durch Behandlung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure 
jind Verseifung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge (Ahtschutz, Bendix, A. 259, 68). 
Bildet sich aua der höherschmelzenden Säure durch Erhitzen derselben mit überschüssigem 
Barytwasser auf 200° (Bei.). Trennung der beiden a.a'-Diphenyl- bemsteinsäuren in Form 
der Bariumsalze: A., B. — Dicke Prismen mit IH 2 (aus Wasser) (Ria,) oder feine Nadeln 
mit 1H 2 (aus verd. Essigsäure) (A.» B.), große rautenförmige Tafeln (aus Benzol oder Äther) 
(Bei.), Die aus Benzol krystallisierte Säure, vielleicht Krystallbenzol enthaltend, schmilzt 
bei 169 — 170°, wird dann fest und schmilzt wieder bei 222° (F.); die wasserhaltige Säure 
schmilzt bei 182° (F.), 183° (Bei.; Tl.), wird dann sogleich fest und schmilzt wieder bei 222° 
(F.; Bei.; Tl.). Leicht löslich in Äther, CS a , Chloroform (H., Wei.) und Eisessig (Bei.); 
1 Tl. löst sieh in 128 Tln. kaltem Benzol (A., B., A. 259, 90), 1 Tl. wasserhaltige Säure löst 
sich bei 21° in 2,265 Tln. absol. Alkohol (Tl., A. 268, 89). Molekulare Verbrenmmgswäime 
bei konstantem Volumen : 1848,3 Cal. (Ossifow, Pk.Ch. 4» 484). Elektroly tische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,6 X 10" 4 (Wagest, PL Ch, 8, 465). — Beim Erhitzen oberhalb des 
Schmelzpunktes (183°) entsteht teils das Anhydrid der medrigerschmelzenden Säure, teils 
die höherschmelzende Säure, welche weiterhin — und zwar um so schneller, je höher die 
Temperatur ist — in das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Säure übergeht (Tr., A. 258, 

C 6 H E -HG-CO, 
92). Überführung der Säure in Gemische der ßtereoisomeren Anhydride i V) 

C 6 H 5 • HC — CO^ 
durch Erhitzen, durch Destillation unter vermindertem Druck, sowie durch Behandlung 
mit Acetylchlorid s. A., B., A. 259, 73, 84, 87. Wandelt sioh bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Salzsäure auf 200° völlig in die höherschmelzende Säure um (Bei.). Wird von Oxydations- 
mitteln sehr ßchwer angegriffen: mit CrO s und Essigsäure entstehen Benzoesäure und eine 
in Wasser unlösliche Säure, die aus Alkohol in Nadeln krystallisiert (Bei.). Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 130° entsteht Diphensuccindon (Bd. VII, S. 823) (Bei. ; Roser, 
A. 247, 152). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO a , Dibenzyl und Stilben (F.). Die Alkali- 
salze der niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl- beraateinsäure sind wenig löslich in kaltem 
Wasser (Bei.). — Ag a M H 12 O 4 (bei 100°) (A., B.). — Calciumsalz. Krystallinischer Nieder- 
schlag. In Wasser wenig löslich, ziemlich leicht und unzersetzt löslich in kochender verd, 
Essigsäure (Bei.). — BaC^H^O* + lY^ILO. Wird über H 3 S0 4 wasserfrei (H., Wei.), 
100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,098 Tle. (H., Wei.). — BaC lft H 12 4 + 2 H s 0. 1 g §alz löst 
sich bei 17—18° in 312 g H 2 (A., B.). — BaC 16 H ia 4 + 4 H 2 0. Schwer löslich (A., B.). 
— ZnC^H^Oa -f % H 2 0. Krystallinischer Niederschlag. 100 TJe. Wasser lösen 0,046 Tle. 
(H., Wei.). Leicht löslich in kochender verd. Essigsäure (Bei.). 

Monoäthylester C IB HtaO d = ^O^Q-Q^G^^-OWO^yGO^G^. B. Aus der 
niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Fran- 
chtmokt, B. 5, 1049). — Krystalle (aus Äther). F: 140°. 

Diäthylester C 20 H S2 O 4 - C 2 H 5 2 CCH(C 9 H s )-CH(C 6 H B )-C0 2 *C a H B . B. Aus der 
niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure beim Erwärmen mit Alkohol und 
Schwefelsäure (Reimer, jB. 14, 1804). Aus dem Silbersalz der niedrigerschmelzenden a.a'-Di- 
phenyl-bernsteinsäure undÄthyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbad (Anschütz, 
Beudix, A. 259, 72). Weitere Bildungen s. bei a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure. — Nadeln. 
F: 84—85°; läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren; sehr leicht löslich 
in Alkohol (R.). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende 
a.a'-Dipheny]-bernsteinsäure, beim Verseifen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,67) bei 150° 
bis 160° im geschlossenen Rohr aber die stereoisomere höherschmelzende Säure (Hell, 
Weinzweig, B. 28, 2450, 2452). 

Dinitril, uiedrigersohmelzendeä a.a'-Dicy an- dibenzyl CjgH^Na — NC'CH(C e H 6 )- 
CH(C a H s )*CN. B. Neben dem Dinitril der höherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstein- 
säure beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol. -Gew. Benzalchlorid und 2 Mol,- 
Gew, KCN und wäßr. Alkohol (Chalakay, Knoevenagel, B. 25, 292). Ein Gemisch der- 
selben beiden stereoisomeren Dinitrüe entsteht bei 12— 18-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 
Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Mandelsäurenitril, KCN und Alkohol auf 50—60° (Ch., Kn„ 
B. 25, 294). Man krystallisiert das Rohprodukt aus Eisessig um und kocht es dann 12 bis 
18 Stdn. lang mit absol. Alkohol, wobei das Dinitril der höherschmelzenden a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsäure zum größten Teil ungelöst bleibt; aus der alkoh. Lösung kristallisieren beim 
Einengen zunächst Gemische der stereoisomeren Dinitrüe und zuletzt dasDinitrü der niedriger- 
schmelzenden a.a'-Diphenyl- bexnsteinsäure (Ch., Kh\, B. 25, 295). Ein Gemisch der stereo- 
isomeren Dinitrüe entsteht ferner durch Erwärmen von a-Phenyl-züntsäure-nitril (S. 692) 

59* 
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mit überschüssigem KCN in alkoh. Lösung (Lafworth, Sog. 83, 998, 1003 ; vgl. Kit., Schlwss- 
ner, B. 37, 4067). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160°; leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol (Gh., Ks.)- — Geht durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig oder Mineralsäuren in das stereo- 
isomere Dinitril (s. u.) über (Ch., Kn.). Wird durch konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
bei 150—160° zu der höherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure verseift (Ch., Kit.). 

a,a'-Bi8-nitrophenyl-bemsteinsäure CmH^OeNa = HOgC'CHtCgH^NOgJ-CHfCeHa- 
NO.J'COjH. B. Beim Auflösen der niedrigerschmelzenden a.fl'-Diphenyl-bernsteinsäure 
in lcalter rauchender Salpetersäure (Reimer, B. 14, 1804). — Amorphe, spröde Masse. Die 
über H a S0 4 getrocknete Säure hält lH a O. Sie schmilzt allmählich über 100°, wird bei 150° 
fest und schmilzt zum zweiten Male bei 226°. Löst sich ziemlich leicht in kochendem Wasser 
und scheidet sich beim Erkalten ölig aus. Leicht löslich in Alkohol und Essigsaure. — Liefert 
mit Cr0 3 und Eisessig 4-Nitro-benzoesäure und eine zweite Säure. 

b) Höherschmelzende <x*a r - Diphenyl - bernsteinsüure, „ß - D i b e n z yl d i - 
carbonsäure" C^H^O, = H0 2 C-CH(C^ 5 )-CH(C e H 5 )-CO a H. B. Der Diäthylester ent- 
steht neben dem Diäthylester der niedrigersohmelzenden Säure bei 6— 8-stdg. Erhitzen 
vonPhenylbromessigsäure-äthylester mit trocknem SilberpulveT auf 175°; man verseift den 
Ester mit Bromwasserstoffsäure (Hell, Weinzweig, B. 28, 2448). Der Diäthylester bildet 
sich auch in kleiner Menge bei der Behandlung von Phenvlbromessigsäure-äthylester und 
Aceton mit Zink in Äther, wobei nach Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser als 
Hauptprodukt ß-Oxy-a-phenyl-isovaleriansäure-äthylester (Syst. No. I075j resultiert (Blaise, 
Courtot, Bl. [3] 35, 596). Die Säure entsteht neben der stereoisomeren niedrigerschmel- 
zenden Säure aus Stilben-a.a'-dicar bonsäure- anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung 
mit Natriumamalgam in stark verd. alkal. Lösung (Reimer, B. 14, 1802) oder durch Behand- 
lung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure und Verseifung des Reaktionsproduktes (Anschütz, 
Bekdix, A. 259, 68, 71). Man trennt die beiden stereoisomeren Säuren in Form der Barium- 
salze (A., B.). Die höherschmelzende Säure bildet sich aus dem Dinitril der höher wie der 
niedriger schmelzenden Säure beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 150—160° (Chalanay, Knoevenagel, B. 25, '296). Die höherschmelzende Säure ent- 
steht quantitativ aus der stereoisomeren niedrigerschmelzenden bei mehrstündigem Er- 
hitzen der letzteren mit Salzsäure auf 200° (Rei.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 229° (Rei.; 
TILLMAM3, A. 258, 89), 229-230° (Ch., Kn.), 245° (A„ B., A. 259, 91), 252° (Roser, A. 
247, 152). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Eisessig, fast unlöslich in Benzol (Ret.). 
1 TL löst sich bei 21° in 88,976 Tln. absol. Alkohol (Tl.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 1822,9 Cal. (Ossipow, Ph. Ch. 4, 484). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 2,0x 10* (Walden, Ph. Ch. 8, 465). — Bildet beim Schmelzen 
das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Säure (Rei.; vgl. A„ B.). Wandelt sich beim Er- 
hitzen mit überschüssigem Barytwasser auf 200° in die niedrigeraehmelzende Säure um 
(Rei.). Liefert mit Cr0 3 und Essigsäure Benzoesäure; wird von sonstigen Oxydationsmitteln 
nur schwer angegriffen (Rei.). Überführung in Gemische der steroisomeren Anhydride 

C B H 5 'HC-CO x 

i __/0: A., B., A. 259, 73. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
C s Hg • HC — CO^ 

Diphensuccindon (Bd. VII, S. 823) (Ro.). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO a , Dibenzyl 
und Stilben (Rei.). — Ammonium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht löslich (Rei.), 
— Ag a C ia H lfl 04. Niederschlag (A., B.). Sehr wenig löslich in Wasser (Rei.). — Calcium- 
salz. In Wasser leicht löslich (Rei.). — BaC 18 H 12 4 + 7 H 2 0. 1 g Salz löst sich bei 17— 18° 
in 4,742 g H 2 (A., B.). 

Diäthylester C ?0 H aa 4 = C^L B 'Of-CU(0 6 a^-Cm0 6 H. 5 )-CO 2 C s H. s . B. Aus derhoher- 
schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure beim Erwärmen mit Alkohol und Schwefelsäure 
(Reimer, B. 14, 1805). Aus dem Silbersalz der höherachmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstein- 
säure und Äthyljodid (Anschütz, Bekdix, A* 259, 72). Weitere Bildungen s. bei der höher- 
schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 136° (Rei.), 140° 
(Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 597), 140—141° (A„ B.). Läßt sich bei vorsichtigem Er- 
hitzen unzersetzt sublimieren (Rei.), Wenig löslich in kaltem Alkohol (Rei.). — Liefert 
beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure, 
beim Verseifen mit Bromwasserstoff säure dagegen die höherschmelzende a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsäure (Hell, Weetzweig, ß. 28, 2450, 2452). 

Dinitril, höhersehmelzendes a.a'-Diayan- dibenzyl C 16 H 12 N a = NC*CH(C 6 H 5 )- 
CH(C 6 H 5 )*CN. B. s. S. 931 bei dem niedrigerschmelzenden Dinitril. Entsteht aus diesem 
durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig oder Mineralsäuren (Chälaetay, Knoevenagel, B. 25, 
298). — Nadeln (aus Eisessig). F; 239—240°; leicht löslich in heißem Eisessig, fast un- 
löslich in kaltem Alkohol, Äther, CHCL, und Benzol (Ch., K., B. 25, 296). — Zerfällt beim 
Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180° in HCN und a-Phenyl-zimtsäure- 
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nitrü (Ch,, K,, B. 25, 297). Mit alkoh. Natriumäthylat und Jod entsteht a.a'-Dicyan-stilben 
(Ca\, K., B. 25, 287). Liefert beim Erhitzen mit PaUadiummohr a-Phenyl-zimtsäure-nitril, 
Blausäure, Benzylcyanid und a.ct'-Dicyan-stilben (Khoevenagel, Bergdolt, B. 36, 2861). 
Liefert bei 2— 3-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° 
die höherschmelzende a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure (Ch., K., B. 25, 296). Gibt beim Er- 
hitzen mit Eisessig und etwas Wasser im Druckrohr auf 160° das Imid der a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsäure (Syst. No. 3225) (Gh., K., B. 25, 297). 

a.a'- Bis -[4- nitro -phenyl] -bernsteinsäure C 16 H, a 8 N a = HOaC-CHtCßH^-NOa)" 
CHfCfiH^-NOgJ-COaH. B. Beim Auflösen der höherschmelzenden G.a'-Diphenyl-bernstein- 
säure in kalter rauchender Salpetersäure (Reimer, B. 14, 1804). — F: 242°. Unlöshch in 
Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit Cr0 3 und Eisessig nur 4-Nitro-benzoesäure. 

e) Derivat einer a^a-Diph'enyl-bernsteinsäure C J6 H 14 4 — H0 2 C*CK(C 6 H S )' 
CH(C e H 6 )'C0 2 H, von weichem ungewiß ist, ob es tierisch der niedriger- 
schmelzenden oder der höherschmelzenden Säure zuzuordnen ist. 

a-H"itro-a.a'-bis-[4-brom-phenyl]-bernstei2isäure-dinitril, 4.4'-Dibrom-a-nitro- 
a.a'-dicyan-dibenayl C^HjOaNjBrs = NC-C(N0 8 )(C 6 H 4 Br)-CH(C 6 H 4 Br)-CN. B. Aus 
f4-Brom-phenyl].nitroacetonitrü(S, 458) durch gelindes Erwärmen in Benzol (W. Wislicehtts, 
Elvert, B. 41, 4125). - Nadeln (aus Alkohol). F: 130-134°. — Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt spaltet sich HN0 2 ab unter Bildung von Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure- 
dinitrü. Liefert beim wiederholten Umkrystallisieren aus Alkohol a.ß-Bis-[4-brom-phenyI]- 
äpfelsäuTe-dinitril (Syst.No. 1148). Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge *-Brom-benzoe- 
säure. Gibt mit Phenol -J- konz. Schwefelsäure purpurrote Färbung. 

Z. Dibenzyl-2.a-dicarbonsäure , ß-Phenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-iithan- 
a-carbonsäure , ß-Jt*henyl-a-[2-carboxy-phenyl) -Propionsäure , a-Benzyl- 

homophthalsäure 0^1°! = HO ä! C-C e H 4 CH(CH S -C 6 H 5 )- CO-H. B. Durch 4-5-stdg. 
Erhitzen von 5 g des Dinitrils (s. u.) mit 20 ccm rauchender Salzsäure im Rohr auf 200° 
bis 220° (Eiohelbatjm, B. 21, 2682). — Säulen. F: 154°. Siedet oberhalb 300°. Unlöslich 
in Chloroform und Äther, löslich in Alkohol und Benzol; löslich in Kalilauge mit gelblicher 
Farbe. 

Diamid C^eHjeO^^HjN-CO-CeH^CHfCHa-CeHj-CO-NHa. B. Man läßt die 
Lösung von 2 g des Dinitrils in 4—5 ccm konz. Schwefelsäure an einem mäßig warmen Orte 
stehen und fällt dann mit Wasser (Eichelbatjm, B. 21, 2680). — Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Ammoniakentwicklnng bei 224°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol; unlöslich in Alkalien. 

Dinitril, 2.a-Dicyan-dibenzyl C^H^Na ^ NCC fl H 4 *CH(CH ? -C 8 H 4 )CN. B. Man 
gibt 4 g Benzylchlorid in ein Gemisch von 5 g o-Cyan-benzylcyanid und 2 g Kali, gelöst 
in Alkohol; man kocht schließlich, bis die alkal. Reaktion verschwindet, destilliert dann den 
Alkohol ab und verjagt das freie Benzylchlorid durch Wasserdampf; der Rückstand wird 
mit Äther ausgeschüttelt (Eichelbatjm, B. 21, 2680). — Blättchen (aus Alkohol). F: 109° 
bis 110°. Destilliert unzersetzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol, löslich in Chloroform und Aceton, leicht löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in 
Benzol; unlöslich in Alkalien und Säuren. — Wird bei 6-stdg. Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
auf 100° in das Imid (Syst. No. 3141) umgewandelt, bei 4— 5-stdg. Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure im Rohr auf 200—220° zu DibenzyI-2.a-dicarbonsäure (s. o.) verseift. 

4. Dibenzyl- dicarbonsäure - (2.2') , a*ß-Bis -[2- carboxy -phenylj-äthan 

(\ 4 H 14 4 = HO a C-C 6 H 4 -CIL 2 'CH 2 -C^ 4 -CO i jH. B. Durch Oxydation von o-ToIuylsäure 
mit Kaliumpersulfat, neben PhthaÜd (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3219). Beim Er- 
hitzen von Stilben-dicarbonsäuTe-(2.2') und Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr 
auf 160° (Hasselbach, A. 243, 261). Bei 2— 3-stdg. Erhitzen von Desoxybenzoin-dicarbon- 
säure-(2.2 / ) (Syst. No. 1344) mit rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr (Ephraim, B. 24, 2821). Bei 7-stdg, Erhitzen von Benzil-dicarbonsäure-(2.2') 
(Diphthalylsäure) (Syst. No. 1360) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr auf 180° (Dobrew, A. 239, 66). Aus dem Lacton der a-Oxy-dibenzyl- 
dicarbonsäure-(2.2') (Syst. No. 2619) beim Kochen am Steigrohr mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor (J. Wislicenus, B. 17, 2181) oder bei 6— 7-stdg. Erhitzen mit einem großen 
Überschuß von konz. Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 200° (Hasselbach, 

C — C 

A 243, 254). Beim Erhitzen von Diphthalyl Celli^^O 0<f^C 8 H 4 (Syst. No, 2769) mit 

Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Graebe, B. 8, 1055). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 225» (Eph.), 229° (D.), 231° (F., W.). — Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung 
zu Diphthalylsäure oxydiert (D.). Liefert beim Glühen mit Natronkalk Stilben (D.). — 
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<KH 4 ) ? C lfl H 12 4 . Sehr leicht löslich in Wasser (D.). - K^aHiÄ. Nadeln (aus Alkohol) 
(F., W.). — CuC 16 H la 4 + CuO. Grüne Flocken. Wenig löslich in kaltem Wasser, ziem- 
lich leicht in heißem Wasser (D.). — Ag a Ct 6 H ia Oj. Niederschlag (D.). — GaCjßHjgOj 
(bei 100°). Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). In Waaaer sehr leicht löslich (D.). — 
BaC^H lt O v In Wasser sehr leicht löslich (D.). — ZnC^EUO^ + ZnO (bei 100°). Gela- 
tinöser Niederschlag (D.). — PbC^HjaO,-!- PbO. Niederschlag. Unlöslich in Wasser (D.). 

Dimethylester CigH^Oi = CHg-OaC-CaB^-CHj-CHg-GoH^COa-CH^ B. Aus Di- 
benzyl-dicarbonsäure-(2.2') mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (DOBREW, A. 239, 
67). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') und Methyljodid (B.). — F: 100° 
bis 101° (D.), 103° (C. Fischer, Wolffenstein, B, 37, 3219), Leicht löslich in Methylalkohol 
und Äthylalkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (D.)- ■/ 

DiäthyleBter C^H^Oi = CaHs'OoC-CßHj-CHjj-CHjj-CflHj'COa-CgH^ B. Ans Di- 
benzyl-dicarbonsäure-(2.20 mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Dobrew, A. 239, 
67, 68). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl-diearbonsäure-(2.2') undÄthyljodid (D.). — Prismen 
oder Nadeln (aus Amylalkohol), F: 69—71° (D.), 71° (C. Fischeb, Wolffensteiu, B. 37, 
3220). — Gibt beim Sättigen seiner alkoh. Lösung mit Ammoniak nach 24-stdg. Stehen 
das Äthylester-amid (D.). 

Äthylester-amid C^H^OaN = H 2 N-C0'CÄ*CH 2 -CH 2 -C 6 H.-CO 2 -C 2 H 5 . B. Man 
sättigt eine alkoh. Lösung des Biäthylesters mit Ammoniak und läßt 24 Stein, stehen 
(DOBRRW, A, 239, 68). — Krystalle. F: 65—68°, 

4.4 / -Dinitro-dibenzyl-dioarbonsäTire-(2.2') C 1B H 18 8 N a = H0 2 C-C 6 H 3 (NO a )-CH 2 - 
CHjj'C s H 3 (N0 2 )'CO a H. B, Man löst 5 g 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure (S. 471) in einer 
Lösung von 1*4 g Na 2 CO a in 12 com Wasser, fügt zur heißen Lösung 35 cem einer Natrium- 
hypochloritlösung (7,4% aktives Cl) und 50 com 33%ige Natronlauge und erhitzt schnell 
zum Kochen (Green, Davies, Horsfaix, Sog. 91, 2081). — Farblose Tafeln (aus Kresol). 
F: 299-300° (Zers.). 

x.x-Dinitro-dibGnzyl-dicarbonBäure-(2.2') C lft Hi a OaN 2 = H0 2 C-C e Hs(N0 8 )-CH 4 . 
CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 )-CO a H. B. Beim Erwärmen von Dibenzy]-dicarbonsäure-(2.2') mit einem 
großen Überschuß an rauchender Salpetersäure (Dobkew, A. 239, 70). — Krystalle (aus 
Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen. Löslich in heißem Wasser und heißem 
Alkohol, farblos löslich in Alkalien; die alkal. Lösung wird an der Luft braun. — Wird in 
alkal. Lösung von KMn0 4 zu 4-Nitro-phthalsäure oxydiert. — CaC[ 6 H 10 O & N 2 (hei 100°). 

Manoathylester CuH^OgNa = HO ä C-C B H 3 (NO a )-CH a -CH 2 -C 6 H 3 (N'0 2 )-C0 2 -C 3 H B . B. 
Aus x.x-Binitro-dibenzyl-dicarDon8äure-(2.2 / ) mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Dobrew, 
A. 239, 71). — F: 60°. 

& Uibensf/l- dicarbonsätire - (4,4% a.ß - Bis -[4=~ carboccy -phenyl] -ätftan 

C, a H M O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 -CH a -CH a -C a H 4 -C0 2 H. B. Burch 3-tägige Einw. von Kalium- 
persulfat auf p-Toluylaäure bei Gegenwart von Soda, neben etwas Terephthalsäure und 
höher molekularen Verbindungen (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3215). Das Dinitril 
(s. n.) entsteht neben 4-Cyan-benzoesäure durch 5— 6-stdg. Erwärmen von 25 g p-Tolunitril 
mit einer heißgesättigten und mit Soda neutralisierten Lösung von 30 g Kaliumpersulfat; 
man verseift das Dinitril durch konz. Schwefelsäure (Kattwxnkel, Wülffenste™ - , B. 34, 
2423). — Amorphe Masse. Schmilzt oberhalb 320°; unlöslich in den gebräuchlichen orga- 
nischen Lösungsmitteln (F., W.). — Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung zu Terephthalsäure 
oxydiert (F., W.)- — (NIL^C^"^^. Krystalle (aus wäßr. Ammoniak) (F„ W.). — 
A ga ^ifl H ia 4 . Amorpher, licht- und wärmeempf indücher Niederschlag (F. , W.). — B a C 16 H ia 4 
(bei 160°). Amorph. Schwer löslich (F., W.). 

Dimethylester CigHigOi = CHa'OaC-CaHi-CHa-CHsj-Cü^-COa'CHa. Krystalle (aus 
Methylalkohol), F: 119° (F., W., B. 37, 3216). 

Diäthylester C 20 H 22 O 4 = C 2 H B -O a C-CJl 1 -CH a *CH a -C 6 H 4 *C0 2 *C a H s . Gelbe Schüpp- 
chen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 100° (F. f W., B. 37, 3216). 

Dichlorid C 18 H ia 2 CL = C10C-C e H 4 -CH 2 -CH a -C 6 H 4 -COCl. B. Durch Kochen der 
Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4?) mit Thionylchlorid (F., W„ B. 37, 3217). — Tafeln oder 
Würfel (aus Benzol), die über Paraffin verwittern. F: 119°. Leicht löslich in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. 

Dinitril, 4.4'-Dieyan-dibenzyl C^H^Na = NCC a H 4 CH a CH a C a H 4 CN. B. s. im 
Artikel Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4'). — Krystalle (aus Benzol), F: 198° (Kattwtnkel, 
Wolffenstein, B. 34, 2423). — Gibt beim Verseifen mit konz. Schwefelsäure die Dibenzyl- 
dicarbonsäure-(4.4') (K., W.). 
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6. ß.ß-TUpJienyl-dthan-a.a-dicavbonsäure, ß.ß-Dtphenyl-isoberrt steinsäure, 
Benshydrylmalonsäure C ie H M 4 = (C a H fi ) a CH-CH(CO a H) r B. Der Diäthylester ent- 
steht durch Lösen von 4,6 g Natrium in einem Gemisch aus 32 g Malonsänrediäthylester 
und 320 g Benzol und Zufügen von 49,4 g Diphenyl-brom-methan (Hehdebson, Sog. 59, 
731). Der Diäthylester entsteht ferner aus Benzalmalonsäureester und Phenylmagnesium- 
bromid (Kohleb, Am. 34, 134), Man verseift mit überschüssigem alkoh. Kali (H.; K.). 
— Prismen (aus verd. Alkohol), Platten (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 173° 
(H.), bei 190- 192° (K-). Sehr leicht löslich in Alkohol (H, ; K.) und Äther (K.), wenig löslich 
in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem (H.; K.). — Liefert beim Kochen mit Wasser 
/J./?-Diphenyl-propicnsäure (K.). — K a G ls H 12 4 -f 2H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (H.). — Ag a CKjH ia 4 . Pulveriger Niederschlag (H.). 

Monoäthylester C E8 H 18 O ä — (C ö H 5 ) a CH • CH(C0 2 H) • CO a ■ C a H 5 . B. Aus äquimolekularen 
Mengen des Diäthylesters und alkoh. Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Köhler, Am. 
84, 135). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165-166°. Gibt oberhalb 220° leicht CO a ab. Leicht 
löslich in Äther, Aceton, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin und siedendem Wasser. 

Diäthylester C 20 H 2a O 4 = (C 6 H 5 ) a CH-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. s. bei 0./3-Diphenyl-isobern- 
steinsäure. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 54° (Hendersok", 
Soc. 59, 732), 63° (Kohleb, Am. 34, 134). Kp 12 ; 235-250° (K.J. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther (H.; K.), Benzol (H.) und Schwefelkohlenstoff <K,}, löslich in Ligroin (K.); 
unlöslich in Alkalien (K.)- — Wird in äther. Lösung durch FeCl 3 nicht gefärbt (K.). — 
NaC^H^Oi. Weiße Nadeln. Löslich in Äther (K.J. 

Monoamid C^H^sN - (CeHsJaCH-CHfCOaHVCO-NHj,. B. Aus ,3.^-Diphenyl-a-cyan- 
propionsäure-äthylester durch mehrstündiges Kochen mit alkoh. Kalilauge (Kohxeb, Betmeb, 
Am. 33, 342/. — Nadeln (aus Alkohol). Ohne bestimmten Schmelzpunkt. Gibt leicht C0 2 
ab. Leicht löslich in Alkohol, weniger m Äther. 

Mononitril, j5./?-Diphenyl-a-cyan-propion.Bäure C lfl H 13 2 N = (C 6 H 5 } a CH-CH(CN)- 
CO a H. B. Durch Verseifung des ß./3-Diphenyl-a-cyan-propioiisÄure-äthyIesters mit 1 Äqui- 
valent Kalilauge in der Kälte fK., R-, Am. 33, 340). — Nadeln (aus Äther -f Ligroin). F: 
162°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und siedendem Wasser. 

Äthyleeter-nitril , jS./NDiphenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester Ci S H 17 2 N = 
(C 8 H 5 ) 2 CH-CH(CN)-COa'C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Cyan- 
zimtsäure-äthylester (K„ R., Am. 33, 339). — Pyramiden (aus Alkohol). F: 78°, Leicht 
löslich in Chloroform, Aceton und siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Äther 
sehr wenig in Ligroin. — Alkoh. Kalilauge verseift in der Kälte nur die Gruppe CO a *C 2 H 5 
in der Wärme auch die CN-Gruppe. 

a-Brom-/?.|3-diphenyl-isobernsteinsäure-diäthylester, Benzhydrylbrommaloii- 
säure-diäthylester C 20 H 21 4 Br = (C 6 H 5 ) 2 CH ■ CBr(CO a - C 2 H 5 ) a . B. Durch Einw. von Brom 
auf das Reaktionsprodukt aus Phenylmagnesiumbromid und Benzalmalonester (Kohleb, 
Am. 34, 136). — Rautenförmige Platten (aus Alkohol). F: 79—80°. Leicht löslich in Aceton 
und Äther, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin. — Bei mehrtägiger Einw. von 
alkoh. Kalilauge in der Kälte entsteht a-Brom -/?./3-diphenyl-propionsäure. 

a-Brona-^jS-diphenyl-iaobernsteinBäure-äthylester-iiitril, a-Brom -ß.ß-diphenyl- 
a-cyan-propionsäure-äthylester C^H^OaNBr = (C 6 H 5 ) a CH-CBr{CN)-C0 2 'C a H 6 . B. 
Durch Einw. von Brom auf die aus Phenylmagnesiumbromid und a-Cyan-zimtsäure-ester ent- 
stehende Magnesiumverbindung (Kohleb, Reimeb, Am. 33, 342). — Prismen. F: 97°. 
Leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in absol. Alkohol und Äther. — Alkoh. 
Kalilauge verseift leicht unter Abspaltung von HBr. Kalte konz. wäßr. Kalilauge erzeugt 
/?-Phenyl-a-cy an- zimtsäure und ^-Phenyl-zimtsäure-nitril. 

7. 4-JIethyl~diphenylmethan-a.a-dicarbonsäure, I*foenyZ-p-to1yl-malon- 
säure, 4~Methyl-eliphenyl7nalonsäure C 1B H 14 4 = CH 3 *C^ d *C(C fi H 5 XCO B H) 2 . 

Diäthylester C 20 H 22 O 4 = CH 3 • C 6 H 4 - C(C a H 5 ) (C0 2 • C a H 5 ) a . B. Aus Phenyltartronsäure- 
diäthylester (Syst. No. 1141) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Guyot, 
Esteva., O. r. 148, 566). Aus p-ToIyltartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1142) und Benzol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). — Prismen. F: 55,5°. 

8. fa.a-I)iph€nyl'äthanJ-dicat'bonsäure-fdt*4%a.a-Bis-f4'carboicy-phenylJ- 
äthan C^H^O* = HOaC-C^-CHtCH^'CfrHj-COaH. B. Beim Erhitzen von a.a-Bis- 
[4-carbosy-phenyl]-äthan-a-carbonsäure (S. 987) auf 280° (Haiss, B. 15, 1481). — Nadeln. 
F: 275°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. — Zerfällt 
beim Glühen mit Natronkalk in CO a und a.a-3>iphenyl-äthan (Bd. V, S. 605). — Das 
Calciumsalz ist schwer löslich in Wasser. 
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9. 3*3 r -lHmethyt-£liphenyl-di*xirbansäure-('4:.4'} C,8H 14 4 = H0 2 C'C a H n (OH B }- 
CgHgfCHg) ■ C0 9 H. B. Das Dinitril (a. u.) entsteht aus o-Tolidin durch Austauach der 
NH 2 -Gruppen gegen CN; man verseift durch Kochen mit Schwefelsäure (3 Vol. H 2 S0 4 -f 
2 Vol. H 2 0) (Löwenhebz, B. 25, 1036). — Flocken (aus Alkohol durch Wasser), Schmilzt 
oberhalb 300°; sublimiert unter partieller Zersetzung; schwer lösJich in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser; leicht löslieh in Alkalien (L., B. 25, 1037). — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat Dipheriyl-teteoarbonsaiire-(3,4.3'.4') (S. 1003) (L„ B, 26, 2486). 

Dinitril C 1B H 12 N a = NO-C 6 H 3 (CH 3 )'C B H s (CH 3 )-CN. B. s. bei 3.3'-Dimethyl-diphenyl- 
dicarbonsäure-(4.40. " Nadeln (aus Alkohol). F: 190 ft , Ziemlich schwer löslich injtaltem 
Alkohol und Petroläther, leichter in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in Äther, Eisessig 
und Benaol (L. t B. 25, 1036). 

10. y-fNaphthyl-(l}J-ß-butylen~a.ß-dicarbonsauve 9 y-3Iethyl-y-[napJi- 
thyl-(I)]-itaeonsäure Ci 6 H 14 4 = C 10 H 7 -C(CH 3 ):C(CO 2 H)-CH 2 -CO 2 H. B. Der Mono 
äthylester entsteht neben einer gelblichen Verbindung vom Schmelzpunkt 159° aus Methyl- 
a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 401), Bernsteinsäureester und Natriumäthylat; man verseift 
den Monoäthylester (Stobbe, A. 380, 96). — Weiße Schuppen (aus Wasser). F: 168° (Zers.). 

Monoäthylester C^HiA = C lfr H,-C(CH 3 ):C(CO a -C a H 5 )-CH 2 *C0 2 H. B. s. bei y-Me- 
thyl-y-[naphthyl-(l)]-itaconsäure. — Farblose Schüppchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 132° 
{St., A. 380, 96). 

11. y-[Naphthyl-(2)]-ß-butiflen~a.ß-dicarb<yn8üure, y-Methyl-y-fnaph- 
thyl-(2)]-itaconsäure C le H 14 4 = C^H 7 'C(CHs):C(C0 2 H) -CHa-C0»H 4 B. Der Mono- 
äthylester entsteht aus Methyl-jff-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 402), Bernsteinsäureester und 
Natriumäthylat; man verseift mit Barythydrat (St., A. 380, 97). — Weiße Krystalle (aus 
alkoholhaltigem Wasser). F; 165° (Zers.). 

Monoäthylester C 18 H lB 4 = (VH,*C(CH 3 ):QCO a -C a H 5 )-CH 2 -CO a H, B. s. bei y-Me- 
thyl-y-[naphthyl-(2)]-itaconßäure, — Weiße KrystaUe (aus hochsiedendem Petroläther). F: 
103—104° (St., A. 380, 97). — AgC 18 H 17 0,. Weißer Niederschlag. Wird am Licht rot- 
braun. 

Diäthylester C 20 H 2a O 4 = C 10 EL J -C(CK s )-.C(CQ 2 -G 2 K n )-CK i -CO 1 -C it il !i . B. Aus dem 
Silbersalz des Monoäthylesters und Äthyljodid (St., A, 380, 98). — Zähes Öl. Kp M : 
280-282°. 



12. £>iinethylindacendicarbonsäure C la H 14 4 = 
HO i CC<WHa) : r>_ C(C c ^ ) >C-CO s H oder B^Q^t^*™* 



2 V * TT rt ^. C=C . CH 



B. Der Monoäthylester entsteht bei der Einw. 80%iger Schwefelsäure auf m-Xylylen-bis- 
acetessigester (Syst, No, 1356); man verseift durch Kochen mit konz. Alkalilauge (Ephraim, 
B. 34, 2790). — Gelbbraunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in Alkohol und Eis- 
essig. — Liefert bei der Destillation Dimethylindacen (Bd. V, S. 613). 

Monoäthylester C^HnaOfl = H0 2 C-C 14 H la -C0 3 -C a H s . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus viel Wasser). F: 165—166°; löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, 
sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol; leicht löslich in verd. Alkalilaugen (E,, 
B. 34, 2790). — AfiC 18 H 17 4 . Weiße Flocken. Etwas löslich in Wasser. Färbt sich am 
Licht, sowie beim Erwärmen violett. 

4. Dicarbonsäuren C 17 H ]6 4 . 

1. a.y-JHphenyl-propan-a.ß-dicarbon8ä.ure,a.y-JWphenyl-brenztveinsäure, 
a*Bhenyl-a'-benzyl-b?> t nstein8äure C^H,^ = C 6 H 5 CH 2 -CH(C0 2 H)*CH(C 6 H B )CO,H. 
Infolge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereo- 
isomere Formen der a-Phenyl-a'-benzyl-bernsteinsäure möglich; von den im folgenden er- 
wähnten Säuren, dürfte diejenige vom Schmelzpunkt 176* als sterisch einheitlich anzu- 
sehen sein, die Säuren von den Schmelzpunkten 156° bezw. 162° waren vielleicht Gemische 
der stereoisomeren Formen. — B. Man kondensiert Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester 
mit Phenylbromesaigsäure-äthylester, erhitzt das ölige Reaktionsprodukt m geschlossenen 
Rohr mit Salzsäure, kocht das dann resultierende öl mit KOH aus, fällt die alkal. Lösung 
mit Säure und kocht das ausfallende Gemisch von Kry stallen und öl mit Wasser aus; aus 
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der wäßr. Lösung scheiden sich beim Erkalten Krystalle aus; diese werden mit einem 
Gemisch von Chloroform und Petroläther gewaschen und schließlich aus einem Gemisch von 
Äther und Chloroform umkrystallisiert (Avery, Ufson, Am. Soc. 30, 600). Man erwärmt 
jS-Phenyl-äthan-a.a./S-tricarbonsäure-triäthylester mit Benzylchlorid und alkoh. Natrium- 
äthylat, verseift das Produkt mit Kalilauge und erhitzt die erhaltene Triearbonsäure auf 
170° (Hjelt, öf. Fi. 37, 175), — Aveby, Upson erhielten Nadeln (aus Äther + Chloroform) 
vom Schmelzpunkt 176°, Hjblt Krystalle vom Schmelzpunkt 106° und solche vom Schmelz- 
punkt 162°. Die bei 176° schmelzende Säure ist löslich in Äther, Alkohol, schwer löslich in 
Benzol und in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, Petroläther 
(A„ U.). — Ag s Cj 7 H u 4 . Amorpher Niederschlag (A., U.). 

2. a.y-IHpfienyl-propa'n-a^y-dicarbotisüure , <ua'-Diphenyl-glutar&üure 

Cl 7 H u 4 = H0 2 CCH{C a H 5 )-CH 3 -CH(C fl H 5 )-C0 2 H. B. Das Dinitril entsteht bei der Einw. 
von gepulvertem Natriumhydroxyd und Methylenjodid auf Benzylcyanid ; die Säure erhält 
man durch Verseifen des Dinitrils mit Kalilauge (Zülotsky, Feldmann, B. 22, 3290, 3292). 
— Nadeln (aus Wasser). F; 164°. Sehr schwer löslich in Wasser, 

Di2ÜtrilC I7 H 14 N 2 = NC-CH(C 6 H E )-CH 2 -CH(C (i H 6 )'CN. B. s. im Artikel a.a'-Diphenyl- 
glutarsäure. — Prismen (aus Alkohol), Rhombisch (Psbkdel, B. 22, 3291 ; vgl. Qrotk, Gh. Kr. 
5, 247). F: 70-71° (Zblinsky, Feldmaun, B. 22, 3292). 

3. a*y - IMphenyl-propan - ß.ß - dicarbonsuure , Dibenzylmalonsäure 
C 17 H l6 4 = (C ft H 5 'CH a ) 2 C(CO a H) 2 , B. Der Diäthylester entsteht neben Benzylmalonsäure- 

diäthylester bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalonsäurediäthylester (Bischof* 1 , 
Siebert, A. 239, 92,97; Fettig, RÖdebs, A. 266, 91); die Säure erhält man durch Verseifen 
mit alkoh. Kali (Bischoff, Siebebt, A. 239, 100; vgl. Perktst, Soc. 47, 821), wobei als 
Nebenprodukt Dibenzylessigsäure entsteht (B., S., A. 239, 100; vgl. Thomas, R, 6, 87). 
Dibenzylmalonsäure wird erhalten, wenn man den aus Natriummalonsäurediäthylester und 
a-Brom-isobuttersäure-äthylester erhältlichen ^-Methyl-propan-a.a.^-tricarbonsäure-triäthyl- 
ester (Kpu: 168—173°) (vgl. Bd. II, S. 823, No. 12) in Xylol mit Natrium und dann mit 
Benzylchlorid erhitzt, das Reaktionsprodukt im "Vakuum fraktioniert destilliert und die 
unter 1—3 mm Druck bei 228—234° siedende Fraktion des Produktes mit alkoh. Kali kocht 
(Bischoff, B. 24, 1062). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 170—172° (P.), 171° 
(Th. ; B., v. Kuhlberg, B. 23» 1949). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in 
Aceton und Benzol, schwer in Ligroin (B., S., A. 239, 101). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k, bei 25°: 4,1 X 10 _a (Walden, PA. Gh. 8, 452). Dissoziations- 
konstante der zweiten Stufe k,: 19x 10 -6 (Wegscheidee, M. 23, 627). Geht beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in Dibenzylessigsäure über (B., S., A. 239, 101; B. 24, 1062), Nitrie- 
rung: Th. 

Diäthylester C st H M 4 = (CeHB-CHsJsQCOa-CaHjV B. s. im Artikel Dibenzylmalon- 
säure. — Dickes öl. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei + 13° bis 14° (Thomas, 
.R. 6, 88). Kp-a,: 256° (Th.); Kp 40 : 250° (Lellmahn, Schleich, B. 20, 439). Df: 1,0930 
(L., ScH.). — Wird durch Kochen mit wäßr. Kalilauge nicht verseift (L„ Sch.), durch Be- 
handlung mit alkoh. Kali werden. Dibenzylmalonsäure und Dibenzylessigsäure gebildet 
(Bischoff, Siebebt, A. 239, 100; Th.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen 
BenzyJmalonsäure-äthylester-amid und Benzylmalonsaure-diamid (B., Si.). Beim Erhitzen 
mit höchstkonzentrierter Jodwasserstoffsäure auf 140° wird Dibenzylessigsäure gebildet 
(L„ Sch.). Gibt beim Erhitzen mit Harnstoff und Natriumäthylat Dibenzylbarbitursäure 

°^NH'CO^ >C(CHa,GfiH5 * 2 (Sy 8 *- 1 * - 3623 ) ( E - EraoKBE, Dilthey, Ä. 335, 347; Mebck, 
D. R. P. 146496; C. 1903 II, 1483). 

Diamid C 17 H TS O a N 2 = (C a H B -CH 2 ) 2 C(CO*NH,) a . B. Beim Erwärmen von Dibenzyl- 
cyanacetamid (S. 938) mit konz. Schwefelsäure (Conrad, Zaet, A. 340, 344; Mekck, D. R. P. 
162280; C. 1905 II, 725). - Blättchen (aus Alkohol). F: 193° (C, Z.), 197° (M.J. Löslich 
in siedendem Alkohol (C, Z.). 

Mononitril , ß.ß* - Diphenyl - a - cy an - iBobutter säure , Dibenzylcyanessigsäure 
C 17 H ls 2 N = (C 6 H s -CH 8 ) 2 C(CN)-C0 2 H. B. Man versetzt eine Lösung von 2,3 g Natrium 
in 40 ccm absol. Alkohol mit 11,3 g Cyanessigsäureäthylester und 12,6 g Benzylchlorid und 
kocht bis zum Verschwinden der AlkaÜtät; darauf destilliert man den Alkohol ab, fügt zum 
Rückstand Wasser und kocht das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali (Cassibbe, B. 25, 3027; 
Hesslee, Am. 22, 176). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). Schmilzt bei 188—189* 
unter Zerfall in Dibenzylessigsäure-nitril (S. 683) und CO a (C). 

Äthylester-nitril, ^'-Diphenyl-a-cyan-iBobuttersäure-äthyleBter, Dibenzylcyan- 
essigsäure-äthylester C^H^OoN ~ (C a H 5 ■ CH,) a C(CN) - C0 2 • CjH B . B. Entsteht neben 
etwas Benzylcyanessigsäure-äthylester bei der Einw. von Natrium und Benzylchlorid auf 
Cyanessigsäureäthylester in alkoh. Lösung; man trennt die beiden Ester durch fraktionierte 
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Destillation im Vakuum (Hessleb, Am. 22, 177). — Dicker Sirup, der langsam zu farblosen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 33° erstarrt; Kp 2B ; 237°; unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Hessler, Am. 22, 178). — Gibt beim Eintragen in einB absol.-alkoh. 
Lösung von Harnstoff und Natrium [Dibenzyl-oyan-acetyl]-harnstoff (s. u.) (Conrad, Zart, 
A. 340, 343). 

Amid - nitril , ß,ß' - Diphenyl - a - cyan - isobutyramid , Dibenaylcyanaeetamid 
C 1? H lB ON 2 = (C 6 H 5 -CH B ) 2 C(CN)-CO-NH 2 . B. Zu einer warmen Lösung von 10 g Cyan- 
acetamid in 150 g absol. Alkohol gießt man die Lösung von 5,5 g Natrium in 50 g absol. 
Alkohol, kühlt ab, gießt 30 g Benzyichlorid hinzu und kocht 1 Stde. (Errera, G. 28 I t 199). 
Entsteht neben Dibenzylacetamid (S. 683) und /^j3- Dibenzyl- äthylamin beim Behandeln 
von Dibenzylmalonsäure-dinitril {s. u.) mit absol. Alkohol + Natrium (E., Berte, G. 26 II, 
224), Durch Erhitzen von [Dibenzyl- cyan- acetyl]- harnst off (s. u.) mit Natriumäthylat 
auf 120° (Conrad, Zart, A, 340, 344). — Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(La Valle, Q. 26 I, 200; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 252). F: 165°; unlöslich in kaltem Wasser, 
leicht löslich in siedendem Alkohol (E., G. 26 I, 200); löslich in Äther und Essigester 

(0. t Z.). NaBrO erzeugt Dibenzyl- hydantoin 6 4 2 \ ^)CO (Syst. No. 3595) (E., 

G. 261, 201). Beim Erhitzen mit P 2 5 auf 170—180° entsteht Dibenzylmalonsäure-dinitril 
(E., B., G. 28 II, 222). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht Dibenzylmalon- 
säure-diamid (C, Z.; Merck, D. R. P. 162280; C. 1905 II, 725). 

TJreid-nitril, [Dibenzyl-oyan-acetyl]-harnstoff C^H^OgN 1 , = (C 6 H 5 'CH 2 ) 3 C(CN)' 
CO-NH'CO-NH 2 . B. Beim Eintragen von Dibenzylcyanessigsäure-äthylester (s. o.) in 
eine absol.-alkoh. Lösung von Harnstoff und Natrium bei gewöhnlicher Temperatur (Conrad, 
Zart, A. 340, 343). — F: 187°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 120° Dibenzyl- 
cyanacetamid. 

Dinitril C„H 14 N 2 = (C a H 5 'CH a ) 2 C(CN) 2 . B. Neben geringen Mengen Benzylmalonsäure- 
dinitril bei der Behandlung von Malonsäuredinitril mit Natriumäthylat und Benzylchlorid 
in alkoholischer Lösung (Hessler, Am. 22, 188). Beim Erhitzen von Dibenzylcyanacetamid 
(s.o.) mitP 2 a auf 170— 180° (Errera, Berte, G. 2811,221). ~ Blättchen (aus Alkohol). 
F: 130° (E., B.), 131° (H.). Siedet nicht unzersetzt gegen 360° <E„ B.). Löslich in Alkohol 
(E., B. ; H.) und Äther, schwer in Ligroin (H.), unlöslich in Wasser (E., B. ; H.). — Beim Be- 
handeln mit absol. Alkohol + Natrium entstehen Dibenzylcyanacetamid, Dibenzylacetamid 
(S. 683) und ß.£-Dibenzy2-äthylamin (E., B.). 

Bi9-[3.5-dibrom-benzyl]-raalonsäiire-diäthylester, 3.5.3'.5'-Tetrabrom-dibenzyl- 
maloTusäure-diäthylester CaiH^O^rj = (C a H 3 Br 2 -CH a ) a C(C0 2 -C 2 H 5 ) ? . B. Bei der Einw. 
von 3.5-Dibrom-benzylbromid (Bd. V, S. 309) auf Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
(Wheeler, Clapp, Am. 40, 347). — Prismen (aus Alkohol). F: 99°. Unlöslich in Wasser 
und verd. Alkalien. 

Bis - [2 - nitro - benzyl] - malonsäurs - diäthylester, 2.2' - Dinitro - dibenzylmalon- 
säure-diäthylestei;C al H 3B 8 N 3 = (02N'C f iH 1 -CH 3 ) 2 C(C0 2 -C 2 H B ) a , B. Aus äquimolekularen 
Mengen Natriummalonsäurediäthylester und 2 -Nitro* benzylchlorid (Bd. V, S. 327) (Lellmamtt, 
Schleich, B, 20, 438; vgl. Reissert, ß. 29, 633). Entsteht auch in geringer MengB aus 
Äthylmalonsäurediäthylester, Natriumäthylat und 2-Nitro-benzylchlorid (L., Sohl., B, 20, 
440). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol und Äther). F: 97° (L., Sohl.). — Wird durch Kochen 

HN— CO OC — NH ^ - __o=^ N ^^> 

L <Z> CH ^ H KZ> IL ^- N(OH) A C( oh/^ 

mit wäßr. Kalilauge nicht verseift (L., Schl.). Wird durch Zinnchlorür und alkoh. Salz- 
säure in die Verbindung der Formel I (Syst. No. 3596) übergeführt (L., Sem..). Beim Erhitzen 
mit Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 190° entsteht Bis-[2-nitro-benzyl]-essig- 
säure (S. 683) (ReisseBT, B. 27, 2248). Liefert beim Versetzen der siedenden alkoh. Lösung 
mit 50%iger Natronlauge das Dioxychindolin der Formel II (Syst. No. 3515), neben Bis- 
[2-nitro-benzyI]-essigsäure und anderen Produkten (Fichter, Boehringeb, B. 39, 3937). 

Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsäure-äthylester-nitril, /?.#'-Bis-[2-nitro-phenyl]- 
a-cyan-isobutteraäure-äthylester, 2.2 / -Dinitro-dibenzylcyanessigsäure-äthylester 
C^H^A = (0 a N-C 6 H 4 -CH 2 ) a C(CN)-C0 2 -C 2 H g . B. Aus 2 Mol.-Gew. Natriumeyanessig- 
säureäthylester und 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Reissert, B. 29, 638). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 81°. Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Äther und Benzol, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwer in Ligroin. 

[2 -STitro - benzyl] - [4 - nitro - benzyl] - malonsäurs - diäthylester , 2.4' - Dinitr o- 
dibenzylmalonsäuxe-diäthylester C ax H 22 8 N 2 = (0 2 N*C B H 4 -CH 2 ) 2 C(CO a 'C 2 H 5 ) 3 . B. Bei 



Syst. No. 993.] DICARBONSÄUREN C„H M 04. 939 

kurzem Kochen von 1 Hol.- Gew. 4-Nitro-benzylmalonsäure-diäthylester (S. 871) und 1 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat, gelöst in Alkohol, mit 1 Mol. -Gew. 2-Nitro-benzylchlorid (Retssert, 
B. 29, 636). — Nädelchen (aus abaol. Alkohol). F: 103,5°. Leicht lösh'oh in Äther, Eisessig 
und Alkohol, schwer in Ligroin und in Wasser. — Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht [2-Nitro-benzyl]-[4-rutro-benzyl]-essigsäure (S. 683). 

Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthylester, 4.4'-Dinitro-dibenzylinalonaäxu?e- 
diäthylester C^H^OaNa = (0 2 N-C 6 H 4 -CH 2 ) 2 C(CO s -C a H 5 ) 2 . B. Beim Eintröpfeln einer 
warmen alkoh. Losung von 17,15 g 4-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, S. 329) in ein erwärmtes 
Gemisch von 16 g Malonsäuredläthylester und der Lösung von 2,3 g Natrium in abaol. 
Alkohol, neben wenig 4-Nitro-benzylmalonsäure-diäthylester {Lellmasn, SantEioH, B. 20, 
434; Reissert, B. 27,2251). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170° (L. f Sohl.). Sehr schwer 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol (L., Sohl.). — Mit salzsaurem SnCl 2 entsteht 
Bis-[4-araino-benzyl]-malonsäure-diäthylester (L., Sohl.). Wird durch Kochen mit wäßr. 
Kalüauge oder mit konz. Salzsäure nioht verseift {L„ Sohl.). Beim Erhitzen mit Salzsäure 
(D: 1^10) im geschlossenen Bohr auf 190° entsteht Bis-[4*nitro-benzyl]-essigsäure (S. 683) 
(RlissEßT, B. 27, 2245, 2251). 

Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-äthylester-nitril, 0./?'-BiB-[4-nitro-phenyl]- 
a-cyan-isobuttersäure-äthylester, 4.4'-Dinitro-dibsnzylcyanessigsäxu7e-äthylester 
C II H l7 O 6 N 3 = (O 2 N-C e H 4 -CI^) 2 C(CN)*C0 a -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von 4-Nitro-benzyl- 
chlorid auf Natriiimcyanessigsäureäthylester (Romeo, G. 32 II, 358). — Krystalle (ans 
Essigsäure). Triklin (La Valle, <?. 32 II, 359). F: 164—165°; unlöshch in Wasser, schwer 
löslich in siedendem Alkohol, löslich in Benzol (R.). 

Bis-[4-nitro-benzyl]-rnalonsäure-arnid-riitril, /?.|S'-BiB-[4-nitro-phenyl]-a-eyan- 
isobutyrarnid, 4.4'-Dinitro-dibenzylcyanacetamid Ci 7 H u 5 N 4 =(0 2 N'C a H 4 'CH 2 ) a C(CN)- 
CO-NH 2 . B. Zu einer Lösung von 19,55 g Cyanacetamid in 300 g absol. Alkohol fügt man 
allmählich eine Losung von 10,71 g Natrium in 150 g absol. Alkohol und 77 g 4-Nitro-benzyl- 
chlorid in konz. absol.-alkoh. Lösung (Romeo, 0. 32 II, 360). — Blättchen (aus Essigsäure). 
F: 230—231°. Unlöshch in Wasser und Benzol, fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in 
siedendem Alkohol. 

Bis - [4 - nitro - benzyl] - malonsäure - iminoäthyläfcher * nitril, ß.ß r - Bis - [4 - nitro- 
phenyl] - a - cyau - iaobutyriminoäthyläther , 4.4' - Dinitro - dibenzylcyanacetimiiio- 
äthyläther (^„H^O^ = (O 2 N-0 a H 4 -CH 2 ) 2 C(CN)-C(:NH)-O-C a H 5 . B. Zu einer Lösung 
von 3 g Malonitril in 20 g Alkohol fügt man 1,05 g Natrium in 20 g Alkohol und 7,8 g 4-Nitro- 
benzylchlorid in konz. Lösung, dann noch einmal die gleichen Mengen Natrium (1,06 g) 
und 4-Nitro-benzylchlorid (7,8 g), wie vorher gelöst, und läßt 24 Stdn. stehen (Romeo, G. 
32 II, 363). — Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 169—170°. Unlöslich in Wasser und 
Petroläther, löslich in warmem Alkohol. — Gibt in alkoh. Lösung mit alkoh. Natron ein un- 
lösliches duhkelgelbes Produkt. 

BiB-[4-nitro-beiJzyl]-malonsäure-dinitril, 4,4'-Dinitro-dibenzylnialonBäure-di- 
nitril C 17 H ia 4 N 4 = (OjN-C 6 H4'CILj) 2 C(CN) 2 . B. Aus 4.4'-Dinitro^dibenzylcyanacetamid 
(s. o.) bei 15—20 Minuten langem Erhitzen mit P 2 O s auf 245° (Romeo, G. 32 II, 361). 
Man vereinigt eine Lösung von 4 g Malonitril in 16 g absol. Alkohol mit einer solchen von 
1,35 g Natrium in 25 g Alkohol und gießt das Gemisch allmählich in eine warme konz. 
Lösung von 10,41 g 4-Nitro-benzylchlorid in absol. Alkohol (R.). — Nadeln (aus Essigsäure). 
F: 219—221°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Benzol (R.). — Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure in Eisessig: Romeo, Marchese, G. 35 1, 121. 

4. ß.y-Dip Jienyl-propan-a.a-dicar bonsäure f ß-I*henyl-ß-benzyl-i$obem- 
steinsüure C^A - C B H fi *CH 2 'CH{C 6 H 5 )-CH(C0 2 H) 2 . 

Monoamid C 17 H 17 3 N = C G H 5 * CH a • CH(C Ö H 5 ) - CH(C0 2 H) ■ CO ■ NH 2 . B. Man kocht 
das durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf a-Cyan- zimtsäure- äthylester (S. 894) und 
nachfolgende Zersetzung mit Wasser entstehende ölige Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali 
(Kohleb, Reimer, Am, 33, 354). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei schnellem 
Erhitzen bei ca. 182° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in siedendem 
Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 185° das Amid der /?.y-Diphenyl-buttersäure (S. 684). 
Wird durch saure KMn0 4 -Lösung zu Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) oxydiert. 

5. a.ß-I>ipfoenyl~propan-a.y-dicarbons<iure, a*ß-Diphenyl-fflutarsüure 

C^H^^HOaC-CHa-GrKCgH^-CHfCsHjjJ-COaH. B, Der Diäthylester entsteht beim Er- 
wärmen von Phenylesaigsäureäthylester (S. 434) und Zimtsäureäthylester (S, 581) in Gegen- 
wart von Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbade; die Säure erhält man durch ver- 
seifen mit wäßr. -alkoh. Natronlauge (Borsche, B. 42, 4497). Aus J?.y-I>iphenyl-y-cyan- 
buttersäure (S. 940) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° 
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(Aveby, Mo Dole, Am. Soc. 30, 597). — Nadeln (aua 50°/„igem Alkohol). F: 230—231° 

(B.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (B.). — AgaC^HnO^ (A., Mo Do.). 

Diäthyleater C 21 H a4 4 = C a H 5 -O a C-CH a -CH(C e H 5 )-CH(C 6 H B )-C0 2 -C a H 5 . B. s. im 

Artikel a./7-DiphenyI-glutarsäure. — Nädelchen (aua verd. Alkohol), F: 92— 93° (BotesOHE, 

B. 42, 4497). 

a.jff-Diphenyl-propan-a.y-dicartaonsäurQ-a-nitril, /J.y-Diphenyl-y-cyaii-butteraäure 
^H^OaN = H0 2 C ■ CH 3 • CH(C a H 5 ) • CH(C fl H fi ) ■ CN. B. Aus Benzylcyanid (S. 441), Zimtsäure- 
äthylester und festem Natriummethylat ohne besondere Kühlung (Aveby, Mc Dole, Am. 
Soc. 80, 596). Aus /?.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure-äthylester (s. u.), durch alkoh. Natron 
(Eblenmeyer jun., B. 33, 2008; vgl. Walther, Scsickleb, J.pr. [2] 55, 347). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 161,5° (A., Mc Do., Am. Soc. 30, 596), 162-163° (W„ Sch.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in 
kaltem Wasser (A., Mc Do., Am. Soc. 30, 596). Hat schwach saure Eigenschaften (E.). — 
Geht bei der Oxydation mit KMn0 4 in tf-Benzoyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 1299) über 
(A„ Mo Do., Am. Soc. 30, 1423). Bei der Reduktion mit Natrium in absol.-alkoh. Lösung 
entsteht /J.y-Diphenyl- buttersäure (S. 683) neben wenig £-Amino-/?.y-diphenyl-n-valerian- 
säure (Syst. No. 1907) (A„ Mo Do., Am. Soc. 30, 1424). Geht beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° in a.jÖ-Diphenyl-glutarsäure über (A., Mc Do., 
Am. Soc. 30, 597). 

a-jS-Dlphsnyl-propan-a-y-diearbonaäiire-y-äthylester-a-nitril, J?.y-I>iphenyl-y-cyari- 
buttersäure-äthylester C 19 H 19 2 N = C 2 H B ■ 2 C - CH ? • CH(0«H 5 ) • CH(C ß H s ) • CN. B. Bei 
allmählichem Eintragen von Natriumäthylat in eine Mischung Ton Benzylcyanid und Zimt- 
säureäthylester unter Eiskühlung (Eelenmeyeb jun., B. 33,2006). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 99 — 100°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser, 

6. y.y-DipItenyl-propan-a.ß-dicarbonsüure, y t y-Diphenyl-br#nsw einsäure, 
Benzhydrylbernsteinsaure (\ T H lB Ä = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH(G0 2 H)-CH a -C0 2 H. B. Durch 
Reduktion der y.y-Diphenyl-itaconsäure (S. 948) mit überschüssigem 4 °/ igem. Natriumamal- 
gam in durch Einleiten von C0 2 neutral- zu haltender Lösung, schwieriger in schwefelsaurer 
Lösung (StobbEjKohlmahn, 4.308,100). BeiderBehandlungvony.y-Diphenyl-citraconsäure 
(S. 949) mit Natriumamalgam (Fittig, Rieche, A. 330, 361). Aus y-Phenyl-paraconsäure 
fl H 5 'CH-CH(C0 2 H)-CH a 

■ ' (Syst. No. 2619) und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, 

U 00 

C. 1905 I, 1388). — KrystallisiBrt aus Wasser mit 1 Mol. H 2 0. Schmilzt krystallwaaserhaltig 
zwischen 145° und ISO , wird bei 112° krystallwasserfrei und schmilzt dann bei 180—184° 
(Sto., Ko.). F: 175° (Zers.) (Eijk.). Die wasserhaltige und die wasserfreie Säure sind leicht 
löslich in AJkohol und Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform und absol. Äther; aus letzterem 
krystallisiert die wasserhaltige Säure wieder mit Krystallwasser (Sto., Ko.). — AgaC^HyO^ 
Flockiger, ziemlich lichtbeständiger, schwer löslicher Niederschlag (Sto., Ko.). — CaC 17 H 14 4 
4- 2 HjO. Schwer lösliches Krystallpulver (Sto., Ko.). — BaC^i!^ + H a O. Flockiger 
Niederschlag (Sto., Ko.). 

7. ß-I*fienyl-ß-{4 oder 2-met7iyl-2 oder 4-carboxy-phenyl/-äthan-a-car~ 
bonsäure, ß-J*henyl~ß-[4: oder 2-tnethyl~2 oder 4-carbo&y-phenyl]-propion- 
säure ^HjeOi-HOaC-CeHatGH^-CHtCeHsJ-CH^COaH. B. Beim Hinzufügen von 
Kaliumpermanganatlösung zu ^-JPhenyl-j5-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure (S. 687) in 
Sodalösung unter Erwärmen, big die Entfärbung ebßn einB langsame wird (Karsten, B. 
26, 1582). — Krystallpulver. F: 252°. Unlöslich in kaltem Benzol und Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol. — Ag^O^Ü^C^. Flockiger Niederschlag. — CaC„H 14 4 . Krystalle. 

8. d*£'-l>imethyl-diphenylmethan-a.a-dicarbon8Üure, p.p-Ditolylmalon- 
säure, 4.4'-&imethyl-diphenylmalonsäure C l7 H l6 4 = (GH a -C e H 4 ) 2 C{C0 2 H) B . 

Dimethyleater CWH„0 4 = (CR 3 -C (i S. i ) 2 C(C0 z -CH :i ) t . B. Aus Mesoxalsäuredimethyl- 
ester (Bd. III, S, 768) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben p-Tolyl- 
tartronsäure-dimethylestBr (Syst. No. 1142) (Guyot, Esteva, Cr. 148, 565). Aus p-Tolyl- 
tartronsäure-dimethylester und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G„ E.). — 
Nadeln. F: 126,5°. 

Diäthylester C 21 H a4 4 = (CH 3 -C 6 H 4 ) a C{C0 2 -G a H,) 2 . B. Aus Mesoxalsäurediäthyl- 
ester (Bd. HI, S. 769) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben p-Tolyl- 
tartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1142) (Guyot, Esteva, 0. r. 148, 565). Aus p-Tolyl- 
tartronsäure-diäthylester und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). — 
Prismen. F: 93,5°. 

9. d-Isoproppl-diphenyl'dicarbonsäure(2.3')C i -TI le i ={C&s)2G^ 

C 6 H 4 - CO a H oder 3' -Isopropyl-diphenyl- dicar bonsäur e-(2.4J, 4=-[3-l8opropyl- 
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phenylj-isophihalsüure (^ a 'K v ß^={Q 1 S-^^Q.O^. x -C^.^QO^B)^ Zur Konstitution vgL 
Bd. V. S. 683Anm. — B. Neben 3 Järthyl-4'-isopropyl-diphenyl-carbonsäure-(2) (S. 688) beim 
Schmelzen von „Retenketon" (Bd. VII, S. 494) oder Retenchinon (Bd. VII, S. 819) mit Kali 
bei Gegenwart von Bleidioxyd; man zieht mit Wasser aus, säuert an, löst in Äther und be- 
handelt den äther. Rückstand mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, wobei die Mono^ 
carbonsäure nicht esterifiziert, die Dicarbonsäure in ihren Dimethylester übergeführt wird; 
dieser wird mit alkoh. Kali verseift (Lux, M. 29, 772, 774). - Weiß. I*: 247—249° (korr.). 
Unlöslich in Wasser und Petrol&ther, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Ag,C J7 H M 4 . 
Niederschlag. In Wasser unlöslich. 

Dimethylester CjJ3. M t = C 15 H 14 (C0 2 • CH 3 ) 2 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Weißes mikrokrystallinisches Pulver (aus Petroläther). F: 93—95° (korr.) (Lux, M. 20, 774). 

10* l-Methyl-2-ben<sal-eyclopentadien-(3,5)~carbon$äure-(3J-fß-propiön- 
säurej - (4J f 4= - Methyl - a> - phenyl - fulven - carbonsäure - (1) - [ß -propion- 

S äure]-(2)i) C u BW>. = HOyC " GH, " C ^J i : 5^>C i Ca.CA. B. Durch 12-stdg. 

Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf eine mit 3 At.-Gew. Natrium versetzte alkoh. 
Lösung der 4-Methyl-cyolopentadien-(1.3)-oarbonsäure-(l)-[j0-propionsäure]-(2) (S. 788) 
(Duden, Freydag, B. 36, 951). ™ Tiefrote Nadeln (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 
203°. Schwer löslich in Wasser, Äther, leicht in Aceton, Methylalkohol, Eisessig. — 
^•SaPir-H-wOi. Orangefarbene Flocken. 

5. Dicarbonsäuren C ia H 18 4 , 

1. a.ö-Diphenyl-butan-ß*y-dicarbonsäure 9 a.a'-Dibenzyl-bernsteinsäure 

C lg H 18 Oi = H0 2 C-CH(CH 2 -G 4 H 5 )-CH(CH a 'C fl H 5 )-CO a H. Existiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

a) „trans"-<i.q'-Dibenzyl-bernsteinsäure. B. Neben viel „cis"-Säure bei der 
Reduktion von Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) in einer mit Soda neutralisierten wäßr. 
Lösung mit überschüssigem Natriumamalgam unter Einleiten von CO z (Stobeb, V. Vigubl, 
B. 37, 2665, 2667). — Monokline Säulen (aus Wasser). Schmilzt bei 204° und zersetzt sich 
bei 207°. Besitzt gleiche Löslichkeit in Wasser wie die „cis"-Säure. Wird von konz. Schwefel- 
säure direkt mit gelbgrüner Farbe gelöst. — Gibt mit Acetylchlorid das bei 155° schmelzende 
Anhydrid C^H^Ös (Syst. No. 2483). 

b) „cis E< -a.a'-Dibenzyl-bernsteinsäure. B. s. bei der,, trans"- Säure. — Nädelchen. 
Schmilzt bei 203° unter sofortiger Zersetzung; schwer löslich in Wasser und Chloroform; 
löst sich in konz. Schwefelsäure anfangs farblos, später tritt Rosafärbung auf (St., v. V.). — 
Lagert sich bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure im Einschmelzrohr auf 180° in die ; .trans"- 
Säure um (St., v. V.). Gibt mit Acetylchlorid das bei 104° schmelzende Anhydrid C^H^Oa 
(Syst.No.i483) (St., v. V.). 

2. [a.ö-Diphenyl-butanJ-dicarbon$äure-(2+2'), a.ö-Bis-£2-carboacy-phenyl]- 
butan C^ B H 18 4 = H0 3 C-C 8 H 4 -[CH a ] 4 -C^ 4 -C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Di- 
phenacyl-cücarbonsäure-(2.2') (Syst. No. 1360) mit 4 Tln. 60%iger Jodwasserstoffsaure und 
4 Tln. amorphem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160° (Gabkiel, Michael, B. 10, 2208). 
— Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 196—198°. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in kaltem 
Alkohol, sehr leicht in heißem. — Ag a C 18 H lB 4 . Unlöslicher Niederschlag. 

3. ß.y - Biphenyl - butan -a. 6 - dicarbonsäure, ß.ß' - Diphenyl - adipinsäure 
QuHuOft *= HO a C ■ CH 2 ■ CH(C B H 5 ) ■ CH(C 8 H 5 ) • CH 2 - C0 2 H. Existiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

a) Hochschmelzende ß.ß' -Diphenyl- adipinsäure C 18 H 18 4 = H0 2 C'CH s * 
GH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H B )-CH 2 -C0 2 H. B. Der Dimethylester (F; 175°) entsteht bei der Reduktion 
von Zimteäuremethylester in Äther mit Aluniiniumamalgam und Wasser, neben dem iso- 
meren bei 73° schmelzenden jö.jS'-Diphenyl-adipinsäure- dimethylester und Hydrozimtsäure- 
naethylester; man verseift den Dimethylester durch Kochen mit methylalkoholischem Kali 
'(Henle, A> 348, 19, 23). — Prismen mit 1 Mol. Alkohol (aus Alkohol); verliert bei 105° den 
Krystallalkohol (H.). Schmilzt gegen 270° (nicht ganz scharf) (H.), schmilzt bei 276° (Jessen, 
B. 39, 4090). Unlöslich in Wasser; leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und in Eisessig, sonst fast unlöslich (H.). — Liefert bei der Kalischmelze Benzoesäure und 
Essigsäure (H,j. Gibt mit konz. Salpetersäure zwei Dinitro-j^/T-diphenyl-adipinsäuren 



') Bezifferung des Fulvens s. Bd. VI, S. 1283, Zeilo 2 v. u. 
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(s. u.) ( J.). Gibt mit Acetylehlorid auf dem "Wasserbade Essigsäure- [ß.ß'- diphenyl-adipin- 
säurej-anhydrid (H.). — C&O lB 'R 16 O i . KrystaUinischer Niederschlag (J-). — BaC 18 H 16 H 4 + 
3 H 2 0. Prismen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (J.). 

Dimethylester C 20 H 22 O 4 - CH 3 2 C-CH 2 -CH(C 6 H 5 )CH(C 6 H s )-CH 2 CO a -CH 3 . B, Aus 
hochschmelzender /?.|8'-Diphenyl-adipinsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(Henle, A. 348, 24). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Essigestor). F: 175°. Schwer löslich in heißem Äther, Petroläther und Alkohol, leicht 
in den übrigen organischen Lösungsmitteln in der Hitze. 

Diäthylester C 22 H 26 4 = C a H 5 • 2 C - CH 2 ■ CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 5 ) ■ CH 3 ■ C0 2 ■ C S H 5 . Prismen 
(aus Alkohol). F: 114° (Jessen, B. 39, 4090). 

Essigsäure- [ß.jff'-diphenyl-adipinsäure] -anhydrid C 2a H a2 6 = CH^ • CO • ■ CO * CH a • 
CH(C 6 H 5 ) ■ CH(C 6 H 5 )- CH 2 ■ CO ■ O - CO • CH 3 . B. Aus krystallalkoholfreier £/S'-DiphenyI-adipiiL- 
säure und Acetylehlorid auf dem Wasserbad (Henle, A. 348, 25). — Weißes Krystallpulver 
(aus Cliloroform durch Petroläther). Schmilzt bei 100—105°, erstarrt dann und schmilzt 
schließlich wieder bei 235—240° unter Gelbfärbung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Petroläther und Äther, löslich in Alkohol, Essigester, Benzol, leicht löslich in kaltem 
Chloroform; unlöslich in kalter Soda. — Verliert beim Aufbewahren, namentlich im Vakuum, 
Essigsäureanhydrid. Gibt beim Kochen mit Wasser hochschmelzende /9.#'-Diphenyl-adipin- 
säure und Essigsaure. 

x.x-Dinitro-jS.^'-diphenyl-adipinsäure vom Schmelzpunkt 318° C 18 H l6 O a N a = 
(0 2 N) 2 Cj 6 H 14 {C0 2 H) 2 . B. Aus der hochschmelzenden /3./3'-Diphenyl-adipinsäure durch konz. 
Salpetersäure, neben x.x-Dinitro-jS. J S J, -diphenyl-adipinsäure vom b^imelzpunkt 218° (Jessen, 
B. 39, 4091). — F: 318°. 

x,x-Dinitro-/?.j5'-diphenyl-adipinsäurG vom Schmelzpunkt 218° C I8 H lö 8 N a = 
(O a N) 2 C 16 H u (CO a H) a . j5, s. im vorhergehenden Artikel. — E: 218° (Jessen, B. 39, 4091). 

Diäthylester der bei 218° schmelzenden x.x-Dinitro-/?.y-diphenyl-adipinsäure 
Ca2 H M°8N a = (0 Ä N) a Ci ß H ai (CO a -C > H: 5 ) a . Hellgelbe Tadeln. F:169-172° (Jessen, £.39,4092). 

b) Niedrig schmelzende ß.ß'-LHphenyl-adipins&ure C 19 H, s 4 — H0 2 C*CH a - 
CH(CJi 5 )-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0 ? H. £. Der Dimethylester (F: 73°) entsteht bei der Reduktion 
von Zimtsäuremethylester in Äther mit Aluminiumamalgam und Wasser, neben dem Dimethyl- 
ester der hochschmelzenden jfi./?'-Diphenyl-adipinsäure und Hydrozimtsäuremethylester; man 
verseift den Dimethylester mit methylalkoholischem Kali (Henle, A. 348, 19, 28). — Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 169—170°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und Äther, kaum in 
Benzol. 

Dimethylester C 20 H a2 O 4 = CH 3 -0 a C-CH2.CH(C 6 H 5 )-CH(C G H 5 )-CH a 'C0 2 -CH 3 . B. Aus 
der niedrigschmelzenden ^./S'-Diphenyl-ach'pinsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefel- 
säure (Henle, A, 348, 29). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus heißem Ligroin + Petroläther). F: 73°. Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungs- 
mitteln, außer Petroläther. 

4. ß.y-I>iphenyl-butan-ß*y-dica}'bonsüure 9 <x,a'-I)imethjfl-a.a'-diphenyl- 

bernsteinsäure C„H 1B 4 = HO ä C-C(CH a )(C 6 H 5 )-C(CH 3 )(C 6 H 5 )-CO a H. 

Dinitril C 18 H 1( ,N 3 = NC-C(CH 3 )(C 6 H 5 )-C(CH 3 )(C 6 H fi )'CN. B. Bei der Einw, von 1 At.. 
Gew. Natrium, gelöst in der 10-fachen Menge Methylalkohol, und 1 At.-Gew. Jod, gelößt 
in Äther, auf a-Phenyl-propionitril (S. 525) (Chalaway, Knoevenagel, B. 25, 289). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 227°. Unlöslich in Äther und Benzol, schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Eisessig. 

5. y-Phenyl-y-tolyl-propan-a*ß-dicarbonsäure 9 y-Phenyl-y-tolyl-brem- 

weinsäure ^S^O A = CH 3 *C e H 4 -CH{C 6 H 5 )-CH(C0 2 H)'CH a -CO 2 H. B. Aus v-Phenyl- 

C 6 H 5 ■ CH • CH(C0 2 H) • CH 2 
paraconsäure i ■ (Syst. No. 2619) und Toluol bei Gegenwart von 

A1C1 3 (Eukman, C. 19051, 1388). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150-153° (Zers.). 

6. 3 - Methyl - 4? - isopropyl - diphenyl - dicarbonsdure - (2,2'), 3 - Methyl- 
4 r ~isopropyl-diphensdure oder £'-MetHyl-3-i8opvopyl-diphenyl-diearbo'n- 
8äure-(2.%% 4'-Methyl-3-isopropyl-diphensäure C 18 H 18 4 — H0 2 C-C 6 H a (CH 3 )- 
C 6 H 3 [CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Bd. V, S. 683 Anm. 

Mononitril C^H^OgN — NCNOttH^CO-H. B. Aus Retenchinon-monoxim (Bd. VII, 
S. 820) in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid (Werner, Piöuet, B. 37, 4314). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 195°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Alkalien. 
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6. Dicarbonsäuren 18 H M 4 . 

1. a.y-Di-m-tolyl-propttn-ß t ß-dicarbonsäure 9 m.m-Dltolubenzylmalon- 
säure, m.m-Dixylylmalonsäure G E9 H 20 O 4 = (CH 3 -C c H 4 -CH ii )aC(CO 2 H) 2 . B. Der Di- 
äthylester entsteht neben m-Xylylmalonsäure-diäthylester aus Natriummalonsäurediäthyl- 
ester und m-Xylylbromid (Bd. V, S. 374); man verseift mit alkoh. Kali {Popfe, B. 23, 109). 

Dimethylester C 2I H M 4 = (CH 3 -C G H 4 -CH 2 ) 2 C(C0 2 -CH a ) 2 . B. Man kocht das Kalium- 
salz der Säure mit Methyljodid (P.). — Kryatalle (aus Benzol). F; 122°. 

2. y-J?foenyl^-[x-&thyl-phenyl]-proj)an-a.ß-dicarbonsäure 9 y-Phenyl- 
y-fx-äthul-phenylj-brenztveinsättre Cl S H 2I) 4 ~ C 3 H 5 *C ß H 4 -CH(C 6 H 5 )-CH(C0 2 H)- 

CB 3 -CO a H. B. Aus y-Phenyl-paraconsäure ' 3 (Syst. No. 2619} und 

u - ■ ■ CO 

Äthylbenzol bei Gegenwart von A1CI 3 (Eukmak - , C. 1905 I, 1388). — Nadeln (aus Benzol oder 
verd. Alkohol). F; 133-140° (Zers.). 

3. 2*3,2'. 3'- oder 3.£.3 / *4'-Tetramethyl-diphenylmethan-a.a-dicai , bönsäure f 
lZis-[2.3- oder 3.4-dimethyl-phenylf-wialonsäure 9 2 t 3*'4'.3' oder 3.4.3'.£'- 



tU-inal 



TetrametJtyl-tlipfoenyltnalonsüure C 19 H 20 O 4 =■■ [(CH 3 ) 2 G fi H. { ] 2 0(C0 2 H) 

Dimethylester C 21 H 24 4 =. [(CH 3 ) 3 C 6 H 3 ] 2 C(C0 2 -CH 3 ) a . B. Entsteht analog dem ent- 
sprechenden Diäthylester. — Krystalle. Er 135° (Guyot, Esteva, Cr. 148, 565). 

DiäthyleBter C 33 H a8 4 = [(CHj) a C 9 H 3 ] 2 CfC0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Aua Mesoxalsäure-diäthyl- 
ester {Bd. III, S. 769) und o-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben o-Xylyl- 
tartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1143) (Guyot 1 , Esteva, Cr. 148, 565). Aua o-Xylyl- 
tartronsäure- diäthylester und o-Xylol in Gegenwart von konz, Schwefelsäure (G., E.). — 
Prismen. F: 67°, 

7. a.C-Diphenyl-hexan-^.fi-dicarbonsäure, «V-Dibenzyl Adipinsäure 
C 20 H 22 O 4 = H0 2 G • CH{CH 2 • C 6 H 6 ) ■ CH 2 ■ CH 2 • CH(CH 2 . C 6 H 5 ) . C0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form. B, Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form 
beim Erhitzen von a.a'-Dibenzyl-a.a'-dicarboxy-adipmsäure (S. 1004) auf 200°; man isoliert 
die Säuren in Form ihrer B&riumsalze; die aus dem Gemisch der Bariumsalze durch Salz- 
saure abgeschiedenen Säuren werden durch fraktionierte Krystallisation aus Eisess'g ge- 
trennt und dann durch wiederholte Krystallisation aus Toluol gereinigt (Lean, Sov- 65. 
1021). — Krystalle {aus Eisessig). F: 211—213°. Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig 
und in kochendem Toluol. — Ag 2 C 20 H E0 O 4 . Niederschlag. 

b) NiedrigschmelzendeForm. B s. bei der hochschmelzenden Form. — Sechsseitige 
Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 152 fl ; leicht löslich in kaltem Eisessig und heißem Toluol 
(L., Soc. 65, 1022). — Ag 2 C 20 H a0 O 4 . Niederschlag. 

8. a.??-Diphenyl-heptan-jö\C-dicarbonsäure, a.a'-Dibenzyl-pimelinsäure 
G ai H 24 4 = H0 2 C-CH(GH 2 -C 6 H 5 }.CH a .CH 2 .CH 2 .CH(CH 2 .C 6 H s )-C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen von a.i?-I)iphenyl-heptan-/?.jf?.£.£-tetracarbonsäure (S. 1004) auf 200—220° 
(Perkin, Pbentice, Soc. 59, 846). — Prismen (aua Benzol + Petroläther). F: 120°; leicht 
löslich in heißem Benzol, in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther (Pe., Pb.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,8x 10 -5 (Walker, Soc. 81, 702). — BaC 21 H a2 0, 
4- 3H 2 0. Tafeln. In kaltem Wasser löslicher als in heißem (Pe., Pb.). 

9. a./>-Diplienyl-octarw).e-dicarbün säure, a.a'-Bis-[y-phenyl-propyl]- 
bernsteinsäure C 22 H 26 4 == H0 2 C ■ CH(CH 2 ■ CH 3 - CH 2 ■ C 6 H 3 ) -CH(CH 2 .CH 2 - 
CH 2 .0 6 H 5 ).CO 2 H, 

a.a / -Bis-[a.^-dibrom-y-plienyl-propyl]-'bernsteinaäure (?) C a2 H 22 4 Br 4 = HO»C- 
CH(CHBr'CHBr-CH 2 -C a H 5 )-CH(CHBr-CHBr-CH 2 -C B H 5 )-C0 2 H(?). B. Aus a.a'-Bis- 
[y-phenyl-a-propenyl]-bernsteinsäure(?) (S. 961) und Brom in Äther (Fittig, Batt, A. 331, 
172). — Nadeln (aus Äther). F: 201 fl . Löslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, unlöslich in 
Ligrom. — Natriumamalgam bildet a.a'-Bis^[/-phenyl-a(?)-propenyl]-berasteinsäure zurück. 

10. a.^-Bis-|4-isopropyl-phenyl|-bu tan-/?, y-di carbonsäure, a.nr'-Di- 
cumtnyl-bernsteinsäure C 24 H 30 O 4 = H0 2 C ■ CH[0H s • G e H 4 ■ CH(CH 3 ) 2 ] . 
CH[CH 2 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 ] - C0 2 H. B. Aus a.^-Bis-[4-iPopropyl-phenyl]-fulgen^äur e 
(S. 961) oder aus Iso-[a.(5-bis-(4-isopropyl-phenyl)-fulgensäure] (S. 962) bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam (Stobbe, A. 380, 65). — Farblose Krystalle (aus Benzol). F: 220°. 
— Konz. Schwefelsaure löst mit grüner Farbe. 
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9. Dicarbonsäuren GJK.2a.-wOi- 

1. Fluoren-dicarbonsäure-(1.7) C 1S H 10 A , s. neben- (jq H 
stehende Formel. B. Beim Behandeln einer schwach alkal. Lösung . a p„ 

von Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) (Syst. No. 1345) mit Natrium- f"^ o±1 2^y^.C0 2 H 
amalgam (Bamberger, Hooker, ä. 229, 161). — Krystallpulver | j | J 

(aus Eisessig). Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in "^-^ ~ "^-^ 
Eisessig. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in C0 Z undFIuoren. — Ag a C a4 H a 4 . Niederschlag. 

2. Dicarbonsäuren C 16 H 12 4 . 

1. Stiiben-a*a f -dicarbonsäure 9 a.ß-I)iphenyl-iithylen-a,ß-dicarbonsäure 

C I6 H ia 4 = H0 2 C-C(C a H 5 ):C(C 6 H s )-C0 2 H. 

C 6 H 5 -CC0 2 H 
a) ciS'Form, Diphenylma leinsäure C lfl H J2 4 = n . Zur Konfiguration 

C 8 H 6 ■ ü * CO a H 

vgl. Rüqheimer, B. 16, 1627, — B, Daa Anhydrid der Diphenylmaleinsäure (Syst. 
No. 2484) entsteht in geringer Menge, neben viel Benzoesäure und Harz, durch Einw. von 
Brom auf PhBnylessigsäure bei 230—240° (Keimer, B. 13» 747). Das Anhydrid gibt mit 
alkoh. Kali, Kalkmilch usw. die Salze der Diphenylmaleinsäure (Rix., B. 13, 744). Der 
Diäthylester entsteht neben Diphenylfumarsäureester bei der Einw. von Natrium auf 
Phenylbromessigsäure-äthylester in Äther; man verseift die Ester mit heißer konz. Kalilauge 
(RÜG., B. 15, 1626). Die Säure bezw. ihr Anhydrid entstehen ferner: Beim Kochen von 
Phenylbromacetonitril mit alkoh. Kali (Rei. t B. 14* 1800) neben Harz und Benzoesäure 
(Anschütz, Bendix, A. 259, 63). Neben Benzaldehyd beim Erhitzen von Mandeteäure 
unter 500 mm Druck auf 100—190° (Bischopf, Waldbin, A. 276, 120; vgl. auch Savariau, 
C. r. 146, 297). Beim Schmelzen von Diphenylfumarsäure (Rüg., B. 15, 1627). Beim Be- 
handeln von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) (F: 110°) (Bd. VH, S. 507) mit Natrium- 
hypobromitlösung (Japp, Lander, Soc. 71, 132). Neben Diphenylfumarsäure beim Be- 
handeln von 2.3-DipliBnyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-esBigsäure-(l) (Syst. No. 1301) (J., Murray, 
Soc. 71, 152) oder von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-{2)-on-(5)-carbonsäure-(l) (Anhydro- 
acetonbenzil-/?- carbonsäure, Syst. No. 1419) ( J-, L., Soc. 71, 142) mitNatriumhypobromittösung. 
— Die freie Säure ist nicht bekannt; aus ihren Salzen abgeschieden, zerfällt sie sofort in 
Wasser und ihr Anhydrid (Bei., B. 13, 744). — Das Calciumsalz liefert beim Glühen mit 
CaO Stilben (Rei., B, 13, 744). — AgC 16 H 11 04, Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; 
zerfällt bei vorsichtigem Erhitzen in Ag 2 0, H 2 und Anhydrid (Rei., B. 13, 744). — 
Ag a C ia H 10 4 . Amorph. Unlöslich in Wasser (Ret,, B. 13, 744), — Bariumsalz. Kristal- 
linischer, in Wasser schwer löslicher Niederschlag (Rei., B. 13, 744). 

Diäthyleater C 20 H S(> O 4 = C 2 H s 'O 2 0-C(C 6 H g ):C(C 8 H 5 )-CO a -C a H5. B. Beim Kochen des 
Silbersalzes der Diphenylmaleinsäure mit Äthyljodid in Alkohol (Reimer, B. 13, 745). Aus 
Diphenylmaleinsäureanhydrid mit Äthylalkohol und HCl (Anschütz, Bendix, A. 259, 65). 
Eine weitere Bildung a. bei Diphenylmaleinsäure. — Prismen (aus Chloroform -f- Alkohol). 
F: 54° (Rei.). Nicht destillierbar (Rei.j. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHC1 3 
und CS 2 (Rei.). 

Dinitril, a.a'-Dicyan-stilben C lft H 10 N 2 = NC-C(C e H 5 ):C(C 6 H 5 )-CN. B. Zur Frage 
der Konfiguration vgl. Chalanay, Knoevenagel, B. 35, 301. — B. Neben geringen Mengen 
eines Isomeren (F: 242°) und viel Harz bei der Einw. von Brom auf Benzylcyanid bei 170° 
(Reimer, B, 13, 742; 14, 1797). Neben Phenylbromacetonitril (S. 453) aus Benzylcyanid 
und Bromcyan bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (v. Braus - , B. 36, 2652). Beim 
Eintröpfeln einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in der 10-fachen Menge ahsol. Alkohol 
in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid in Alkohol und einer äther. Lösung von 2 At.- 
Gew. Jod (Chalatstay, Knoevenagel, B. 25, 288). Beim Stehen von Phenylchloracetonitrü 
(S. 450) mit alkoh. Natriumäthylat (Michael, Jeanpbetre, B. 25, 3680). Aus Phenyl- 
bromacetonitril beim Erhitzen auf 160 — 170° oder besser beim Kochen mit y a Tl. KCN und 
Alkohol (Rei., B. 14, 1798). In geringer Menge aus Phenylnitroacetonitril (S. 457) durch 
Destillieren mit WassBrdampf oder Behandeln des Natriumsalzes mit alkoh. Salzsäure (W. Wis- 
licenus, Estdäes, B. 36, 1758, 1761), Beim Erhitzen der Verbindung CgH 5 NS 3 (vielleicht 
Dithiooxanil) (3. bei Anilin, Syst. No. 1598) mit elektrolytisch gefälltem Kupfer im Vakuum 
auf 150—160° (Ssabanejew, Rakowski, M. 35, 464; G. 1903 II, 493). Beim Eintröpfeln 
von Natriumäthylatlösung in ein Gemisch aus a.a'-Dicyan-dibenzyl (vom Schmelzpunkt 
239°) (S. 932) in Alkohol und äther. Jodlösung (Ch., Kn., B. 25, 288, 300). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von a.a'-Dicyan-dibenzyl (F: 239°) in Gegenwart von Palladium 
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bei 100—110 mm Druck auf 230—250° (K* t , Beegdolt, B. 36, 286]). — Blättchen (aua 
Benzol, Eisessig oder Alkohol). F: 157° (88.. Ra.), 158° (Rei., B. 13, 743), 158-159° 
<W., E.), 160° (v. Bkauk). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol» löslich 
in heißem und inÄther, Benzol, CS 2 und besonders in Chloroform (Bei., £. 13, 743). ~ Geht 
heim Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Lösung oder mit Zink und Salzsäure in 
a.a'-Dicyan-dibenzyl über (Rei., B. 13, 747; 14, 1799, 1806). Gibt bei der Einw. von alkoh. 
Kali in der Kälte Diphenylmaleinsäureimid (Syst. No. 3226) (Rät., B. 14, 1800). Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali und Ansäuern des Produktes in Diphenylmaleinsäureanhydrid über- 
geführt; daneben entstehen kleine Mengen von Blausäure und Benzoesäure (Rei., B, 13» 
743, 746). Auch durch Stehenlassen der Lösung in konz. Schwefelsäure (Mendelssohn- 
Babtholdy, B, 40, 4406), oder durch Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 185° (Helles, A. 358, 355) Brfolgt Bildung von Diphenylmaleinsäure- 
anhydrid. 

C 6 H 5 -C-C0 2 H n ^ ^ 

b) trans-Form, Diphenylfumarsäure C 16 H 12 4 — n , B. Der Di- 

HOj C • C • CgS s 

athylester entsteht neben Diphenylmaleinsäure-diäthylester beim Eintragen von Natrium 
in eine äther. Lösung von Phenylbromessigsäure-äthylester; man verseift die gebildeten 
Ester durch konz. Kalilauge, fällt mit Salzsäure und krystallisiert die freien Säuren aus 
Alkohol um, wobei sich zunächst Diphenylmaleinsäureanhydrid ausscheidet; die Mutter- 
lauge wird mit Wasser gefällt, der Niederschlag mit Benzol (welches Diphenylmaleinsäure- 
anhydrid aufnimmt) ausgekocht und dann aus Eisessig umkrystallisiert (Rügheimeb, B, 
15, 1626). Die Säure entsteht neben Diphenylmaleinsäure bei der Oxydation von 2.3-Di- 
phenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-essigsäure-(l) (Syst. No. 1301) (Jaff, Mukray, Sog. 71, 152) 
oder von 2.3-Diphenyl-cycIopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-carbonsäure-(l) (Anhydroacetonbenzil- 
ß-carbonsäure) (Syst. No. 1419) (Japp, Landab, Soc. 71, 142) mit Natriumhypobromitlösong. 
— Farblose Krystalle (aus Eisessig), Nadeln (aus Essigester durch. Benzol). Schmilzt bei 
260° (R.), schnell erhitzt bei 276° (J„ L.), bei 271° (J., M.), dabei in H a O und Diphenylmalein- 
säureanhydrid zerfallend (R.; J., L.). 

c) Substitutionsjirodukte der Stilben-a*a f -dicarbonsaure Cj 6 H 12 4 = H0 2 C* 
C(C 8 H 5 ):C(C a H 5 ) , C0 2 H, von denen nicht feststeht, ob sie sterisch zur Diphenyl- 
tnaleinsüure % oder Diphenylfumarsäure gehören. 

4.4'-Dibrom-Btilben-a.a'-dicarbonsäure-dinitril»4.4 / -DibroTa-a.a'-dicyan-stilben, 
Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure (?>-dinitril C 18 H„N 8 Br 2 *= NC-qC fi H 4 Br):C(C 6 H4Br)- 
CN. B. Aus [4-Brom-phenyI]-nitroacetonitril (S. 458) beim Erhitzen in Benzol oder Äther 
bis zum Aufhören der Entwicklung von Stickoxyden (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4126). 
Fast quantitativ durch Übergießen des Natriumaalzes des [4-Brom-phenylj-isonitroaceto- 
nitrila mit verd. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (W-, E-, B. 41, 4126). Beim Erhitzen 
des a-Nitro-a.a'-bis-^-brom-phenyll-bernsteinsäure-dinitrils (S. 933) über den Schmelzpunkt 
(W., E.p B. 41, 4125). — Fast farblose Prismen (aus Benzol). F: 214-215°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol. — Wird durch warmes 10 / igea alkoh. Kali unter NH 3 -Entwicklung 
verseift; beim Ansäuern erhält man Bis-[4-brom-phBnyl]-maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2484). 

2.2'-Dinitro-Btilbem-a.a'-dicarbonsäure C„H 10 O 8 N 2 = HOaC-CfC^NOa^CfCÄ- 
NO a )-CO a H. B. Das Dinitril entsteht bei der Einw. von äther. Jodlösung und Natrium- 
methylat auf 2-Nitro-benzylcyanid in Methylalkohol; man erhitzt das Dinitril mit 20 Tln. 
Eisessig und 2 Tln. konz. Salzsäure 5—6 Stein, auf 190° und löst das so entstehende Amid 
in heißer verd, Natronlauge (Heller, A. 332, 259, 283, 284). Aus 2-Nitro-mandelsäure-nitril 
und verd. Alkali (H., Ambbbgbk, B. 37, 948) in geringer Menge, neben der als Hauptprodukt 
entstehenden 2-Nitroso-benzoesäure (H., B. 39, 2335). — Wasserhellß Rhomboeder (aus 
Alkohol -f- Wasser). Beginnt bei 232° sich zu färben und zu sintern, ist bei 237,5° schwarz 
und schmilzt unter Aufschäumen (H., A. 332, 285). Schwer löslich in Toluol, leichter in 
Eisessig, Aceton (H., A. 232, 2R5). — Liefert durch Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorür- 
lösung, Lösen des Produktes in Alkali und Fällen mit Säure 2.2 / -Azoxystilben-a.a'-dicarbon- 

säure-anhydrid 0N a < * * n* )0 (Syst. No. 4571) (H.„ A. 358, 351, 361). 

2.2'-Dinitro-atilben-a.a'-diearbonBäure -dinitril, 2.2'-Dinitro-a.a'-dicyan.-stiIböit 
C 1B H fl OÄ = NC-C(C,H J -NO s ):C(C fl H 4 -NO Ä )-CN. B. e. im vorangehenden Artikel. - 
Nadeln (aus Eisessig oder Toluol). Beginnt bei 210° sich zu färben, ist bei 265° braun und 
erweicht allmählich bei höherem Erhitzen (H., A. S32 t 283). Schwer löslich in Alkohol, 
Äther, leichter in Aceton, Pyridin, Eisessig und Toluol. — Wird von salzsaurer SnClg-Lösung 
zu 2.2 -Diamino-a.a'-dicyan-stilbBn (Syst. No. 1908) reduziert. Beim Erhitzen mit Eisessig 
und konz. Salzsäure auf 190° erfolgt Verseifung zum Amid, das durch heiße verd. Natronlauge 
in 2.2'-Dinitro-stüben-a.a / -dicarbonsäure übergeführt wird. 
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3.3 / -Dinitro-stilben-ajD[''-dicarbonfläTire-dtiaitrll 9 8.S'-DiMtro-a.a'-dicyan-stilbeii 
C,6H 8 4 N 4 = NC-C(C fi H 4 -NO a ):C(C 6 H 4 -N0 2 )CN. B. Beim Versetzen einer eiskalten 
Lösung von 3-Nitro-benzylcyanid in Methylalkohol mit äther. Jodlösung und dann mit 
Natriummethylatlösung (H., A. 358» 358). — Stäbchen oder sechsseitige Plattchen. F: 
233°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol* Chloroform, Eisessig, ziemlich leicht in heißem 
Aceton. — Liefert bßi der Reduktion in Eisessig mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 3.3'-Diammo- 
a.a'-dicy an- stilben. Durch Erhitzen mit Eisessig -f- konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 185—190°, Lösen des Produktes in heißer Natronlauge und Ansäuern erhält man 3.3VDi- 
nitro-stilben-a.a'-dicarbonsäure-anhydrid (Syst. No« 2484). 

d.^-iDinitro-stilben-a.a'-dicarbonsäure-dinitril, 4.4'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben 
C^OjNj^ NC-C(C 6 H 4 -N0 2 ):C(C 6 H 4 -NO a )-CN. B. Bei der Einw. von äther. Jodlösung 
und Natriummethylat auf 4-Nitro-benzylcyanid in Methylalkohol (H., A. 332, 258, 279). 
— Gelbliche Prismen (aus Aceton). F: 268—269°. Leicht löslich in Pyridin, schwer in Alkohol, 
Amylalkohol, Äther und Chloroform. In alkoh. Kahlauge mit blauroter, in Natriummethylat- 
löaung mit violetter Farbe löslich. — Wird von salzsaurer Zinnchlorürlösung zu 4.4'-Diamino- 
«,a'-dicyan-stilben reduziert. DurchErhitzen mitEisessig und konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 185—190° entsteht 4. 4 '-Dinitro-stilben-a.a'-dicar bonsäure- anhydrid (Syst. No. 2484). 

2. Stilben-^a-dicaifbonsäure, ß-l*henyl~a-[2~carho&y-phenyl]-iithylen- 
a-cavbonstiure, ß-I*henyl-a-[2-carhojcy-pheny(]-acryl&<iuTe C 16 H i2 4 = C B H 5 - 
CH-.G(C0 2 H)'C ß H 4 -C0 2 H. 

Stüben-2.a-dicarbonBäure-a-nitril, a-Cyan-stilben- carbonsäure -(2) C lfi H I1 2 N — 
C 6 H 6 CH.C(CN)*C 6 H 4 'C0 2 H. B. Aus Benzylcyanid-o- carbonsäure und Benzaldehyd in 
Gegenwart von 30°/ iger Natronlauge (Gyr, B. 40, 1201). — Prismen (aus wäßr. Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 163° unter Braunfärbung. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, warmem Eisessig und Chloroform, schwer in warmem Benzol und Äther, 
fast unlöslich, in Ligroin. Löslich in Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. — Liefert mit 

,CBr(CN)-CH-C 6 H 5 
Brom in Sodalösung 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin C^H^-f 

MjO - o 

(Syst. No. 2619). — AgC 1 ßH 10 O 3 N. Nadeln (aus siedendem Wasser). Ziemüch lichtbeständig. 
Schwer löslich in siedendem Wasser. 

Stilben-2.a-diearbonsäure-2-äthylester-a-nitril, a-Cyan-stilben-carbonsäure-(2)- 
äthylester- Q 5 Hi B O^^C G H 5 -CH:C(CN)-C ft B^-C(VC s H s . B. Beim Erhitzen von a-Cyan- 
stüben-carbonsäure-(2) mit Äthyljodid + alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 100° (Gyr, 
B. 40, 1203). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Gyr; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 197). F: 62,5° (G.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (G.). — 
Gibt mit Brom in Chloroform 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin (G.). 

Stilben-2xt-dicarbonsäure-dinitril, 2.a-Dicyan-stilben C le H l0 N 2 — C G H 5 'CHr 
C(CN) ■ C € H 4 - CN. B. Durch 25 Minuten langes Erhitzen von o-Cyan-benzylcyanid mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin auf 150° (Gabriel, Eschenbach, B. 31, 
1582). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 125,5°. Schwer löslich in Äther und Ligroin, sehr 
leicht in Benzol und Eisessig. — Spaltet beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure langsam 
Benzaldehyd ab. 

2'-Chlor-stilben-2.a-dicarbonsäure-a-nitril, 2'-Chlor-a-cyan-stilben-carbon- 
säure-(2) C^H^NCl = C a H 4 Cl-CH:C(CN)-C e H 4 -CO,H. B. Aus Benzylcyanid-o-carbon- 
säure und 2-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von 10 D / iger Natronlauge und etwas Alkohol 
(Gyb, B. 40, 1211). — Prismen mit Pyramidenflächen (aus absol. Alkohol). F: 182° (Rot- 
färbung). Leicht löslich in Aeeton, weniger in warmem Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloro- 
form, unlöslich in Äther und Ligroin. Löst sich in konz, Schwefelsäure mit citronengelber 
Farbe. — NaC lö H„0 2 NCl + 3 H 3 0, Schwer löslich in Wasser. 

3'-Chlor-atilben-2.a-dicarbonaäure-a-nitril s 3'-Chlor-a-cyan-stilben-carbon- 
B äure-<2) CiaH^OaNC^CÄCl-CHrQCNj-CeHa-COgfL B. AusBenzylcyanid-o-carbonsäure 
und 3 -Chlor- benzaldehyd in Gegenwart von 10 V iger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol 
(Gyr, B. 40,1212). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
weniger in Eisessig, Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. — 
NaC2 6 H 9 O a NCl + 3 H ä O. Prismen mit Pyramidenf lachen. Leicht löslich in Wasser. 

4'-Chlor-atilben-2.a-dicarbonsäure-a-nitril, 4 / -Chlor-a-oyan-stilben-carbon- 
säure-(2) (^^„0^01 = C 6 H 4 C1-CH:C(CN)-CA-C0 2 H. B. Aus Benzylcyanid-o- carbon- 
säure und 4-Chlor-benzaldehyd in 10%iger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol (Gyr, 
B. 40, 1212). — F: 181—182° (Rotfärbung). Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Äther, 
warmem Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin und CS 2 . — NaC 16 H 9 2 NCl -j- 4 H 2 0. 
Blättchen. F: ca. 90°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in absol. Alkohol, 
löslich in siedendem Benzol. 
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2'-Nitro-stilben-2.a-dicarbonsäure C^H^OflN = O^'C^^CRiG^CO^f-Oß^' 
CO^H. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und neutralem homophthalsaurem Kalium in Gegenwart 
von Acetanhydrid (Pschorr, B. 39, 3115). — Prismen (aus Alkohol). F: 229° (korr.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat -f Ammoniak 2'-Aniino-stilben-2.a-dioarbon3äure 
(Syst. No. 1903). 

2'-ÜSritro-atilbeii-2.a-dicarbonBäTire-a-nitril, 2 / -ISitro-a-cyan-stilben-earbon- 
Bäure-<2) C^H^Ns = O a N ■ C 6 H 4 ■ CH : C(CN) ■ C e H 4 ■ CO^H. B. Aus Benzyloyanid-o- carbon- 
säure und 2-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von 30%iger Natronlauge (mäßige Kühlung) 
(Gye, B. 40, 1210). — Nadeln (aus Alkohol). F: 194°. Löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer löslich in Chloroform, fast unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol; löslich in kalter 
verd. Sodalösung. Löslich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelblicher Farbe. — Gibt 
bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung 2'-Amino-a-cyan-stilben-carbon- 
säure-(2) (Syst. No. 1908). — NaC 16 H a 4 N 2 -f 3 H 2 0. Gelbe Nadeln. — Ba(C 16 H„0 4 N 2 ) 2 
+ 5H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 

3. Stilben - dicarbonsfiure - (%,2'), a»ß - Xtis-[2 - carboxt/ -pltenyl]~äthylen 
Gi 6 H ia 4 = HOaC-CÄ-CH^H-CeHj-COgH. B, Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-[2-Carb- 



oxy-benzyl]-phthalid HO ? C-C 6 H 4 -CH a -CH-C 6 H 4 -CO (Syst. No. 2619) mit 2-3 TIn. KCN 
auf 215°; man löst den Rückstand in Wasser und fällt mit Salzsäure (Hasselbach, A. 243» 
258). — Mikroskopische Nadeln {aus 80°/ iger Essigsäure). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 263—264". Bei langsamem Erhitzen erfolgt bereits bei 250° teilweise Verflüssigung, 
wobei die Stilbendicarbonsäure sich in das isomere 3-[2-Carboxy-benzyl]-pht-haIid umwandelt. 
Sehr wenig löslich in kalter 80%jiger Essigsäure. — Wird von konz. Jodwasserstoffsäure im 
geschlossenen Rohr bei 160° in Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') umgewandelt. — Ag 2 C 16 H I( )04. 
Flockiger Niederschlag. 

Diäthylester C 30 H 20 O 4 = Q 2 H B -0 2 C-C 6 HVCH:CHCsH 4 -CO s -C ? H 6 . B. Beim Er- 
hitzen des Silbersalzes der Stilben-dicarbonsäure-(2.2 / ) mit Äthyljodid in Alkohol im Wasser- 
bade (H., A. 243, 262). — Nädelchen. F: 79—80°. Außerordentlich löslich in Äther, etwas 
schwerer in Alkohol. 

4.4'-Dinitro-atilben-dicarbonsäure-(2.2 / ) C, ft H 10 O a N 2 = HO s C-C 6 H 3 (NO 2 )*GH:0H- 
C 6 H 3 (N0 2 )*C0 2 H. B. Man versetzt eine Lösung von 10 g 5-Nitro-2-methyl-benzüesäure 
(S. 471} in 30 ccm 10%iger Sodalösung mit 100 ccm einer 9,4% aktives Chlor enthaltenden 
Natriumhypochloritlösung und 25 ccm 33 %iger Natronlauge und erhitzt schnell zum Sieden 
(Grees, BAnniLEY, Sog. 83, 1724). — Gelbliche Krystalle (auaKresol). F: 288— 291°(Zers.). 

— Entfärbt Permanganatlösung sofort. Gibt mit alkal. Phenylhydra£inläsung Rotfärbung. 

Binitril, 4.4'-Dinitro -2.2'-dicyan-stilben C^HsO^ = NG-C 6 H B (NO a )'CH:CH- 
C e H 3 (N0 s )'CN. B. Man fügt zur Lösung von 10 g ö-Nitro-2-methyl-benzoesäure-nitril in 
30 ccm Pyridin und 300 ccm Alkohol 160 ccm einer 4,75% aktives Chlor enthaltenden 
Natriumhypochloritlösung und 60 com konz. wäßr. Natronlauge (G., Davtes, Horsfall., 
Soc. 91, 2082). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F.* 258° (Zers.). — Entfärbt Permanganat- 
lösung sofort. In kalter alkoh. Lösung erzeugt Phenylhydrazin in Gegenwart von Alkali 
Blaufärbung. 

4. ß.ß'Diphenyl-äthylen-aia-dicarbonsätiretDiphejiylmethylenmalons&ure 

C 16 H 12 4 - (O fi H B ) 2 C:C(C0 2 H) a . 

Mononitril , ß.ß - Biphenyl -a - cyan-aerylsäure , ß - Pbenyl - a - eyan - zimtsäure 
C l6 H ü 2 N = (C 6 H B ) 2 C:C(CN)*C0 2 H. B, Entsteht neben jS-Phenyl-zimtsäure-nitril bei der 
Einw. von wäßr. konz. Kalilauge auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom-ß./J-di- 
phenyl-a-cyan-propionsäiire-äthylester unter Eiskühlung (Kohler, Reimer, Am. 33, 343). 

— Nadeln. F: 178°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin 
und siedendem Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen ß-Phenyl- 
zimtsäure-nitril und jÖ-Phenyl-zimtsäure. 

5. Dicarbonsäure C 16 H 12 4 = Cj 4 H l0 (CO 2 H) 2 . B. Man zersetzt Isocumarin {Syst. 
No. 2464) durch Erwärmen mit Sodalösung bis zur Auflösung und erhitzt die durch An- 
säuern ausgefällte Säure (H0 2 C - C B H 4 • CH : CH) a (?) (Syst. No. 1081) mit einer Lösung von 
10 Tln. KOH in möglichst wenig Wasser auf 180—200° (Bamberger, Fkew, B. 27, 211). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189°. Leicht löslich in Alkohol. — Ag a C 16 H 10 4 . Krystal- 
linischer Niederschlag. 

Diäthylester C a0 H 20 O 4 — C u Hi (CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes.der 
Dicarbonsäure Gi 6 H aa 4 mit Äthyljodid in Äther (Bamberger, Fkew, B. 27, 212). — 
Dickes OL 

60* 
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3. Dicarbonsäuren C 17 H 14 4 . 

1. ß.y-Diphenyl-a-propylen~a,a-dicarbon8äure C w H ]4 4 = C fi H 5 -GH 2 -C(C 6 H 5 ): 
C(COtH)>. 

Äthylester - nitril , ß.y - Diphenyl - a - cyan - crotonsäure - äthylester, ß - Phenyl - 
jS-benzyl-a-cyan-aerylsäure-äthylester C 19 H 17 3 N = C 6 H s -CH 2 -C(C 6 H 5 ):C(CN)-CO ? -Cj.H 5 . 
B. Aus 5 g Desoxybenzoin und 2,9 g Cyanessigester bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(aus 0,2 g Natrium) in alkoh. Lösung (Riedel, J. / pr. £2] 54, 549). — KrystaUe (aus Alkohol 
+ Chloroform). F: 163°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, sehr leicht in Chloro- 
form, unlöslich in Wasser. 

2. 4'-Methyl-8tilben-2.a-dicarbonsdure,a-[2-Caröocty-phenylJ-ß-p-tolyl- 
üthylen-a- carbonsäure , a-[2 - Carboccy -phenyl] -ß -p - tolyl - acryls&ure 
<\ 7 H U 4 = CK 3 -CA-CH:C(C0 2 H)-C 6 H 4 -C0 2 H. 

4'-Methyl-stilben-2.a-dioarbonsäure-a-nitxil, 4 / 'BIethyl-a-oyan-stilben-oarbon- 
säure-(2) C„H 13 O ä! N = CH 3 -C ( jH 4 -Cai:C(CN)'C fl H 4 -C0 2 H. B. Aus Benzylcyanid-o-earbon- 
säure und p-Toluylaldehyd in absol.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat (Gyr, 
B. 40, 1206). — Nadeln. F: 131°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer 
in Benzol, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in kalter verd. Sodalösung. Löslich in Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. — Gibt beim Erhitzen bis 20° über den Schmelzpunkt dasLacton 
_ „ XH(CN) • CH • CA ■ CH 3 , „ TT , C(CN) ■ CH 2 ■ C a H 4 ■ CH, „ 
C 6 H 4 <( co V ^ ^ 4 3 oder0Ä< c ^>O 3 (Syst. No. 2619). Gibt mit 

Brom in Sodalösung oder in Chloroformlösung 4-Brom-3-p-toIyl-4-cyan-dihydroisocumarin 
(Syst. No. 2619). - AgC„H ia 2 N, Weißer Niederschlag. 

3. y,y-IHphenyl-ß-propylen-a.ß-dicarbongäure, Diphenylm,ethylen-bern- 
steinsüure, y.y-Diphenyl-itaconsäure Cj 7 H 14 4 = (CaHskCiCfCOjHy-CHjj-COaH. 
B, Durch Kondensation des Benzophenons mit Bernsteinsäurediäthylester bei Gegenwart 
von Natriumäthylat in Äther und Verseifen des entstandenen Monoäthylesters mit Baryt- 
wasser oder Natronlauge (Stobbe, A. 282, 318; 308, 90, 94). Aus Diphenylcitraconsäure- 

, , , (C B H 6 ) 2 CH-C— CO, 
anhydnd 1 v O (Syst. No. 2484) durch siedende Natronlauge oder durch 

Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° (Frmo, Rieche, A. SSO, 359). — 
Nadeln, Prismen oder Schüppchen (aus Wasser). Aus Benzol Nadeln mit 1 Mol. C a H 6 auf 
2 Mol. Säure, aus Äther KrystaUe mit 1 Mol. C 4 H 10 O auf 1 Mol. Säure (St., A. 308, 95). 
Schmilzt bei 168 — 169° unter starker Zersetzung, erweicht manchmal schon bei 90° (St., 
A. 308, 95). Kaum flüchtig mit Wasserdampf (St., A. 308, 96). — Gibt beim Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 204° die meta- 
stabile Modifikation des Benzophenons (s. Bd. VII, S. 412), beim Erhitzen unter vermindertem 
Druck (10—20 mm) auf 170—180° Diphenylitaconsäureanhydrid (Syst. No. 2484) und Di- 
phenylcitraconsäureanhydrid (F., A 330, 353). Die Bildung von Diphenylitaconsäureanhydrid 
erfolgt auch bei der Einw. von Acetylchlorid (St., Kohlmahtt, A. 308, 98). Diphenylitacon- 
aäure wird durch Oxydation mit 2 %iger schwach alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte haupt- 
sächlich in Benzophenon, Benzoesäure, Essigsäure und Oxalsäure übergeführt (St., A. 308, 
102). Wird durch überschüssiges Natriumamalgam in y.y-Diphenyl-brenzweinsäure über- 
geführt (St., Ko., A. 308, 100). Durch Einw. von Brom in Wasser entsteht tf-Brom-y.y-di- 

, , H 3 C CBr-COJä 

phenyl^paraconsäure 1 1 ( Syst. No. 2619) (St., Noetzel, A. 308, 104). Durch 

OC-0 '(4\s s il & ) 2 

Eintragen in konz. Schwefelsäure bei 10" entstehen [3-Oxo-l-phenyI-inden-(I)-yl-(2)]-essig- 
säure (Syst. No. 1301) und das Lacton der [l-Oxy-3-oxo-l-phenyl-hydrindyl-(2)]-e8sigsäure 
(Syst. No. 2484) (St., Vieweg, B. 35, 1728). Wird durch Kochen mit konz. Natronlauge 
nicht verändert (Fi., Ri., A. 330, 353). — Na 2 C 17 Hj 2 4 + 2 H 2 0. Körner (aus Wasser 
durch Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Wasser (St., A. 308,96). — Ag 2 C! 7 H 12 4 . Licht- 
beständiger Niederschlag (St., A. 308, 97). — Ca^H^O-. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser (St., A. 308, 97). — BaC 17 H 12 4 . Schuppen. Sehr wenig löslich in Wasser (St., 
A. 308, 97). 

7.y-Diphenyl-/?-propylon-a.J?-diearbonsäure-j5-äthyl6ster, y.^-Diphenyl-itacon- 
säure-0-äthylester C^H^ = {C 6 H 5 ) a C:C(CO ? -C a H 5 )*CH 2 *C0 2 H. B. Bei der Konden- 
sation von 100 g Benzophenon mit 95 g Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von 74,6 g 
alkoholfreiem Natriumäthylat in absol. Äther; man versetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und fällt die wäßr. Lösung durch verd. Schwefelsäure (Stobbe, A. 308, 89). — 
Prismen (au3 CS 8 ). F: 124,5— 125,5 S ; löslich in etwa 1500 Tln. kaltem und etwa 500 Tln. 
warmem Wasser; unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol 
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(St., A* 282, 318). — Liefert durch Einw. von Brom in Wasser ^-Brom-y.y-dipLenyl-paracon- 
säure-äthylester (Syst. No. 2619) (St., A. 308, 92). — NaC^H^C^. Nadeln (aus warmem 
wasserhaltigem Äther) (St., A. 308, 91). — Ag(^ B H 17 4 . Niederschlag. Schwer löslich in 
Wasser (St., A. 282, 319). — Ca(C 19 H 17 4 ) 2 . Schuppen. Leicht löslich in Wasser {St., A. 
308, 91). — BafC^H^O^. Nadeln. Löslich in heißem Wasser {St., A. 282, 318). 

y.y-Diphenyl-jS-propylen-a.jS-iüearboiisäure-diäthylester, y.y-Diphenyl-itacon- 
säure-diätnyleater C^B. 2? A = (G^^CiC^CO^C^-C^-COi-C^ly B. Beim Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung der y.y-Diphenyl-itaconsäure oder ihres Monoäthylesters 
(S. 948) (Stobbe, B. 30, 94; A. 308, 97). — Prismen (aus Petroläther). Triklin (Walker, 
A. 308, 98). F: 44—45°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, weniger leicht in Petrol- 
äther (St., A. 308, 98). — Läßt sich durch Behandlung mit Benzaldehyd und Natrium- 
äthylat in Alkohol in Triphenylfulgensäure {CJI 5 )^:C(CO a H)-C(C0 2 H):CH-C fl H s (S. 968) 
überführen (St., B. SO, 95; C. 1900 II, 5&2; A. 360, 102; St., Kohlmajw, Naoöm, B. 
37, 2657); ähnlich lassen sich erhalten mit 4- Chlor- benzaldehyd a.a-Diphenyl-d-[4-chlor- 
phenyl]-fulgensäure (St., Ko., A. 380, 104), mit den drei Nitrobenzaldehyden die ent- 
sprechenden a.a-IHpnenyl-d-nitrophenyl-fuIgensäuren (St., Külleitberg, B. 38, 4081), mit 
p-Tohiylaldehyd a.a-Diphenyl-d-p-tolyl-fulgensäure (St., Ko., B. 37, 2660), mit Cuminol 
a.a-Diphenyl-rf-[4'isopropyl-phenyl]-fulgensäure (St., Ko., B. 37, 2661), mit 2- bezw. 4-Keth- 
oxy- benzaldehyd die entsprechenden a.a-Diphenyl-<5-methoxyphenyl-f ulgensäuren ( Syst. 
No. 1154) (St., Nettel, Benary, B, 39, 764, 767), mit Furfurol a.a-Diphenyl-tf-furyl-ß)- 
fuigensäure (Syst. No. 2605) (St., Eckert, B. 38, 4078) mit Benzophenon Tetraphenyl- 
fulgensäure (St., Lenzner, B. 38, 3681), mit Diphenylenketon a.a-Diphenyl-tS-diphenylen- 
fulgensäure (S. 971) (St., Badenhatjsen, Heknicke, Wahl, A. 380, 123, 128). Die Einw. 
von Zimtaldehyd in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung führt zu der Säure C 26 H fia 5 
(s. u.) (St., Benakt, Seydel, A. 380, 114). 

Säure C2 6 H 22 4 , Hydrat der a.a -Diphenyl-d-styryl-fulgensäure (G^^C: 
C(CO s H)-C(C0 2 H):CH-CH:CH-C 6 H 5 -hH 2 oder d-Oxy-a.a.£-triphenyl-a.c-hexadien- 
0.y-dicarbonsäure {C G H B ) 1 C:a((X)^)-C^CO^)-CH(ÖH)-C^:CH-C ff Hi. B. Durch Kon- 
densation von Zimtaldehyd und y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester in Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung (St., Bb., Sey., A. 380, 114). — Hellgelber Niederschlag. 
Verliert bei 105° 1 Mol. H 2 und geht in die a-a-Diphenybd-atyryl-fulgensäure (S. 970) über. 
Sintert bei schnellem Erhitzen bei 150—160° und schmilzt bei ca. 200°, — Liefert bei längerem 
Erhitzen auf 105° oder bei der Einw. von Acetylchlorid a.a-Diphenyl-(5-styryl-fulgid (Syst. 
No. 2488). Mit sodaalkalischer Kaliumpermanganatlösung entstehen Benzaldehyd bezw. 
Benzoesäure, Benzophenon und Oxalsäure. — Na 2 C 26 H 20 O 5 (hei 120°). Gelbe Krystalle (aua 
Wasser). — Ag a C 2a H 20 O 5 . Gelblicher Niederschlag. Verliert bei 110° kein Wasser. 

4. y.y~l)iphenyl~a.-prapylen-a.ß-dic<irJ>on8äure, Benzhydrylmaleifisäure, 
y.y-Diphenyl-citraconsäure C^H^ = <C e H s ) 2 CH-C(C0 2 H):CH-CO a H. B. Das 
Anhydrid (Syst. No. 2484) entsteht neben Diphenylitaconsäureanhydrid beim Erhitzen von 
y.y-Diphenyl-itaconsäure unter 10—20 mm Druck auf 170—180°; man erhält die Säure 
durch Lösen des Anhydrids in warmer Sodalösung und Ausfällen mit verd. Salzsäure (Fittig, 
Rieche, A, 330, 354, 357). — Nadeln (aus warmem Äther durch ligroin). F: 105—115° 
(Zers.). Leicht löslich in Äther, löslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in Wasser 
und CS 2 , — Spaltet sich leicht in Wasser und Anhydrid. Geht durch Natriumamalgam in 

,y-DiphenyI-brenzweinsäure über. — Ag 2 C 1 jH 12 4 . — CaC 17 H 12 4 ~2H a O. Nadeln. — 

aC 1 ,H 1£ 4 + 3 1 / 2 H 2 0. Säulen. Schwer löslich in Wasser. 



£ 



4. Dicarbonsäuren G 18 H 16 4 . 

1. ß.5-Diphenyl-y-butylen-a*a-dicarhon,säuve f ß-Ph&nyl-ß'&tyryl-isoheirn- 
steinsäure CV 8 H ie 4 = C s H Q CH:CH-CH(C^ 5 )CH(C0 2 H) 2 , B. Der Dimethylester ent- 
steht durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Cinnamalmalonsäure- dimethylester 
in siedendem Äther; man verseift den Ester in alkoh. Lösung mit kalter konz. Kalilauge 
(Reimer, Am. 38, 230). — Nadeln (aus Wasser). F: 166° (Zers.)- Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und siedendem Wasser, schwer in siedendem Ligroin und kaltem Wasser. — Spaltet 
schon beim Kochen mit Wasser etwas G0 2 ab. Geht heim Erhitzen auf 175° unter Abspaltung 
von CO a in ß-Phenyl-y-benzal-buttersäure (S. 703) über. Bei der Oxydation mit KMn0 4 
entstehen Benzoesäure und /?-Phenyl-äthan-a.a.^-tricarbonsäure C fl H 5 'GH(C0 2 H) -CHfCOaHjg. 
— K a Ci 8 H 14 4 + HfcO. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). 

Dimethylester CaoH 2(} 4 ^C 6 H s -CH:CH-CH(G 6 H 5 )-CH(C0 3 'CH 3 ) 2 . B, s. im voran- 
gehenden Artikel. — Krystalle (aus Äther), Prismen (aus Alkohol). F: 94°; löslich in Äther 
und Chloroform, schwer löslich in Ligroin und kaltem Alkohol (R., Am. 38, 230). — Wird 
in der Kälte durch alkoh, Kalilauge leicht verseift (R.). 
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2, ß.d-Dipheni/1-a-btttylen-a.y-dicarbonsäure, ß-JPhenyl-a-benzyl-gluta- 
consäiire C^H^O, -- CeH 5 -CH B -CH(CO s H)-C(C a H B }:CH'CO a H. J5. Durch Erhitzen von 
/?-Phenyl-gIutaconfläure-diäthylester mit Benzylchlorid und Natriumäthylat in wenig Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 110° und Yerseifung des Produktes mit Salzsäure {Feist, Pomme, 
A. 370, 79). Aus /?.<S-Diphenyl-a-butylen-a.^y-tricarbonsäure-triäthylester (S. 988) durch 
Verseifen mit heißem alkoh. Kali und Ansäuern des Verseif ungsproduktes mit verd. Schwefel- 
säure (Rühemann, Soc. 75, 249). — öl. — Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung 
entstehen der Diathylester und ein Monoäthylester (R.). — Ag 2 Ci B H 14 4 . Lichtempfindlicher 
Niederschlag (F., P.). — BaCj 8 H 14 4 . Schwer löslicher Niederschlag (F., P.). 

Monoäthylester C ?0 H 20 O 4 = (C 6 H 5 )(C 6 H g -CH a )C 3 H 2 (GO a H}-C0 a -CA. B. Neben dem 
Diathylester beim Sättigen der alkoh. Lösung der ß-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure mit 
Chlorwasserstoff (Ruhemann, Soc, 75, 250). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 98°. — 
AgCgoH^Oj- Weißer Niederschlag. Wird durch Licht nicht verändert. 

Diathylester C 2a H M 4 = C 6 H 5 * CH 2 ■ CH(CO B - C 2 H 5 ) • C(C 6 _H 5 ) :CH • C0 2 • C S H 5 . B. Beim 
Sättigen der alkoh. Lösung der ß-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure mit Chlorwasserstoff (R., 
Soc. 75, 250). — ÖL Kp 10 : 240-241°. Dg: 1,1082. — Liefert bei anhaltendem Erhitzen mit 
wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° 2.6-Dioxy-4-phenyl-3-benzyl-pyridin (Syst. 
No. 3142). 

3. y.ö'-Diphenyl-y-biitiflen-GL.ß-tlicarbonsäiit'e, y-Phenyl-y-benzal-brens- 
weinsäure C! 8 H J6 O 4 = C 6 H^CH:C(C 6 H5)-CH(C0 a H)-CH 3 -C0 2 H. B. Durch Kondensation 
von Desoxybenzoin und Bernsteinsäurediäthylester mittels alkoholfreien Natriumäthylates 
in Äther und Verseifen der entstandenen Estersäuren (Stobbe, Russwtjbm, A. 308, 156). 

— Blättchen aus verd. wäßr. Lösung mit 2Mol.H a O. F:151— 152°. FlacheNadeln ausBenzol, 
1 Mol. C fl H fi enthaltend, F: 110°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. y-Phenyl-y-benzal- 
brenzweinsäure ist leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in GS 2 , fast unlös- 
lich in Petroläther. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,2x10 4 (St., R., A. 308, 
157). — Läßt sich durch Acetylchlorid nicht anhydrisieren. Wird bei der Oxydation mit 
2%iger KMn0 4 -Losung in schwach alkal. Flüssigkeit hauptsächlich zu /3-Benzoyl- Propion- 
säure und Benzaldehyd bezw. Benzoesäure, sowie geringen Mengen einer bei 203—204° 
schmelzenden Säure CigH 14 5 (s. u.) oxydiert (St., R., A. 308, 160), Bei der Einw. 
von Brnm in Chloroformlösung entsteht /?- Brom- ^.y-diphenyl-butyrolacton-ct- essigsaure 

C,H 5 • CH ■ CBr(C fl H 5 ) ■ CH ■ CH, ■ CO.H 

i ■ (Syst. No. 2619) neben einem zähflüssigen, gelben Pro- 

dukt, das beim Erwärmen mit Wasser außer dem Lacton der ß-Osy-ß.y-diphenyl-butyro- 

, 0— -. 

lacton-a- essigsaure CßH 5 *CH-C(C 6 H 5 )-CK'CH 2 -CO (Syst. No. 2768) eine labile Lactonsäure 
o CO 

C a H- - C : C(C 6 H 5 ) ■ CH ■ CH, • C0 2 H 
Cj 8 H l4 4 - 6 a r (?) vom Schmelzpunkt 95° (Syst.No.2619), sowie 

C fi H 5 ■ CH - C(OH) (C 6 H 5 ) • CH - CH 2 • COjH 
eine Lactonsäure C 18 H le 5 = \ i (?)(jß-Oxy-jS.y-diphenyl- 

O ~ CO 

butyrolacton-a-essigsäure ?) (Syst. No. 2624) liefert; erfolgt die Einw. von Brom bei Gegen- 
wart von Wasser, so entsteht hauptsächlich das Lacton der /3-Oxy-/J.y-diphenyl-butyroIacton- 
a-essigsäure(ST., R., A. 308, 163, 164, 170}. - Salze: St., R. 5 A. 308, 158. Ag 2 d g H u 4 . 
Niederschlag. — CaC lg H l4 4 . Weiße Schüppchen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. 

— BaC lg H 14 4 -f- 3H a O. Mikroskopische Warzen. Gleich schwer löslich in heißem und kaltem 
Wasser. 

Säure C 18 H 14 5 , vielleicht y-Phenyl-y-benzoyl-butyrolacton-zS-carbonsäure 

C 6 H 5 • CO ■ C(C,H= ) ■ CH(C0 2 H) - CH 2 n 

. B. Entsteht neben p-Benzoyl- Propionsäure und Benz- 

aldehyd bezw. Benzoesäure bei der Oxydation der y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsaure mit 
2%iger KMn0 4 -Lösung in sodaalkalischer Lösung in der Kälte (Stobbe, Russwtjbm, A. 
308, 162). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 203—204° {vorher erweichend). 

y-Phenyl-y-benzal-brenz Weinsäure- diathylester C gs H at 4 = C G H 5 ■ CH: C(C a H 5 ) • 
CH(C0 a -C 2 H 5 )-CH 2 -CO S j-C 2 H 5 . B. Durch Kochen einer mit konz. Schwefelsäure versetzten 
alkoh. Lösung der y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsäure (Stobbe, Russwtjbm, A. 308, 159). 

— Warzenförmige Krystallaggregate (aus Petroläther). F: 39—41°. Destilliert hei gewöhn- 
lichem Druck unter teilweiser Zersetzung zwischen 230° und 240°. — Vereinigt sich nicht 
mit Natriummalonester. 
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4. a.a-I)iphenyl^a-butylen-ß,y-dicarbonsüure 9 a-Methyl-y*y-diphenyl-ita- 
consäure C 13 H lß 4 = (C 6 H 5 ) a C:C(C0 2 H)>CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Der Monoätbylester ent- 
steht beim Eintragen eines Gemisches von Benzophenon und Brenzweinsaurediäthylester in 
eine Suspension von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther; man verseift den Ester mit 
Natronlauge (Stobbe, B. 28,3193: Sr., Noetzel, B. 39, 1071). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 179— 180» (Zers.) (St., N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, 
schwerer in Benzol und CS a {St., N.). — Wird durch Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. 
No. 2484) verwandelt (St., Gollücke, B. 39, 1067). Liefert mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser jS-Brom-a'methyl-y.y-diphenyl-butyrolacton-jS-car bonsäure (Syst. No. 2619) (St., N.). 
Beim Lösen in konz. Schwefelsäure entstehen a-[3-Oxo-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-propionsäure 
(Syst. No. 1301) und das Lacton der a-[l-Oxy-3-oxo-l-phenyI-hydnndyl-(2)]-propionsäure 
(Syst. No. 2484) (St., G.). - Ag^H^ (St., N.J. - GaC^H^- Tadeln (St., N.). - 
BaC 18 H 14 4 . Schuppen (St., N.). 

a.a-Diphenyl-ot-butyl©n.-^.y-diearl)onsäure-^-äthylester 9 a-Methyl-y.y-diphenyl- 
itaeonsäure-^-äthylester C 20 H 20 O 4 = (C 6 H g ) 2 C:C(CO a *C 2 H^«-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 143,5—144,5° (Stobbe, B. 
28, 3193; St., Noetzel, B. 39, 1070). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton (St., N.). — 
AgC 2ü H ]B 4 (St., N.). — Ca(C M H ia 4 ) a . Schuppen (St., N.). — Ba(C 2& H le 4 ) 2 . Nadeln (St., N.). 



5. &4-I)ij)heitifl-ci/clöMita,n-dicarbonitäure-(1.2), Truocinsmire J ) C^H^C^ — 

3.4-DiphenyLcycIobutadien-dicarbonsäure-(1.2) kann theoretisch in 

6 diastereoisomeren inaktiven Formen (wovon 4 spaltbar sind) auftreten. Zur Zeit des 
Literatur- Schlußtermins der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] waren 2 diastereoisomere 
Formen, /U-Truxinsäure und (J-Truxinsäure, bekannt 2 ). 

a) 3.4 -Diphenyl-cyclobutan-dicar bonsäure -(1.2) vom Schmelzp, 206°, 
ß-Triixinsäure, „5-Truxillsäuie", „tS-Isatropasäure", „Isococasäure" C^H^O^ 
f 1 TT ■ HC ■ CTT ■ OO TT 

85 ii z . Zur Molekularscröße vgl. Liebermann, B. 22, 2240. Zur Konstitution 

C 6 H 5 -HO-CH-C0 2 H . ^ 

vgl. L., B. 22, 2255; L., Sachse, B. 26, 834. — B. Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 
der Zersetzung von 6-Isatropylcocain (ß-Truxülin) (Syst. No. 3326) durch Salzsäure (Lieber- 
maitn, B. 21. 2345, 2347; L., Dbory, B. 22, 681; Hesse, A* 271, 192). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 206°; ziemlich löslich in siedendem Wasser (L., B. 21. 2347). — Geht beim 
Schmelzen mit Kali in d-Truxinsäure (S. 952) über (L., -B.22,2250). Liefert bei der Destillation 
Zimtsäure (L., B. 22, 126) und Stilben (Erlesheyer, A. 372, 249; Stobbe, A- 372, 250; L., 
B. 43, 1543). KMn0 4 oxydiert in sodaalkalischer Lösung langsam zuBenzil, Benzoesäure und 
C0 2 (L., B. 22, 2254). /J-Truxinsäure liefert bei der Einw. von PCI 5 /3-Truxinsäure-dichlorid 
(S. 952) (D., B. 22, 2260). Gibt mit rauchender Salpetersäure Dinitro-ß-truxinsäure (S. 952) 
(Homaks, Stelz?tek, Sukow, B. 24, 2590). Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure die 
Bisulfonsäure nebenstehender Formel (Syst. No. 1586) (L., „« „ / \ -n-p «tt mT r 

Bebgami, B. 22, 128, 130, 782). Geht beim Erhitzen mit n "» a \ /-^-<un--w^ 

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im Wa&serbade (L., »ta «_/ \_TTf 1 PTT PO TT 

D., B. 22, 126) oder mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen t±Ky ^~\ / -U-^^ö'^^b^ 

Bohr auf 220° (L., D., B. 22, 680) in ß-Truxinsäure-anhydrid (Syst. No. 2484) über. Das 
Anhydrid entsteht auch bei Behandlung von ß-truxinsaurem Natrium mit ß-Truxinsäure- 
dichlorid (D., B. 22, 2260). Liefert beim Erhitzen mit Resorcin auf 240° ein Fluorescein 
C 30 H 22 O 3 -j- H 2 (Syst. No. 2840) (L., Sachse, B. 28, 835). Gibt beim Erwärmen in Eisessig- 
lösung mit Phenylhydrazin eine Verbindung C 24 H 20 O 2 N 2 (s. u.) (L., S-, B, 26, 837). — 
(NH 4 ) 2 C 18 H u 4 -hH a O (Hesse, ä. 271, 193). — Na 2 C 18 H 14 4 + 2H 2 0. Nadeln (aus Alkohol) 
(D„ B. 22, 2257). - CuC 18 H 14 4 + 4H 2 (H.). — Ag a C l8 H l4 4 . Flockiger Niederschlag 
(L.,B. 21,2348). — CaC 18 H 14 4 + 3H 2 0. Blättchen. Unlöslich in Wasser (D.). — BaC^Ä 
-f 2 H a O. Prismen. Unlöslich in Wasser (D.). 

Verbindung C 24 H 2u 2 N 2 = (C 6 H 5 ) 2 C 4 H 4 <^>N ■ NH - C 6 H 5 oder 

OO'N'O H 

(C B H 6 ) S C 1 H^' c 5 . B. Beim Erwärmen einer konz. Lösung von 1 TL ß-Truxinsäure 

2 ) Zu dieser Bezeichnung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbaches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Stoermer, LaÄge, B. 54, 78. 

*) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] sind durch 
die Arbeiten von Stoermer, Schultz, B. 54, 85, St., Laage, B, 54, 96 und St., Bacher, 
B. 55, 1860 noch 2 weitere Formen bekannt geworden. 
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in Eisessig mit Va Tl. Phenylhydrazin (Llebebmanit, Sachse, B. 26, 837). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 218°. 

j8-Truxinßäure-dimethylester C a0 H I0 O 4 — (CeH^C^H^CCVCHsJa. B. Beim Ein- 
leiten von HCl in die methylalkoholische Lösung der /S-Trüxinsäure (LEebermaitn, B. 21, 
2348). Ans 0-truxinsaurem Silber mit CH a I in Äther (L„ B. 22, 2247). Aus dem Dichlorid 
der/?-Truxinsäure mit Natriummethylatlösung (L., B. 22, 2248). — Tafeln (ausÄther), Mono- 
klin prismatisch (Fock, J5. 22, 2248; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 214). F: 76° (L„ B. 21, 2348), 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther usw. (L., B. 21, 2348). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 2422,9 Cal., bei konstantem Volum; 2421,1 Cal. (Stohmanit, Pk. Ch. 
10, 421). — Wandelt sich bei andauerndem Erhitzen glatt in Zimtsäuremethylester um 
(L„ B. 22, 126). 

ß-Truxinsäure-diäthylester Ca-jH^O« = (C 6 H B ) 2 C 4 H 4 (CO a ■ C 2 H 5 ) 2 . B, Beim Ein- 
leiten von HCl in die äthylalkoholische Lösung der /J-Tnixinsäure (Liebermanw, B. 21, 2348; 
25, 9lAnm.). — Kryatalle, F: 47-48° (L„ B. 25, 9lAnm.; 26, 837 Anm.). 

C 6 H.HC-CH-C0 v 
iS-Truxinsäure-anhydrid C^ 8 H u 3 = ° 5 ■ 1 >0 s. Syst. No. 2484. 

C fl rL 5 • nli ■ L-xi ■ L-LK 

0-Truxinsäure -dichlorid C 18 H 14 2 C1 2 = (C ß H 5 ) a C 4 H 4 (COCl),. B. Aus j9-Traxinsäure 
und PC1 5 (Drory, B, 22, 2260). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 96°. Leicht löslich 
in Äther, CHC1 5 und Benzol, schwer in Petroläther. 

Dinitro-jS-truxinsäure C^H^OaNa = (O 2 N)aC 16 H ia (C0 2 H) 2 . B. Aus jS-Truxinsäure und 
rauohender Salpetersäure (Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2590). — Krystalle (aus 
Alkohol), F: 216°. Leicht löslich in Äther, CHC1 3 und Eisessig, schwer in heißem Benzol. 

b) 3.4-I)iphenyl-cyclohutan-dictiTbon8äUTe-(l*2) vom Schmelsp. 174?, 
6 - r J}rttxinsüuve <, „d-Truxill säure", „/J-Isococasäure" C, s H 1g 0j = 
C 6 H 5 -HC-CH-CO,,H 

n rr trri rrxs n tr' ^' -^ as Kaliumsalz entsteht beim Schmelzen von jS-Truxinsäure 
CgH 5 ■ HC * CH ■ C0 2 H 

mit 4—5 Tln. Kali (Llebebmann, B. 22, 2250; Hesse, A. 271, 205). — Nadeln (aus 
heißem Wasser). F: 174° (L.). Schwer löslich in siedendem Wasser und in Benzol, sehr leicht 
in Alkohol (L.), Äther und Chloroform, sehr wenig in Ligrom (H., A. 271, 206). Krystallisiert 
aus Benzol in Blättchen, die 1 Mol. C fl H 6 enthalten (H., J. pr. [2] 66, 420). — Liefert 
mit rauchender Salpetersäure Dinitro-(S-truxinsäure (s. u.) (H., A, 271, 207). — CuCj 8 H 14 4 + 
2 H a O. Dunkelgrüne Krystalle (H., A. 271, 207). — Ag^H^. Krystaliwarzen (H., A> 
271, 207). - CaC la H 14 4 (bei 160°). Nadeln (L.). - Ba^Hj^ + 4H 2 0. Prismen {H„ 

A. 271, 206). 

5-Truxin8äure-dimethyleater C 20 H Bfl O 4 — (C 6 H 5 ) a C 4 H 4 (C0 2 -CH 3 ) 9 . B. Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der d-Truxinsäure (Liebermanjt, B. 22, 2250). 

— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Ligroin und Benzol. 

— Liefert bei der Verseifung mit methylalkoholischem Kali (5-Truxinsäure. 

Dinitro-rf-truxinsäure C^HnOgNa = (OgN^CxßH^COaHjj,. B. Aus ä-Truxinsäure 
und rauchender Salpetersäure (Di 1,52) (Hesse, A. 271, 207). — Prismen (aus verd. 
Essigsäure). F: 226 ö . Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum in Benzol. 

6, 2 t d-&iphenyl-effclobutan-dicarbonsäure-(1.3}f Truxillsüure (zur Be- 
zeichnung „Truxillsäure" vgl. Liebermahn, B. 22, 783 Anm. sowie Stoermer,, Förster, 

C 1 TT ■ TTC'OTT CO H 

B. 52 [1919], 1256; St., Laaöe, B. 54 [1921], 78) C 1B H 16 4 - £ C-HC-ÖHC H * 2 " 4 " D1 ' 

phenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) kann theoretisch in 5 diastereoisomeren Formen auf- 
treten, von denen keine in optisch aktive Formen spaltbar ist. Zur Zeit des Literatur-Schluß- 
termins der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] waren 3 diastereoisomere Formenr 
a-Truxillsäuxe, y-Truxillsäure und e-TruxiÜsäure bekannt 1 ). 

a) 2.4-Diphenyl-cyclöbutan-dicarbö-nsäure-(1.3) vom Schmelzp. 274% 

C H • HC • CH * CO H 
a-Truocillsäure. „y-Isatropasäure" „Cocasäure" C, s H lfl 0<i = fl 5 1 1 3 , 

r * 8 " 4 HO a C-HC-CH-C a H 6 

Zur Molekulargröße vgl. Lzebeämaitn, B, 22, 2240. — B. Durch längeres Belichten von 
gewöhnlicher (trans-)Zimtsäure (Bertram, Kürsten, J. pr. [2] 51, 325; Ruber, B. 35, 2415 
Anm., 2908). Aus y-Truxillsäure (S. 956) beim Erhitzen für sieh auf 280° oder mit Salz- 

l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind darch 
die Arbeiten von Stobbe, Z schock, JS. 56, 676, und Stoebmer, Bacher, B. 57, 15, die noch 
fehlenden 2 Formen bekannt geworden. 
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säure auf 175° (Lterermann:, B. 22, 2246). Aus 2.4-Diphenyl-c j y , clobutan-bis-[/S-brom- 
ff-acrylsäure]-(1.3) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Köhler, Arn, 28, 238). 
Durch Oxydation von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmaIonsäure-(1.3) (sog. „Weiße, 
belichtete Cinnamyüdenmalonsäure") (S. 1006) mit KMn0 4 in alkal. Lösung, neben Oxal- 
säure und einer in Prismen oder Tafeln kristallisierenden aromatischen Säure (R., B. 35, 
2412; vgl. auch Ko., Am. 28, 234). Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 1-stdg. Kochen 
von y-Isatropylcocain (a-Truxillin) (Syst, No. 3326) mit verd. Salzsäure (Di 1,1) {Lie., B. 

21, 2346; 22, 672; Lie., Drory, B. 22, 683; vgl. auch Hesse, B. 22, 667; A. 271, 188). 
— Darst Das aus Cinnamylidenmalonsäure im Sonnenlicht erhaltene Produkt, 2.4-Diphenyl- 
cyclobutan-bis-methylenmalonsftuxe-(1.3), suspendiert man im gleichen Gewicht Eisessig, 
fügt Brom hinzu, bis die Färbung bestehen bleibt, gießt die Lösung in das 10-fache Volum 
siedenden Wassers, filtriert den entstandenen Niederschlag ab, sobald die Temperatur auf 
80° gesunken ist, löst ihn in gesättigter Sodalösung und oxydiert bei gewöhnlicher Temperatur 
mit KMn0 4 -Lösung, bis letztere nicht mehr entfärbt wird; man leitet in die Flüssigkeit S0 8 
ein, wodurch die Manganoxyde in Lösung geben und a-Truxillsäure sich ausscheidet, und 
krystalKsiert letztere aus Methylalkohol um (Ko., Am. 28, 238). — Nadeln {aus 50 D /ftigem 
Alkohol). F: 274° (Lie., B. 21, 2346; Hesse, J.pr. [2] 66, 4 Ä 0). Ist im absol. Vakuum 
unzersetzt sublimierbar (R., Ä 35, 2413). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, in Äther, 
Benzol und CS 2 , löslich in heißem Eisessig (Lie., B. 21, 2346), ziemlich leicht löslich in heißem 
Alkohol (H., JB. 22, 668), schwer in Aceton (R.,I?. 35, 2413). Krystallisiert aus kalter methyl- 
alkoholischer Lösung mit 2 Mol. Methylalkohol, der an der Luft entweicht (Ko., Am. 28, 
235). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2084,8 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 2086 Cal. (R., Schetelig, Ph. Gh. 48, 350). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,97 X 10" 6 (Bader, Ph. Ch. 6, 318). — Beim Schmelzen mit Kali ent- 
steht e-Truxillsäure („0-Cocasäure") (S. 957) (H., A, 271, 202). Bei der Destillation wird Zimt- 
säure gebildet (Lie., B. 22, 125). KMnO a oxydiert bei längerer Ein», in alkal. Lösung zu 
Benzoesäure und C0 2 (Lie., B. 22, 2234). a-Truxillsäure liefert mit Essigsäureanhydrid 
bei 150° die Verbindung (C 36 H ao O,) a (?) (s. u.) und bei 210° y-Truxülsäure-arürydrid CmH 14 3 
(Syst. No. 2484) (Lie., Drory, B. 22, 2245). Gibt bei der Einw. von wenig rauchender 
Salpetersäure (D: 1,52) 2.4-Bis-[4-nitro-phenyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Dinitro- 
a-truxillsäure) (F: 228—229°) und eine isomere Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 
290° (S. 956) (Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2589; vgl. Jessen, B. 39, 4087). Bei 
3-stdg. Erwärmen mit 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 80° entsteht als Hauptprodukt 

HO a S-<C~^>-HC ■ CH • C0 2 H 
die Disulfonsäure üTTri ttA Au /~ — \ ar\ tt (^ vst ' ^°- 1 5 ^6) und daneben in ge- 

ringen Mengen eine isomere Disulfonsäure C 1 bH 12 (C0 2 H) 2 {S0 3 H)2 (Syst. No. 1586) (Lie., 
Bergami, B. 22, 128, 782). Durch Lösen in rauchender Schwefelsäure (Dt 1,94) bei gewöhn- 
licher Temperatur erfolgt Bildung von Truxon (s. u.) (Lie., Be., B. 22, 784). Beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht a-TruxiUsäure-bis-phenylhydrazid (Syst. No. 2030) 
(Lange, B. 27, 1411). 

Na 2 C«H 14 04 + 10 H 2 0. Prismen (aus Wasser) (Drory, B, 22, 2257). — AgCuHnOj 
Flockiger Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Lange, B. 27, 1414). — 
AgjCjgHuO,. Flockiger Niederschlag (D., B. 22, 2256). — GaÜ^H^O« + H 2 0. Krystal 
linischer Niederschlag (aus heißem 7G°/ igem Alkohol) (D., B. 22, 2257), Nadeln (Jessen 
B, 39, 4091). In heißem Alkohol und Wasser etwas schwerer löslich als in kaltem (D.). — 
BaC 18 H M 04 + 8V 2 Hjj0. Säulen (aus warmem Wasser durch Alkohol) (D., B. 22, 2256) 
Prismen (aus Wasser) (J., B. 38, 4091). — PbCj 8 H 14 4 + H 2 0. Nadeln (Hesse, B. 22 
668; A. 271, 188). 

Verbindung (C 36 H 3Ü 7 ) S (?). Zur Molekulargröße vgl. Lieeermann, Sachse, jB. 26 
835. — B. Beim Kochen von a-truxillsaurem Natrium mit einer Lösung von a-Truxillsäure 
dichlorid in Benzol (Lierebmann, Drory, B. 22, 682). Bei 6-stdg. Erhitzen von a-TruxiE 
säure mit Essigsäureanhydrid auf 150° (Liebekmann, B. 22, 2245). — Krystalle (aus Benzol 
durch Ligrom). — Geht durch 1-stdg. Erhitzen auf 200° in y-Truxill säure- anhydrid über (L. 
B. 22, 2245). Bildet bei der Einw. von Alkali a-Truxillsäure zurück (L., D., B. 22, 682) 
Gibt mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl a-Truxillsäure-dimethyieater (L., D., B 

22, 682). 

Truxon (CaHgO)*. Besitzt nach Manthey, B. 33, 3083, wahrscheinlich die Molekular 
große CjgHiaOa 1 ). — B. Bei der Einw. kalter rauchender Schwefelsäure (von 20% Anhydrid- 
gehalt) auf eis-Zi Eiitsäure; entsteht bei der gleichen Reaktion aus gewöhnlicher Zimtsäure 

x ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbaches [1.1.3910] ist durch 

C„H 4 -HC-CH*CO 
Stoebmek, Förster. B. 52, 1260, für Tmxon die Formel C 18 H 12 a = \ 111 

18 " a CO — HC-CH-C'Ä 

bewiesen worden. 
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nur in Spuren (Liebekmann, B. 31, 2095). Beim Eintragen von 1 Tl. a-Truxillsäure in 20 TIe. 
rauchende Schwefelsäure (D: 1,94); man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit 
verd. Ammoniak aus (L,, Bergami, B. 22, 784). Durch Oxydation der Verbindung C lB H 16 O a 
(S. 601) mit Chromsäure oder Salpetersäure in Eisessig (Manthey, B. 33, 3083). — Gelb- 
lich schimmernde Blättchen (aus Eisessig oder Cumol), Nadeln (aus Salpetersäure, D: 1,38), 
F: 294—295° (L., B. 31, 2095). Sublimiert in Blättchen (L„ B.). Sehr wenig löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln (L., B.). Unverändert löslich in Salpetersäure (D: 1,38) (L., B.). 

— Sehr beständig; wird durch Kochen mit Chromsäure in Eisessig nicht verändert (L., B.), 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr auf 180° Truxen (Bd. V, S. 752) 1 ) (L., B.). Mit PClg entsteht das Chlorid (C 9 H B C1 2 ) X 
(8. u.) (L., B.). Beim Schmelzen mit Ätzkali entsteht eine Verbindung C2 6 H 16 3 (s. u.) 
(L., B., B. 23, 321). Liefert beim Kochen mit Anilin in Eisessig das Anil (CgH 6 :N-C 6 H s ) x 
(s. u.), mit Phenylhydrazin in Eisessig das Phenylhydrazon [C H 6 :N*NH*C a H B lx (s. u.) 
(L. t B., B. 22, 785). 

Truxonchlorid (C 9 H 6 C1 2 ) X . B, Aus Truxon und PCl g (Liebermann, Bergami, B. 22, 
785). — Nadeln (aus Benzol). F: 178°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzol. 

Truxonoximacetat (C n H 9 2 N) x =- (C 9 H e :N-0-CO-CH 3 ) x . B. Man kocht Truxon 
4—6 Stdn. mit Hydroxylamin und Eisessig und erhitzt das abgeschiedene Pulver mit Essig- 
säureanhydrid (L., B., B. 23, 320). — Nadeln. F: 261°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig. 

Truxonanil (C^HuN)* = (C 9 H fl : N • C 6 H 5 ) S . B, Beim Kochen von 1 Tl. Truxon mit 
1 Tl. Anilin und 8 Tln. Eisessig (L., B., B. 22, 785). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 270°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, leichter in Xylol. 

Truxonphenylhydrazon (C I5 H 12 N 4 ) X = (C a H 6 :N-NH-C c H 5 ) x , B. Beim Kochen von 
1 Tl. Truxon mit 1 Tl. Phenylhydrazin und 8 Tln. Eisessig (L., B. s B. 22, 785). - Gelba 
Nadeln. F: 270°. 

Ghlortruxon (C 9 H 5 OCl) x s. S. 596. 

Bromtruxon (C B H 5 OBr) x s. S. 601. 

Verbindung C 26 H 16 O s . B. Bei vorsichtigem Schmelzen von 1 Tl. Truxon mit 12 bis 
15 Tln. Ätzkali (Liebermaxn, Bergami, B, 23, 321). — Graugelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 266°. Wenig löslioh in Alkohol, Äther und Benzol. Die Lösung in verd. Alkalien ist violett- 
blau, die in konz. Schwefelsäure grüngelb. 

Acetylderivat derVerbindungC 26 H 1 eO : i,C 28 H 18 1 — C 26 H 15 O a -0-CO-CH 3 . B. Beim 
Kochen der Verbindung CagHjßOj mit überschüssigem Essigsäureanhvdrid und Natriumacetat 
(L., B„ B. 23, 321). — Nadeln (aus Benzol). F: 180°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol. — Bildet mit Kali die Verbindung C S6 H 16 3 zurück. 

a-Tmxillsäure-monomethylester G l9 H 18 O 4 = (C 6 H s ) 2 C 4 H 1 (C0 2 H)-C0 2 -CH 3 . B. Aus 
dem sauren Silbersalz der a-Truxillsäure und Methyljodid in Äther (Länge, B. 27, 1414). 

— Nadeln. F: 195 D . Löslich in kalter Sodalösung und in Benzol. — AgC la H 17 4 . Flockiger 
Niederschlag. 

a-Truxillsäure-dimethyleBte-r C^H^O^ = (Cfliy^H^CCV CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der a-Truxillsäure (Liebermanw, B. 21, 2347). 

— Blättchen oder Nadeln (aus Methylalkohol). F: 174° (L., B. 21, 2347). Siedet gegen 
330° (L. B. 21. 2347). Sehr schwer löslich in kaltem Methylalkohol und Eisessig (L., B. 
22, 127). — Liefert beim Einleiten von Chlor in die Lösung in CCI4 in Gegenwart von Jod, 
je nach der angewandten Chlormenge den Pentachlor- oder den Hexachlor-ac-truxillsäure- 
dimethylester (S. 955) (Ksauss, B. 37, 220, 222). Bei der Einw. von Brom entsteht der 
Dibrom-ct-truxillsäure-dimethylester (S. 955) (K.). 

a-Truxillsäure-diäthyleBter C a ^H M 4 = (CeHs^H^COg-CgHgJ.j. B. Beim Sättigen 
der alkoh. Lösung der a-Truxülsäure mit Chlorwasserstoff (Lteberman^, B. 21, 2346}. 
Beim Erhitzen von y-Tnixillsäure-monoäthyleBter auf 320°, neben a-TruxillsäuTe (L., B. 
22, 2247). — Nadeln. F: 146"; schwer löslich in Alkohol (L., B. 21, 2346). — Liefert mit 
Chlor in CC1 4 bei Gegenwart von Jod Pentachlor- bezw. Hexachlor-a-truxillsäure-diäthylester 
(S. 955) (Krauss, B. 37, 219, 221). Bei der Einw. von Brom entsteht Dibrom-a-truxillsäure- 
diäthylester (&. Q55) (K.). 

a-Truxillsäure-diisoamylester C 28 H se Oi = (C G H 5 ) 2 C 4 H 4 (G0 2 -C 5 H 11 ) 2 . B. Aus a-Tru- 
xülsäure und Gärungsamylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Liebermann, B. 
22, 2242). - Säulen (aus Aceton). F: 83°. 



J ) Auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1 1910] 
erschienenen Arbeit von Beass, B. 59, 1278, müßte man jetzt dem Truxen statt der Formel 
C 27 H 18 (Bd. V, 8, 752) die Formel C ls H l2 geben. 
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a-Cruxillsäure-dichlorid C 1B H u 2 Cl ä = (C 6 H 6 ) 2 C 4 H 4 (COCl) 3 . B. Beim Erwärmen von 
a-Truxülsäure mit PC1 5 im Wasserbade (Liebermann, Dboby, B. 22, 681). — Krystallisiert 
(aus Benzol + Ligroin) mit 1 ( 2 Mol. Benzol in durchsichtigen Prismen, welche an der Luft 
unter Verlust des Benzols rasch verwittern. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
der Einw. von verd. Alkalien a-Truxillsäure. 

a-Truxillsäure-diamid C 18 H 18 2 N 2 = (CeHsJaCÄfCO-NHaV B. Beim Sättigen einer 
Lösung von a-Truxillsäure-diehlorid in Benzol mit NH 3 (Drory, B. 22, 2261). — Nädelchen 
{aus Alkohol). F : 265°. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, 
sehr leicht in Eisessig. 

2.4-Bis-[4-chlor-phenyl]-cyclobutan-diearbonsäure-(1.3), Dichlor -a-trusillsäure 
C TT fl'HO'ClT'CO TT 
CjaH^OaCL = e 4 i 2 . B. Aus in Salzsäure diazotierter 2.4-Bis-[4-amino- 

phenyl]-cydobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. Ho. 1908) durch Kupferpulver (Jessen, B. 
39, 4087). — F: 278—280° (unscharf). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol 
und Eisessig. 

2-Chlor/-2.4-biB-[2.4-dichlor-phenyl]-eyclobutan-dicarbonsäure-{1.3), Pentachlor- 
aH-CVHC-CH-COJI 

a-truxillsäure G 18 H U 4 C1 5 = i „__ n .. B. Beim Verseifen ihrer Ester 

HU^tj * -tlO • \s\ji ' L , 6 .ti 3 01 ä 
(s. u.) mit alkoh. Kali (Kkatjss, B. 37, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 274°. Leicht 
löslich in Alkohol. — Liefert durch Destillation ein Gemisch von Dichlor- und Trichlorzimt- 
säure, aus welchem durch Oxydation mit KMn0 4 2.4-Dichlor-benzoesäure entsteht. — 
Ag 2 C 18 H,0 4 Cl s . 

Dimethylester C 2fr H l6 4 Cl 5 - (CßHaCla^HaCltCOa'CHgJa. B. Durch 3-stdg. Einleiten 
von Chlor in eine im Wasserbade erhitzte Lösung von 3 g a^TraxiU&äure-dimethylegter und 
1 g Jod in CCÜ (K., B. 37, 222). - Nadeln (aus Chloroform). F: 176°; leicht löslich in heißen 
Alkoholen. 

Diäthyleeter C 32 H 19 1 Cl 5 = (C 6 H 3 Cl 2 ) a C 4 H 3 Cl{C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Beim 5-stdg. Einleiten 
von Chlor in eine Lösung von 12 g a-Truxillsäure-diäthylester und 4 g Jod in CC1 4 unter 
Erhitzen im Wasserbade (K. t B. 37, 221). — Krystalle {aus Chloroform). E: 142°. 

2.4-Dichlor-2.4-bis-[2.4-diehlor-phsnyl]-cyelobutan-diGarbonsäui'e-(1.3) vom 

C a H 3 Cl 2 *ClC-CH-CO a H 
Schmelzpunkt 316°, Hesiachlor-a-truxillsäure C^R^C^CIe = p-HC'^Cl-C H Cl ' 

B. Beim Verseifen ihrer Ester (s. u.) mit alkoh. Kali (K., B. 37, 220). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 316°. Leicht löslich in heißem Alkohol. — Liefert bei der Destillation 2.4-0-Tri- 
chlor- zimtsäure (S. 597). 

Dimethylester C 2 JI U 4 C1 B = (C 6 H 3 Cl 2 ) 2 C 4 H 2 Cl a (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Beim 8-stdg. Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 3 g a-Truxillsäure -dimethylester und 0,8 g Jod in CCi 4 
bei 50° (K., B. 37, 220). — Nadeln (aus Eisessig). E: 215°, Schwer löslich in heißen 
Alkoholen. 

Diäthylester C^H^Cl,; = (C e H 3 Cl a ) 2 C 4 H 2 Cl 2 (C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Beim 6-stdg. Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 3 g a-Truxillsäure-diäthylester und 0,8 g Jod in CC1 4 
bei 50° (K., B. 37, 219). — Krystalle (aus Chloroform). F: 178°. 

2.4-Bis-[4-brom-phenyll-eyelobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzpunkt 

C 6 H 4 Br-HC-CH-C0 2 H n Ht , 

296°, Dibrom-a-truxiUsaure C^Hj^Bra = H q C-HC-CH-C H Br" B ' ^ M °' 

Kochen ihres Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (K., B. 35, 2932). — Nädelchen (aus 
Eisessig). F: 296° (K., B. 37, 224 Anm,). Leicht löslich in Alkohol und Äther» schwer in 
heißem Wasser (K., B. 35, 2932). — Liefert bei der trocknen Destillation 4-Brom-zimtsäure 
(S. 597) (K., B. 35, 2932). — Ag 2 C 18 H J2 4 Br 2 (K., B. 37, 219). 

Dimethylester C 20 H le O 4 Br 2 = (C ö H 4 Br) 2 C 4 H 4 {C0 2 -CH.,) 2 . B. Beim Übergießen von 
a-Truxillsäure-dimethylester mitBrom <K„ B. 37,219). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 172°. 

Diäthylester C 2a H 22 4 Br 2 = (CeJ^Br^B^CCVCaH.^ B. Beim Übergießen von 
a-Truxillsäure-diäthylester mit 4 Mol.-G-ew. Brom (K., B. 35. 2931). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 124—126°. 

2.4-Bis-[4-nitro-phenyl]-cyclobutan*dicarbonsäTire-{1.3), Dinitro-a-truxiH säure 

OJtf-CA-HC-CH'CO a H 
vom Schmelzpunkt 228-229" C l8 H u O B N 2 = ^ ™ , i ■ . B. Entsteht 

HUaU • ML- • CM • ^flM 4 ■ JN U 2 
neben Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 290° (S. 956) beim Übergießen von a-Truxill- 
säure mit wenig Salpetersäure {D: 1,52); man erwärmt gelinde; beim Erkalten scheidet sich 
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die Säure vom Schmelzpunkt 290° aus, während die Säure vom Schmelzpunkt 228—229° 
in der Mutterlauge bleibt und daraus durch Wasser gefällt werden kann (Homans, Stelzneb, 
Sükow, B. 24, 25S9). — Prismen (aus Alkohol). F; 228—229°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol (H., St., Su.). — Wird durch Reduktion in 2.4-Bis- 
[4-aniino-phenyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1908) übergeführt (Jessen, B. 
39, 4087). 

Diäthyleater CjjH^OA = (O a N-C a H 4 ) 2 C 4 H 4 (CO,-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Diriitro-a-truxill- 
säure vom Schmelzpunkt 228—229° und Alkohol in Gegenwart von HCl (Jessen, B. 39, 
4GS7). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol) {Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2590), Blättchen 
<J.). F: 138° (H., St., Su.), 134° (J.). 

Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 290° CjaH^OaNg = (O a N) z C lf H 13 (C0 a H) 2 . 
B. a. bei Dinitro-ct-truxillsäure vom Schmelzpunkt 228—229°. — Körniger Niederschlag. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 290°; fast unlöslich in Alkohol und anderen Lösungsmitteln 
(Homans, Stelzner, Sükow, B. 24, 2590). — Ag a C 1B H 12 8 N 2 . Feinkörniger Niederschlag. 

— BaC ls H ia B N 2 + H 2 O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

Tetranitro-a-truxillsäure C 18 H la Ö ls N 4 = (0 2 N) 4 Cj 6 H in (C02H) E . B. Beim Eintragen 
von Kaliumnitrat in eine kalte Lösung der Dinitro-a-truxillsäure fT: 228—229°) in konz. 
Schwefelsäure (Jessen, B, 39, 4088). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 262°. Ziem- 
lich löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig. Ist gegen KMn0 4 beständig. 

Diäthylester C 22 H 2() 12 N 4 = (O 2 N) 4 C 1€ H 10 (CO a 'C a H i ) 2 . B. Aus Tetranitro-a-truxill- 
säure mit Alkohol und HG] (Jessen, B. 39, 4088). — Flache Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus Aceton). F: 146°. Löslich in Eisessig, Essigester und Benzol. 

b) 2,£-]>iphenyl-cyclQbutan-<licarI>onsäure-(1.3) vom, Schmelz». 2%8 Q f 

C 6 H 5 -HC-CH-CO*H 
y-Timxillsäure, „e-Isatropasäure" C 18 H 16 4 = i i . Zur Mol. -Größe 

H0 2 C ■ HC • CH * G 6 H 5 
vgl. Liebermann, B. 22, 2243. — B. Das Anhydrid der y-Truxillsäure(Syst.No. 2484) entsteht 
beimErhitzen der a-Traxillsäure (S. 932) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natrium- 
acetat auf 100° (Iüb., B. 22, 126) oder mit Essigsäureanhydrid auf 210° (Lie., B. 22, 2245) ; zur 
Überführung in die Säure erwärmt man das Anhydrid mit Alkalien oder erhitzt mit Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 160° (Lie,, B. 32, 127). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228° (Lie.> 
B, 22, 127). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Äther (Lte„ B, 22, 127). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08x10"* (Bader, Ph. Ch. 6, 318). — Geht heim 
Erhitzen für sich auf 280° oder mit Salzsäure auf 175° in a-Truxillsäure über (LlE„ B. 22, 
2246). Liefert bei der Destillation Zimtsäure (Lie,, B r 22, 127). Wird von KMn0 4 in alkal. 
Lösung zu Benzoesäure und CO B oxydiert (Lie., B. 22, 2254). Liefert mit PC1 5 y-Truxülsäure- 
dichlorid (S. 957) (LiE., D., B. 22, 682). Gibt- bei der Einw. von rauchender Salpetersäure 
Dinitro-y-trusillsäure (S. 957) (Homans, Stelzner, Sükow, B, 24, 2590). Bildet beim 
Erwärmen mit konz. oder rauchender Schwefelsäure auf 80—90° eine Distyroldisutfonsäure 
C^H^SOsH^ (Syst. No. 1542) (Lange, B. 27, 1413). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid das y-Truxillsäure-anhydrid (Syst. No. 2484) (Lie., B. 22, 127). Gibt beim Er- 
hitzen mit überschüssigem Phenylhydrazin 7-XruxiUsäure-bis-phenylhydrazid (Syst. No. 2030} 
(La., B. 27, 1412). - AgCj B H 15 4 . Niederschlag (La., B. 27, 1414). - Ag^H^. 
Flockiger Niederschlag; wird beim Kochen mit Wasser krystalliniach (D-, B. 22, 2258)* 

— CaC la Hi 4 4 + SYjHjO. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser durch Alkohol) 
(D.). — CaöjaHuOi -f- 6V 2 H a O. Krystalle (aus Wasser) (D.)- Monoklin prismatisch (Fock, 
B. 22, 2259; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 215). — BaCj 8 H 14 4 + 11 H 2 0. Krystalle (aus Wasser} 
(D.). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22, 2258; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 215). 

Verbindung C 24 H 20 O a N a = <C,HjkCA<gg>N-OT ^H B oder 

y CO-NC 6 H 5 
{CftH B )2C 4 H4^ I . B. Beim Erhitzen von y-Truxillsäure-anhydrid mit wenig Phenyl- 

hydrazin auf 150° (Lange, B. 27, 1412). — Prismen (aus Eisessig). F: 249°. 

y-Trnxillßäure-monomeÜiylester C 19 H 18 O 4 = (C 6 H 5 ) 2 C 4 H 4 (C0 a H)'C02-CH 3 . Aus dem 
sauren Silbersalz der y-Truxillsäure mit Methyljodid in Äther (Lange, B, 27, 1415), — 
Nadeln. F: 180°. Löslich in Sodalösung und Benzol. — AgC 19 H 17 4 . 

y-Truxillsäure-dimethylester C au H 20 O 4 ^(C a H 5 ) 2 C 4 H 4 (CO 2 'CH 3 ) a . B, Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der y-Truxillsäure (Liebermann, B. 22, 127). 

— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 126°. Ziemlich löslich in kaltem Methylalkohol 
und Eisessig. — Liefert beim Einleiten von Chlor in die heiße Lösung in CC1 4 in Gegenwart 
von Jod Hexachlor-y-tnrdllsäure-dimethylester (S. 957) (Krauss, B. 37» 223). Beim Über- 
gießen mit Brom entsteht Dibrom-y-truxillBäure-dimethylester (S. 957) (&.). 
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j/-Truxü!säure-monoäthylester C^H-äßO, = (C 6 H 5 ) 2 C 4 H 4 (CO a H) • C0 8 • C 8 H B . B. Ent- 
steht neben dem Diäthylester beim Einleiten von HCl bis zur Sättigung in eine Lösung 
von y-Truxillsäure in Alkohol (Lieberwann, B. 22, 2243; Drory, B. 22, 2260). — Nadeln 
'aus verd. Alkohol). F: 171 — 172°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, 
löslich in Soda (Trennung vom Diäthylester) (L.}. — Geht beim Erhitzen auf 320° in 
a-Truxülsäure und a-Tmiiflsäure-diäthylester über (L., B. 22, 2247). — AgC 20 H lfl O 4 . Nieder- 
schlag {L., B. 22, 2244). 

y-Truxillsäure- diäthylester C aE H M O 1 = (0 6 H B ) a C 4 H 4 (CO !! -CftH 5 ) a . B. s. heim Mono- 
äthyleater. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°; ungemein löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Benzol, schwer in Petroläther (Drory, B. 22, 2260). 

y-Truxülsäure-anhydrid C 18 H 14 3 = <C 6 H fi ) 2 C 4 H 4 <£j£>0 s. Syst. No. 2484. 

y-'Praxmsäure-dichloTid C! B H l4 2 Cl a = (C i B. ! ) i G i H. i {CÖCi)g B. Beim Erhitzen von 
y-Truxillsäuxe mit PC1 5 im Wasserbade (Ltebermann, Drory, jB. 22, 682). — Nadeln (aus 
Benzol durch Ligroin). F: 140°. — Gibt mit Alkali y-Truxillsäure. 

2.4-Dielüor-2.4-bis-[2.4-diehlor-ph6nyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom 

C 6 H 8 Clg-ClC-CH*COoH 
Schmelzpunkt 285°, Hexachlor-y-truxillsäure C 18 H l0 O 4 Cl<, = ^ c-HC- CC1-C H Cl ' 

B. Beim Verseifen ihres Dimethylesters (Kbauss, B. 37, 224). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 285°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in warmem Benzol. — Liefert bei 
der Destillation 2.4.j?-Trichlor-zimtsäure (S. 597). 

Dimethylester C^H^Cle = (CeH 3 Cl 2 ) B C 4 H a CI 2 (GO B -CH a ) s . B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine heiße Lösung von y-Truxillsäure-diäthylester in CCI 4 bei Gegenwart von Jod 
(K., B. 37, 223). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180— 182°. Leicht löslich in heißem Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol. 

2.4-Bis-[4-brom-phenyl] -cyclobutan-dicarbonsäure-(l.S) vom Schmelzpunkt 

C 6 H,Br-HC'CH-CO.H 
280°, Dibrom-y-truxillfiäure C 18 H 14 4 Br 3 = H0 c , H( J, . ^ H , c jr Br ' B < Behn Ver " 

seifen ihres Dimethylesters mit alkoh. Kali (K., B. 37, 223). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 280°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform, löslich in heißem Benzol. — 
Liefert bei der Destillation 4-Brom-zimtsäure. 

Dimethylester C ao Hj 8 4 Bra = {CßH4Br) 2 C 4 H 4 {CO a -CH 3 ) 2 . J?. Durch Übergießen von 
y-Truxillsäure- dimethylester mit Brom (K., B. 37, 223). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 163°. 

Dinitro-v-truxülsäure CjgHjiOgNa = (OjjNJaCjgH^COaHjg. B, Aus y-Truxillsäure 
und rauchender Salpetersäure (Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2590). — Prismen. 
F: 293°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol. 

c) 2.4=-J>iplienyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzp. 189% 

CÄ-HC-CH-COJEt 
E-Truütällsäure *), „ß-Cocasäure"C 18 H lG 4 = l f. . B. Beim Erhitzen 

HO a C ■ HC * CH • G 6 H 5 

von Protococasaure C 9 H a 2 (S. 611} mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140° (Hesse, 
A. 271, 197; vgl. H., J. pr. [2] 66, 421). Durch Schmelzen von a-Trusillsäure („Cocasäure*') 
mit Kaliumhydroxyd (Hesse, A. 271, 202). — Nadeln (ausÄther). F: 189°. Fast unlöslich 
in Ligroin, leicht löslich in absol. Alkohol und CHCl a . — Wird von KMn0 4 -Lösung kaum 
angegriffen. — CuC 18 H 14 Q 4 + 2H a O. Grüne Krystalle. — Ag^gH^i. Krystallinisch. 

e-Tnixillsäure -dimethylester C 20 H 20 O 4 ^(0 fl H fi ) a G 4 H 4 (CO2'CH 3 ) 2 . B. Beim Erwärmen 
von e-Truxill säure mit Alkohol und Salzsäure (Hesse, A. 271, 204). — F: 64° (Stobrmeb, 
Ekmel, B. 53 [1920], 503). — Liefert mit alkoh. Kali e-Truxillsäure (H.). 

Dinitro-e-truxillsäure C, 8 H l4 8 N 2 = (0 2 N) a C ie H ]2 (C02H) a . B. Aus e-Truxillsäure 
und rauchender Salpetersäure (D: 1,52) (Hesse, A. 271, 205). — Blaßgelbe Prismen (aus 
Essigsäure). F: 252°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 . 

7. 1 - Phenyl - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3,4:) - dicarbonsäure - (1.4=), 
l-Phenyl-l,2.3.d-tetrahydro-naphthalin-äiearbön8äure-(1.4:) C i8 H ls O d = 

XJfCAHOO-HJ-CHg 
CeH^ _? i . Zur Konstitution vgl. Fittig, A, 206, 66; Michael, Bücher, 

Am. 20, 117. 

*) Zu diesem Namen vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Stobrmeb, Förster, B. 52, 1257. 
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a) Jtöherschmelsentle Fovin, ,,a-Isatropasäure" CjgHjaOi = 
,C(C G H 5 ){CO a H)-CH 2 

C 6 H 4 <_ " i . B* Entsteht neben /Msatropasäure (e. u.), Tropasäure (j3-0xy- 

CH.(COjH) Uli 2 

a-phenyl-propionsäure, Syst. No. 1073) und Atropasäure (ö-Phenyl-acrylsäuTe, S. 610) beim 
Erhitzen von Atropin mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 120—130° 
(Lossen, A. 138, 237; vgl. Fittig, Wurster, A. 195, 151; F., A. 206, 35). Als Haupt- 
Produkt, neben jS-Isatropasäure, durch Erhitzen von Atropasäure auf 140° oder durch 
Kochen von Atropasäure mit Wasser (F., W., A. 195, 149; F., A. 206, 35); man trennt die 
beiden Säuren durch Krystallisation aus einer Mischung von 2 Vol. Eisessig und 1 Vol. Wasser; 
zunächst scheidet sich die a-Säure aus; aus der Mutterlauge scheiden sich bei langsamer 
Krystallisation neben der a-Säure große Krystalle der ß-Säure aus, die sich mechanisch aus- 
lesen lassen (F., A. 206, 35, 38). a-Isatropasäure entsteht ferner beim Erhitzen von Tropa- 
säure mit konz. Salzsäure auf 140° (L., A. 138, 238). Aus jÖ-Isatropasäure beim Erhitzen 
auf 220— 225« (F., A. 306,39). — Krusten oder kugelige Warzen, F: 237— 237,5° {F., A. 206, 
35), Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich 
in Äther, Ligroin, Benzol, CS a (F., W.). — Zerfällt bei langsamer Destillation fast ganz in 
Atronol(l-Phenyl-naphthalJn-dihydrid-ix.x), (Bd. V, S. 677), CO, C0 2 und Wasser; bei rascher 
Destillation entsteht daneben Atronsäure (1 oder4-Phenyl-naphthalindihydrid-earbonsäure-(l) 
vom Schmelzpunkt 164°, S. 710), ein Teil der a-Isatropasäure geht unverändert über und ein 
anderer Teil wandelt sich in /?-Isatropasäure um (F., A. 206, 46). Beim Erwärmen mit 8—10 
Tln. konz. Schwefelsäure auf 40—45° werden CO, H g O und Isatronsäure (1 oder 4-Phenyi- 
naphthalindihydrid- car bonsäur e-(l) vom Schmelzpunkt 156—157°, S. 710) gebildet; erhitzt 
man auf 90°, so erhält man Atronylonsulfonsäure OjgHuSOsH (Syst. No. 1530) (F., A. 206, 
56, 60). a-Isatropasäure liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig C0 2 , Anthiachinon, 
o-Benzoyl-benzoesäure und wenig einer dickflüssigen Säure (F., A. 206, 43). Natriumamalgam 
ist ohne Wirkung (Kraut, A. 148, 246). Verbindet sich in der Kälte nicht mit Brom (F., 
W., A. 195, 167). Verbindet sich, selbst bei 140°, nicht mit HBr (F., W., A. 195, 167). - 
CaC lfl H 14 4 + 2 H a O. Undeutlich kristallinischer, pulvriger Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser; wird erst bei 200° wasserfrei (F., A. 206, 36). — BaC ia H u 4 + 2 l / a H 2 0. 
Krusten. Ist, einmal ausgeschieden, sehr schwer löslich in Wasser (F., A. 206, 37). 

Monoäthyleeter C 20 H ?0 O 4 = C«H 5 • C^H^COsH) • CO a ■ C^. B. Bei 48-stdg. Stehen 
der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 1 Tl. ü-Isatr opasäure in 8 Tln. absaL Alkohol 
(Liebekmann, B. 28, 141). — Platten (aus Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in warmem 
Benzol. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen a- und /J-Isatropasäure 1 ). 

Diäthylester C2 2 H 24 4 = CeHj-C^HgfCOa'CaHs)^ B. Entsteht, neben dem Mono- 
athylester, bei 5-stdg. Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von a-Isatropa- 
säure in 8 Tln. absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 65° (L., B. 28, 139). — Nädelchen 
(aus Ligroin). F: 78—79°. Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Kali ein Gemisch von tt- und /?-Isatropasäure x ). 

b) Niedritf ersehnt e Izende Form, „ß-Isatropasäure" C^M^Oi = 

C 6 H 4 <f "* 2 i . B, s. im Artikel a-Isatropasäure. — Quadratische Tafeln (aus 
N LH(L0 2 H)— CH 2 

Wasser). Krystallisiert aus Essigsäure in vierseitigen Tafeln oder mit 1 Mol. Essigsäure in 
großenDrusen anseheinend oktaedrischer Krystalle(F., A. 206, 38). Die bei 130° getrocknete 
Säure schmilzt bei 206° (F., A. 206, 39). Jn siedendem Wasser, Eisessig und AJkonol leichter 
löslich als die a-Säure (F., A. 206, 38). — Wandelt sieh beim Erhitzen auf 220—225° in die 
a-Säure um (F., A. 206, 39). Verhält sich gegen Cr0 3 und konz. Schwefelsäure wie die a-Säure 
(F., A. 206, 46, 57). — CaC^H^Oa + 3 H 2 0. Scheidetsich beim Vermischen des Ammonium- 
salzes mit CaCl 3 langsam in Prismen ab; beim Kochen der Lösungen fällt es sofort krystal- 
liniseh nieder (F., A. 206, 39), — Auch das in der Hitze bereitete Bariumsalz ist ein krystaL 
Unischer, aus Prismen bestehender Niederschlag (F., A 206, 40), 

Diäthylester C 23 H2 4 4 = C,iH 5 -C 10 H 9 (CO a -C 2 H ft )2. B, Aus dem Silbersalze der 
^-Isatropasäure und Äthyljodid in Äther (LiEBEBJOjra, B. 28, 142). — Sirup. 

8. l-I*henyl-naphthaUn - tetrahydrid. - (1.2.3.4) - dicarbonsäure - {2.3), 



C 6 H 4 <T i . B. Durch Behandlung der Lösung des Natriumsalzes der 

CH^ CH ■ C0 2 H 

l-Phenyl-naphtha!in-dicarbonsäure-(2.3) mit Natriumamalgam (Michael, Btjcher, Am. 20, 
97; Stobbe, B. 40, 3382). — Krystalle (aus Eisessig), Säulchen (aus Chloroform und Wasser). 

L ) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Smith, C. 1919 I, 835. 
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Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 195—198°, bei raschem Erhitzen bei 200—202° unter 
Zersetzung (M., B.). Schmilzt bei 204°» zersetzt sich bei 207° (St.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, CC1 4 und Benzol, leicht in Aceton (M., B.)- — Gibt mit Essigsäuieanhydiid im ge- 
schlossenen Rohr bei 170 D (M., B.) oder mit kaltem Acetylchlorid (St.) das entsprechende An- 
hydrid (Syst. No. 2484). Bei der Oxydation mit Cr0 3 entsteht o-Benzoyl-benzoesäure (St.). 
Bleibt bei Behandlung mit Natriumamalgam, sowie mit Jodwasserstoffsäure -j- Phosphor 
unverändert (M., B.). — Ag 2 C 18 H l4 4 . Weißer Niederschlag (M. t B.). 

5. (J-Phenyl-/-benzyl-/-butylen-ffi.^-dicarbonsäure, y-Benzyl-y-benzal- 
brenzweinsäure C 19 H 1S 04= C 6 H 5 .CH 2 -C(:CH.C 6 H 5 ).CH(CO ? H)-CH,.C0 2 H. 
B. Durch Kondensation von je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Beriisteinsäurediäthylester 
mittels 4 Mol.- Gew. Natriumäthylat in Äther {Stobbe, Russwuem, Schulz, A. 308» 175, 
177). — Blättchen oder Nadeln (aus heißem Wasser). ~$; 146—147° (völlig klar bei 150°). 
Löslich in Alkohol. Äther, heißem Chloroform und Benzol. Nicht flüchtig mit Wasserdampi 
— Wird bei der Oxydation des neutralen Natriumsalzes in sodaalkalischer Lösung durch 
4%ige KMn0 4 -Lösung bei 0° hauptsächlich in Benzaldehyd und d-Phenyl-lävulinsäure (Syst. 
No. 1292) gespalten. — Na^^L^O^ Lamellen (aus heißem Alkohol). — Ag 2 C lfl H Je 4 . In 
heißem Wasser leicht lösliche Flocken. — CaC 19 H l6 4 . Kryställchen. — BaC ig H 16 4 . 

Monoäthylester C 21 H 22 4 = H.0 3 C-C 17 H 16 -CO !i -C 2 il< i . B. Durch Kondensation von 
je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Bernsteinsäurediäthylester mittels 2 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat in Äther (Stübbe, Russwtjrm, Schulz, A. 308, 175). — Lanzettförmige Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser). F: 127,5—129°. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr 
wenig löslich in heißem Wasser. — Nimmt in Chloroformlösung langsam 2 At.-Gew. Brom 
auf. — Ba(C 31 H 21 4 )2- Nadeln (aus Wasser). 



10. Dicarbonsäuren C n H 2n _ £ 204. 

1. Dicarbonsäuren C ie H 10 4 . 
1. Anthracen-dicarbonsäure-(1.3) C lfl H 10 4 = C 6 H 4 f^jc ß H a (CO a H} 2 . B. Beim 

Behandeln von Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1361) mit Zinkstaub und NH a 
(Elbs, J. pr. [2] 41, 25). — Bräunlichgelbes, kristallinisches Pulver. Schmilzt noch nicht 
bei 330°. Kaum löslich in Wasser» sonst leicht löslich. — Ag 2 C 16 H 8 4 . Hellbrauner Nieder- 



2. Anthracen-ilicarbon$äivre-(l t 4) Q 1 ^ 1Q O i = G^Ag^\G 5 K 2 (GO i }i) 2 . B. Beim 

Behandeln von Anthracbinon-dicarbonsäure-(1.4) mit Zinkstaub und NH 3 (Elbs, J.pr. [2] 
41, 30). — Hellbraunes Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt gegen 320°. Schwer löslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Ag a C 16 H g 4 . Gelbbrauner Niederschlag. Färbt sich 
am Licht rasch sepiabraun. — PbC^HgO^ Gelbgrüner Niederschlag. 

£,ttJC 6 H 2 (C0 2 H) 3 . B. Beim 

Behandeln von Anthraohinon-dicarbonsäure-(2.3) mit Zinkstaub und NH 3 (Elbs, J. pr. [2] 
41, 11). — Grüngelbes, krystallinisches Pulver. F: 345°. Unlöslich in Wasser. Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol. Die ammoniakalische Lösung fluoresciert blaugrün, die Lösung in verd. 
Natronlauge blau. — Liefert bei vorsichtigem Erhitzen das Anhydrid der Anthracen-dicarbon- 

säure-(2.3) C fl H 4 !^lc 6 H 2 <^Q>0 (Syst. No. 2485). Bei vorsichtigem Erhitzen des Silber- 

salzes sublimiert Anthracen. — Ag 2 C, 6 H 8 4 . Gelblichbrauner Niederschlag. — CaCi a H fl 4 . 
Braungrüner Niederschlag. — PbC^HßO*. Gelber Niederschlag. 

2. Dicarbonsäuren C 18 H w 4 . 

1. a.8-LHphenyl-a.y-butadien-ß.y-dicarbonsüure, Dibensalbernsteinsäure, 
a.ä-T>iphenyl-ful(fensäure C^A 4 4 = G,^-CH:qC0aH)-C(C0 a H):CH-C a H, i . B. Bei 

der Einw. von 2 Mol.-Gew. trocknem, alkoholfreiem Natriumäthylat auf eine stark gekühlte, 
äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäurediäthylester und 2 Mol. -Gew. Benzaldehyd 
(Stobbe, Klöppel, B. 27, 2405; St., Naoüm, B. 37, 2241; St., B. 41» 4352; A. 380, 53), 
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neben Benzylalkohol, Benzoesäure, einem sauren Harz, Phenylitaconsäure(S. 899), „PhenyL 
aticonsäure" {S. 900), einer Säure C„H 16 3 (Bd. VII, S. 207), deren Äthylester (Bd, VII, S. 208) 
und anderen Produkten (St., N., B. 37» 2240, 2246). Aus äquimolekularen Mengen Benz- 
aldehyd und Phenylitaconaäureester in gut gekühlter, alkoh. KatriumathylatLösung (St., 
N., B. 37, 2241). — Prismen oder vierseitige Blättchen (aus Wasser). F: 218° (Zers.) (St., 
G. 10OO II, 561; St., N.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlich schwer 
in Äther, sehr wenig in Petroläther, Benzin und CS 2 ; löslich in ca. 7000 Tln. kaltem und 1000 
Tln. siedendem Chloroform, in ca. 500 Tln. siedendem und 2500 Tln. kaltem Benzol und 500 
Tln. siedendem Wasser. In konz. wäßr. Schwefelsäure mit dunkelvioletter Farbe löslich (St., 
N.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung Benzoesäure und Oxalsäure 
(St„ N,), Liefert bei der Reduktion mit Na triumamalgam die oeiden stereoisomeren a,a'*Di- 
benzjl-bernsteinsäuren (S. 941) (St., v. Viqier, B. 37, 2665). Bei der trocknen Destillation 
des Bariumsalzes entsteht 1-Phenyl-naphthalin (St.* B. 40, 3373), Geht bei der Eurw. 

C TF ■CTT-C-PO 
von Acetylchlorid in das c.ö-Diphenyl-fulgid a 5 ' 1 „„^O (Syst. No. 2485) über (St., 

C fl H 5 * CH : C • CO^ 
N.). — Na 2 C, s H, a O # -f H 2 0. Nadeln (aus 30%igem Alkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr 
wenig in Weigern Alkohol (St., N.). — Ag a C ia H u 4 . Sehr wenig löslicher Niederschlag 
(St., N.). - 4 BaC, 8 H 12 4 + 7 H s O. Blättchen (St., N.)< 

Diäthylester C a2 H 22 4 = G^^C^iQiCO^G^K^^QO^C^y.On-O^ B. Durch 
mehrstündiges Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Dibenzalbernstein- 
säure (Stobbe, Naottm, B. 37, 2244). — Farblose Prismen (aus Äther oder Petroläther). F: 
110,5°. 

2. ß.6-Diphenyl^y-butin-a.a-dicarbon8tlure, ß-I*henyl-ß-phenylacetylenyl- 
isobemsteinsäure, ß.Ö-Diphenyl-propargylwialonsäure C 18 H 14 4 = C ft H 5 *C;C- 
CH(C 6 H 5 )-CH(CO a H) a . 

Äthylester-nitril C ao H 17 2 N = C^ 5 -C;C-CH(C 6 H^-CH(CN)-C0 2 -C 2 H5. JS. Durch 

Einw. von Phenylacetylenmagnesiunibromid (Bd. V, S. 512) auf a-Cyan-zimtsäure-athyl- 
ester (S. 894) und Zersetzung der entstandenen Magnesiumverbindung mit Wasser (Köhler, 
Reimek, Am. 33, 356). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, 
löslich in kaltem Alkohol und in Äther. 

3. ß*S-IMphenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbonsäure, ß-l'henyl-a-benzal-gluta- 
consäure (^^0^ = C a K 6 -CH;C(CQ i H)-G(C 8 K & ):CK-CO z iI. B. Aus /?-Phenyl-ghrtacon- 
säure-diäthylester und Benzaldehyd mit methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbad 
(Feist, Pomme, A. 370, 80). — Nadeln (aus Essigester). F: 210,5°. Sehr wenig löslich in Essig- 
ester, fast unlöslich in Äther. 



4. J t henanfJtren-4li€8sig3<hire-(0.J0)Ci i B. li i (s.nebensteheride 1 1 
Formel). Zur Konstitution vgl. Japp, Rlingemanst, 80c. 59, 2, 11. — i l-C-CH«*CO H 
B. Bei der Einw. von warmer Kalilauge auf 2.3-Diphenylen-cyclo- "T" i 

u , CA • C ■ CH{CO a . C 2 H S K ™ fl C ' CHa " COaH 

penten-(2)-on-(5) - carbonsäure-( 1 )-äthylester 1 11 y CO I I 

(Syst. No. 1302) (Japp, Streatfeild, Soc. 43, 31; vgl. J., Klingemann, Soc. 59,2, 11). — 
Nadeln (aus Phenol). F:2Ö9°; fast unlöslich in den gewöhnlichen niedrigsiedenden Lösungs- 
mitteln» leicht löslich in siedendem Phenol (J., St,). — Beim Erhitzen sublimiert die Ver- 

(C TT -C-OTT 
vielleicht t, 2 /CO, s. bei Isophenanthroxylenacetessigsäureäthyl- 

C 6 H 4 *G-CH 2 X 



ester, Syst. No. 1420 I { J., Kl., Soc. 59, 2). Mit Chromsäuregemisch entsteht kein Phen- 

anthrenchinon (J., St.). — Ag a C 1B H 12 4 . Kxystallinischer, unlöslicher Niederschlag. — 
BaC ls H 12 4 + 2H a O. Krystallpulver. 

5. a-l>iphenylen-a-butylen-ß,y-dicarbons&ure 9 a-Methyl-y-diphenylen- 
itaconsdure, a-Methyl-a-fiuorenyliden-bernsteinsäure Oi 8 H u 4 = 
f 1 TT 

e *^:C(CO a K)-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Brenzweinsäureester, Fluorenon und Natrium- 

äthylat (Stobbe, Gollücke, B. 39, 1068). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 158°. — 
Wird durch Acetylchlorid in das Anhydrid [gelb, F*: 147—148°; leicht löslich in Chloro- 
form, fast unlöslich in Petroläther] verwandelt. 
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3. aJ-Dipheny\-a.y-pentad\en-ß.y-6i carbonsäure, a-Methyl-a.<S-diphenyl- 
fulgensäure C lt H 16 4 = O e H B .C(OH a ):0(OO s H).C(CO a H):CH-C 6 H 5 . A Aus 
dem Monoäthylester durch Verseifung (Stobbe, A. 380, 55). — Wurde als freie Säure 
nicht rein erhalten. — Na a C, s H 14 4 . Nädelchen (aus 90%igeni Alkohol). Leicht löslieh 

C a H 5 -C(CH 3 ):C^CCK 
in Wasser. Liefert mit Aeetylchlorid a-Methyl-a.d-diphenyl-fulgid .PTT-^—ro/ 

{Syst. No. 2485). 

Monoäthylester C^jH^O, = HO a C ■ C 17 H U ■ CO a ■ C ä H ? . B. Aus Benzaldehyd, y-Methyl- 
y-phenvl-itaconsäure-diäthylester (S, 907) und Natriumäthylat (Stobbe, A. 380, 54). — 
Krystaile. F: 172-173°. 

4. d-Methyl-a.a-diphenyl-a.y-pentadien-^.y-di carbonsäure, Isopropyliden- 
diphenyimethylen- bernsteinsäure, a.a- Dirne thyl-d.d'-diph enyl-fu Igen - 
Säure 0^^ = (0«H B ) a C : CtCOjH) * 0(00^) : C(CH 5 ) 2 . B. Man kondensiert 
y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester {Bd. II, S. 786) und Benzophenon in ätherischer Lösung 
mit Natriumäthylat und verseift den zunächst entstandenen Monoäthylester mit Barythydrat 
(Stobbe, Lexznee, B. 38, 3680). Läßt sieh in analoger Weise auch aus y.y-Diphenyl- 
itaconsäure-diäthylester (S. 949) und Aceton darstellen (St., L.j St., A. 380, 56). — 
Kxystalle. Erweicht bei 188°; schmilzt bei 201° unter Zersetzung und Gelbfärbung {St., L.; 
St., Privatmitteilung), Leicht löslich in 90%ig em Alkohol, schwer in Wasser, Äther, Chloro- 
form (St., L.). Löst sich unter Zersetzung in \onz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe (St., 

A. 380, 56). — Gibt mit Aeetylchlorid a.a-Dimethyl-d.^diphenyl-fulgid * ' i >0 

(O s H 5 ) 2 C : C ■ CO 
(Syst. No. 2485) (St., L.). 

Monoäthylester C^H^O* = HOaC-CjiJIjLe'CtVC^s. B. Durch Kondensation von 
y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester und Benzophenon in äther. Lösung mit Natrium- 
äthylat (Stobbe, Lenzneb, B. 38, 3679). — Prismen. F: 137,5°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform. 

5. a.J7-Diphenyl-a.f-heptadien-0.£-di carbonsäure, a.a'-Dibonzal-pimelin- 
Säure C ai H w 4 = CH a [CSffa-C(CO^):CH-C a H 5 ] a . B. Man erhitzt den Tetra- 
äthylester der a.a'-Dicarhoxy-pimelinsäure (Bd. II, S. 866) mit Natrium, gelöst in absol. 
Alkohol, und Benzalchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit methylalkoholischem 
Kali und erhitzt die erhaltene Säure auf 200—220° (Pebkin, Prestige, Sog. 59, 850). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 192—193°. Sehr schwer löslich in Benzol und Ligroin, 
schwer in CHCL, und CS 2 , leicht in heißem Alkohol. — Ag^^H^C^. Amorpher Niederschlag. 

6. a.#-Diphenyl-£.J-octadien-d\e-dicarbonsäure(?), or.a'-Bis-[y-phenyl- 
a-propenyl] -bernsteinsäure (?) C 22 H 23 4 = [C 6 H a • CH a - CH:CH * 
CHfCO^H) — ] 2 (?)- -B« Durch Reduktion von Dicinnamalbernsteinsäure (S. 966) mit Na- 
triumamalgam (Ftttig, Batt, A. 331, 170). — Nadeln (aus Aceton), F: 182 ü . Löshch in 
Äther, Chloroform, Aceton, Eisessig, unlöslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt das Anhydrid [Nadeln aus Äther; F: 164°]. Mit Brom in Äther entsteht das 
entsprechende Tetrabromid (S. 943). — Ag a C a2 H 20 O 4 . Lichtempfindlicher Niederschlag. 
In Waaser unlöslich. — BaCaaHaoC^* Krystalipulver. 

7. or.d-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-cr.y-butadien-^-dicarbonsäure, Dicu- 
minalbernsteinsäure C 24 H 26 4 = (GH 3 ) 2 CH Q^cn.GiCOfi.) -CtCOgH): 
CH.C 6 H 4 'CH(OH 3 ) 2 - 

a) Niedrigerschmelzende Form, a.S- Bis- [4-isopropyI - phenylj-fulgen- 
säure. B. Neben Iso-[a.<$-bis-(4-isopropyLphenyl)-fulgenaäure] (S. 962), y-[4-Isopropyl- 
phenylj-itaeonsäure (S. 911) und y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsäure (Syst. No. 2619), bei 
der Kondensation von 1 Mol. -Gew. Bernsteinsäurediäthylester mit 2 MoL-Gew. Cuminol durch 
2 MoL-Gew. Natriumäthylat in absol. Äther (Stobbe, A. 380, 62). — Weißlichgraue Kry- 
stalle aus Chloroform mit l 1 /» Mol. -Gew. Chloroform. Die chloroformfreie Verbindung ist 
schwefelgelb. F; 220° (Zers.)" Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in Alkohol. Die 
Alkalisalze sind farblos. — Gibt in Sodalösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
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unter Einleiten von CO fl a.J-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-/3.y-cücarbonsaure (S. 943). 

Lig XI7 ' 0|jHj * 0x1 '.Ks' OO 1 

Liefert mit kaltem AcetylcMorida.^Bis~[4-isopropyI-phenyl]-fulgid 1 j>0 

{Syst. No. 2485). 

b) Höherschmelzende Form, Iso - [a.ö - bis -(4 - isopropyl- phenyl) - fulgen- 
säure]. B. Der Mouoäthylester entsteht bei der Kondensation von 2 Mol.- Gew. Cuminol 
mit 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester durch 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol. 
Alkohol, neben a.(3-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäure (S. 961), y-[4-Isopropyl-phenyl]- 
itaeonsäurc (S. 911) und y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsäure {Syst. No, 2619); man verseift 
den Monoäthylester durch mehrtägiges Kochen mit Natronlauge (Stobbe, A. 380, 63). — 
Farblose Krystalle aus Chloroform mit l l /a Mol. -Gew. Chloroform. Auch die chloroform- 
freie Säure ist farblos. F: 225° (Zers.). — Wird in Sodalösung durch Behandlung mit 
Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 zu a.d-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-jff.>'-di- 
carbonsäure (S. 943) reduziert. Geht beim Kochen mit Acetylchlorid in Iso-[a.(J-bis-(4-iso- 

C 8 H 7 -C 6 H.-CH;C-CO x 
P ropyl-phenyl)-fulgid] ^j, .n H .CH-C-CO^ ( S ^ at - No " 2485 > über ' 



11. Dicarbonsäuren CjJL^giO^ 
1. Dicarbonsäurert C 18 H ta 4 , 



1 1 n 1 



1. 2-[2-CarhQ3cy-phenyl]-naphthoe8{iure-(l), 2-[l-Carb- C0 2 H CO a H 

oorif - naphthyl - (2)J - benzoesäure , Chrysodiphensäure 
C 18 H ia 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen der durch Um- 
lagerung des Monoxims des Chrysochinons (Bd. VII, S. 828) entstehenden 
beiden Amidsäuren 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(l)-amid (s. u.) und 2-[l-Carboxy- 
naphthyl-(2)]-benzoesäure-amid (S. 963) mit Ätznatron bei 210—220° (Graebe, Gnehm, 
B. 35, 2745; A. 335, 114). — F: 199° (korr.); sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Gr., Gn.). — Gibt mit Essigsäureanhydrid das 

Anhydrid der Chrysodiphensäure V 10 6 ^O (Syst. No. 2486) (Gr., Gn.). Bei der Einw. 

C fl H 4 * CCk 

CioH 5 \- C0 2 H 
von konz. Schwefelsäure entsteht die Chrysoketoncarbonsäure I )QO (Syst. No. 1303) 

C 8 H 4 / 
neben germgen Mengen einer isomeren Säure (Gr., Gn.). Chrysodiphensäure gibt beim 
Esterifizieren mit Methylalkohol und HCl bei Zimmertemperatur nur den 2-[l-Carboxy- 
naphthyl* (2)]- Benzoesäure -methylestcr (s. u.), auch bei Wasserbadtemperatur bilden sich 
nur sehr geringe Mengen des Chrysodiphensäure - dimethylesters (s. u.) {Gr. , Gn.), 
Dieser wird durch Umsetzung des Disilbersalzes der Chrysodiphensäure mit Methyljodid 
bei 100° erhalten (Gr., Gin., A. 335, 118). — Ag^^H^O*. Farbloser Niederschlag 
(Gr., Gn.). 

2- [2 -Garboxy -phenyl] -naphthoesäure-(l)-methyle9ter C 19 H 14 4 = CH 3 - 2 C ■ C 1(1 Ha * 
C 6 H 4 *C0 2 H. B. Beim Kochen von Chrysodiphensäure- dimethylester (s. u.) mit methyl- 
alkoholischem Kali (Graebe, Gnehm, A. 335, 117). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 171,5". Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

2-[l-Carbo3:y-naphthyl-(2)]-benzoesäure-methylester C I9 H I4 4 = HOßC-CjoJIg- 
C 9 H 4 *C0 2 *CH 3 . B. Beim Sättigen einer methylalkoholischen Lösung der Chrysodiphensäure 
mit Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (Graebe, Gnehm, A. 335, 117). Beim 
Erwärmen des Anhydrids der Chrysodiphensäure mit Methylalkohol (Gr., Gn.). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 142°. Löslich in Natriumcarbonat. — AgC 19 H 13 4 . 

Chrysodiphensäure-dimethyleBter C ao H ie 4 = CH 3 -O 2 C-C 10 H e -C 6 H 4 *CO 2 -CH 3 . B, 
Aus chrysodiphensaurem Silber und Methyljodid bei 100° (Graebe, Gnehm, A, 335, 117, 
118). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 90°. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem 
Kali den 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(l)-methylester (s. o.). 

2-[2-Caxboxy-phenyl]-naphthaesäure-a)-amid C^H^O^ = H a N-CO-C 10 H a -C 6 H 4 - 
CO a H. B. Durch Einw. eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches von Eisessig 
und Essigsäureanhydrid auf das Monoxim des Chrysochinons (Bd. VII, S. S28) bei 100°, 
neben 2-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesäure-aniid (S. 963) (Graebe, HÖuigsberger, 
A. 311, 274; Gr., Gnehm, A. 335, 114; Gr., A. 335, 122). — Krystalle (aus Alkohol). F: 275° 
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(Gr., A. 335, 124). — Wird durch Salzsäure bei 150° nicht verseift (Gr., A. 335, 124}. Liefert 
beim Schmelzen mit Ätznatron Chrysodiphensäure (Gr., Gk., B. 36, v—NH-CO— \ 

2745; A. 335, 115). Beim Erwärmen mit unterchlorigsaurem Natrium /\/\ /\ 

in alkal. Lösung entsteht „a-Naphthophenanthridon" (s. nebenstehende I I 

Formel) (Syst. No. 3190) (Ge., A. 335, 126). \/\/ \/ 

2-[l-Corboxy-naphtliyl-(2)]-benzoesäure-amid C ls H l3 O a N = H0 4 C ■ C lp H 6 ■ C 6 H 4 * 
CO-NH 2 . B. Durch Einw. eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches von Eisessig 
und Essigsäureanhydrid auf das Monoxim des Chrysochinons {Bd. VII, S. 828) bei 100°, 
neben 2'[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(l)-amid (S. 962) (Graebe, Hönig8bergek, 
A. 311, 274; Gä„ Gnehm. A. 335, 114; Gr., A. 335, 122), Bei 15-30 Minuten langem Er- 
wärmen des Anhvdrids der Chrysodiphensäure mit 10%iger Ammoniaklösung (Gß., Gn,, 
A. 335, 119). — "F: 220° {Gr., H.; Gr., Gh., A. 335, 119). Zersetzt sich oberhalb des 
Schmelzpunktes {Gr., H.). Etwas löslich in heißem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (Gr., H.). — Wird durch Salzsäure bei 150° unter CO 2 - Abspaltung größten- 
teils in /J-Chrysensäure (S, 711) übergeführt (Gr., A, 335» 124). Liefert beim Schmelzen mit 

Ätznatron Chrysodiphensäure {S. 962) (Gr., Gw, f B, 35, 2745; A. 335, __ CO-NH v 

115), Beim Erwärmen mit unterchlorigsaurem Alkali in alkal. / / \/\___ /\ 

Lösung entsteht ,,/3-Naphthophenanthridon" (s. nebenstehende I 

Formel) (Syst. No, 3190) (Gr., A. 335, 128). \/\/ \/ 

2. 4 -[2- Carboxy - phenylj - naphthoesäure - (2) , 2 -[3- Carboxy - naph - 

thyl~(l)]-benzoesüure C, 8 H 12 4 , s. Formel L B. Aus Allochrysoketoncarbonsäure 

1 ?<».= n - um 



(Formel II) (Syst. No. 1303) beim Schmelzen mit Kali (Bucher, Am. Soc. 30, 1260). — 
Kry stalle (aus Eisessig). F: 288°. 

3. l-Phen,yl-naphthalin-dwarbonsdure-(2.3) C 1B H 12 4 = C fl H 5 .C 10 H s (C0 2 H) 2 . 
Zur Konstitution vgl. Michael, B. 39, 1909, 1912; Stobbe, B. 40, 3373. - B. Entsteht in 
Form ihres Anhydrids (Syst. No.,2486) beim Erhitzen von Phenylpropiolsäure {S. 633) mit 
Essigsäureanhydiid (Mi., Bücher,' Am. 20, 89; Mi.» B. 39, 1909; Ml., Bu., B. 41, 70) oder mit 
Phosphoroxychlorid (Mi., B. 39, 1911; vgl. Lanser, B. 32, 2478; L„ Halvorsen, B. 35, 
1407). Das Anhydrid entsteht ferner durch längere Belichtung einer jodhaltigen, gesättigten 

CbH s *CH:C-CO. 
Benzol- oder Chloroformlösung des a.ä-Diphenyl-fulgids i J>0 (Syst. No. 

CgH 5 * CH : C * CCr 
2485) (St., B. 40, 3378; Ck. Z. 31, 976). Man erhält die freie Säure durch Lösen des Anhydrids 
in Alkali (Ml, B. 39, 1912; St.) oder Piperidin (St.) und darauffolgendes Ansäuern. — 
Blättchen (aus Wasser). Zeigt bei langsamem Erhitzen genau denselben Schmelzpunkt 
(255°) wie ihr Anhydrid; die Gleichheit der Schmelzpunkte von Säure und Anhydrid ist darauf 
zurückzuführen, daß die erstere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon bei 140—150°, 
ein Molekül Wasser verliert und dabei glatt, ohne Änderung des Aggregatzustandes, in das 
Anhydrid übergeht (St., B. 40, 3379; vgl. Ruhemaitct, Merrtmast, Soc. 87, 1394; Mr., B. 
39, 1912, 1913). — Bei der Oxydation mit 3 Tln. Permanganat in alkal. Lösung entstehen 
neben o-Benzoyl-benzoesäure und anderen Produkten zwei Ketonsäuren, die bei der weiteren 
Oxydation Diphenyl-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) (S. 1003) liefern (Bu., Am. Soc. 30, 1247). 
Geht beim Erhitzen mit H 2 S0 4 auf 100° in Aliochrysoketon-carbon- y\y\ / 

säure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 1303) über (Bu., Am. Soc. ( i Y C0 2 Hr 
30, 1257). Durch Destillation des Bariumsalzes mit Barythydrat ent- I I '_qqJ 
steht a-Phenyl-naphthalin (Ml, Bu„ Am 20, 110; B. 41, 70). Gibt mit \/\/ \ / 

Besorcin eine in alkal. Lösung fluorescierende Substanz {Masthev, B. 30, 3085). — 
Na a C ls H 10 O t -h H 2 0. Krystalle (aus warmer konz. Lösung in verd. Alkohol) (St.). — 
Na 2 C ls H 10 O4 -j- 3 H a 0. Krystalle (aus verd. Lösung in verd. Alkohol) (St.). — NaaC^H^Oi 
-f 4V 2 H 2 0. Weiße Tafeln. Löslich in Wasser {Mi., Bu., Am. 20, 93). — Ag B C l? H l o0 4 . 
Körniger Niederschlag (Ml., Bu., Am. 20, 94}. — CaC 18 Hi(,0 4 + 3 H 2 0. Krystallinischer 
Niederschlag (Mi., Bu., Am. 20, 94). — BaC^H^Oj + * H 2 (?). Körniger Niederschlag 
(Ml, Bu., Am. 20, 94). 

2 -Methylester C^HnOj = C 6 H 5 • Ci^COjjH) • C0 2 • CH S . Zur Konstitution vgl. Pfeiffer, 
Möller, B. 40. 3840. — B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen von Natrium in eine 
heiße, methylalkoholische Lösung des entsprechenden Dimethvlesters (Lanser. Halvorsen, 
B. 35, 1408). — Nädelchen (aus Alkohol oder Benzol-Ligroin). F: 207° (Zers.) (L., H.). — 
AgC^H^O^. Weißes Pulver (L., H.). 
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Dimethylester C Ä H le 4 = CfiHg-CjoHsfCCVCHg).;. B. Aus dem Silbersalz der 
l-PhenyJ-naphthalin-dicarbonsäure-{2.3) und Methyljodid (Lansee, B. 32, 2481; Michael, 
Bücher, Am. 20, 95). Aus dem Anhydrid der l-Phenyl-naphthaün-&carbonsäure-(2.3) 

CfrHs-C^Hs^J^O (Syst. No. 2486) durch Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsäure 

(M., B„ Am. 20, 94). — Blättchen (aus verd. Methylalkohol). F: 118-120° (M., B.), 121° 
(L.), Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol und heißem Äther <M., B.). 

2-Äthylester C^H^O^ = CeH 5 -C 10 H 6 (CO 2 H)-CO 2 -C 2 H 5 . B. Das Natriumsaiz entsteht 
beim Eintragen von Natrium in die heiße, alkoh. Lösung des Diäthylesters (Laksee, 
Halvobsek, B. 35, 1409) oder beim allmählichen Eintragen des Diäthylesters in eine 55—60° 
warme, kons, alkoh. Kalilösung (Pfeiffer, Möller, B, 40, 3841}. — Nadeln (aus Benzol- 
Ligroin oder Alkohol). Krystallisiert aus gewöhnlichem Chloroform mit 4 H 2 in Nadeln; 
verliert das Krystallwasser bei 100° (Pf., M.). F: 202-203° (Pf., M.), 207° (Zers.) (L., H.). 
Fast unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich (Pf., M.). — Bei der trocknen Destillation 
des Calciumaalzes mit bei 350° getrocknetem Calciumhydroxyd entsteht /\/\ ~7 

bei 325° eine Verbindung, die aus Methylalkohol in bräunlichgelben i j -CO- 



L 



Nadeln vom Schmelzpunkt 157° krystallisiert [vielleicht 3.4-Benzo-fluo- 

renon 1 ), s. nebenstehende Formel] (Pf., M.). — NaC2oH 15 4 + 6 H 2 0. \/\/ \/ 

Blättchen. Wird bei 100° wasserfrei (Pf., M.). — AgC 20 H ls O 4 . Weißer Niederschlag {L., H.). 

— Ca(C 20 H 15 4 ) 2 , Nadeln (Pf., M.). 

Diäthylester C 22 H.yj0 4 = C 6 H 6 -C 10 H 3 (CO a -C 2 H s ) a . B. Bei 12-stdg. Erhitzen von Phenyl. 
propiolsäureäthylester auf 210° im geschlossenen Rohr (Pfeiffer, Möllee, B. 40, 3841). 

— Tafeln (aus Ligroin). F: 127-128 (Pf., M.), 129-130° {Lansee, B. 32, 2481). - Lieferfc 
beim Verseifen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge den 2-Äthylester (s. o.) {Pf., M.)- 

Monoamid C U H 13 3 N = CgHs-C^^COaHj-CO-NILj. B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht beim Einleiten von Ammoniak in eine Benzollösung des Anhydrids der 1 -Phenyl- naph- 
thalin-dicarbonsäure-(2.3) (Lanser, Halvobsen, B. 35, 1410). — Das freie Amid ist nicht 
bekannt. Bei dem Versuch, es aus seinem Ammoniumsalz durch Säuren zu gewinnen, erhält 
man das Anhydrid der l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3). Beim Sublimieren des 
Ammoniumsalzes entsteht das Imid der l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) 

CO 

CgHs'CjoHj^^^NH (Syst. No. 3228). — Ammoniumsalz. Voluminöser Niederschlag. 

— AgCjgH^OgN. Weißer Niederschlag. 

2. Dicarbonsäuren C 2ft H 16 4 . 

1. ß - Phenyl -ß- [naphthyl- (1)] -äthnn - a.a - dicarbonsäure 9 ß- Phenyl - 
ß-fnaphthyl-(l)J-isobernsteinsäure C 20 H ia 4 = C 1(J H 7 -CH(C fl H 3 )-CH(CO a H) 9 . 

Monoamid CÄ^gN = C 10 H 7 -CH^C ? H 5 )-GH(CO»H)-CO-NH a . B. Aus dem Äthyl- 
ester-nitril (s. u.) durch 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Köhler, Reimer, Am. 33, 350). 

— Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 170—180°; beginnt bei langsamem Erhitzen schon 
unterhalb 135° C0 8 abzuspalten. — Wird durch saure Permanganatlösung zu Phenyl- 
a-naphthyl-keton (Bd. VTI, S. 510) oxydiert. 

Äthylester-nitril, ^-Phenyl-^-[naphthyl-(l)]-a-oyaai-propionsäure-äthylester 
<^i»O t N = C l0 H 7 'CH(CeH5)-CH(CN)-OO B -C,H 5 . JS. Durch Umsetzung von a-Cyan-zimt- 
aäure-äthylester (S. 894) mit a-Naphthyimagnesiumbroniid in Äther und nachfolgende Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes durch Wasser (Kohler, Reimer, Am. 33, 349). — Platten 
(aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Chloroform, Essigester, löslich in siedendem Alkohol, 
Aceton, schwer löslich in Äther. 

2. d-Methytl-a'diphe7iylen-a,y'pentadi€n-ß.y~dicarbonsätirefIsopropyUden~ 
ßuorenyliden - bernsteinsäure , a.a - IHmethyl -6- dlphenylen -fulgensäure 

TT 

C^H w 4 = > 6 4 ">C : QCOgH) • C(C0 2 H) : CfCH^g. B. Aus dem Monoäthylester beim Kochen 

C 6 H 4 / 
mit Barythydrat (Stobbe, A. 380, 125). — Goldgelbe Blättchen (aus verd. Aceton). 

fCH,) 2 C:C-CCk 
F:208°. — Liefert mit Acetylehlorid a.a-Dimethyl-J-diphenylen-fulgid c s H *\ I rirt /°" 

ÖA /C:0 ~ C0 

*) Diese Auffassung wird in einer nach dem Literatur-Schlußtermin der i. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Mitteilung von Pfeiffee {B. 49, 2425) bestätigt. 
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f 1 TT 
Monoäthylester C ass H 20 4 = * */ C:C ( CO i H )"°f C0 ^ C A) :C t CH »3« hezw - 

C "FT 

i e 4 ">C:C(CO 2 'C a H 6 )-C(0O a H):C(CH 3 } a . B. Bei der Kondensation von Fluorenon (Bd. VIL 
C e IL/ 

S. 465) und y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester (Bd. II, S. 786) mit Natriumäthylat (Stobbe, 
Ä. 380, 124). — NaCajjH^O,, Krystalle (aus 8G%igem Alkohol). Liefert beunKochen mit 
Barythydrat a.a-Dimethyl-(S-djphenylen-fulgensäure. 

3. 2.4-Di pheny I -cyclob utan -di-[/?-acry Isäure] (1.3) O a2 H 20 O 4 = 

HO,C * CH : GH . HC<^J&S 5 hCH ■ CH : CH • COJL B. Durch Erhitzen von 

^iHU e H B )/ 

2.4-DipbenyI-cyclobutan-bis-methylenirmlonsäure-(1.3) (S. 1005) im Vakuum auf 170—180° 
(Ruber, B. 35, 2414). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 204°. Löslich in Aceton, 
Alkohol, schwer löslich in Methylalkohol, ziemlich in Benzol und Wasser, — Ag 2 a2 H 18 O 4 . 

2.4 - Biphenyl - oyclobutan - bis - [ß - brom - /?-acrylsäure] •* (1.3) CuHuOjBr, = 

H0 2 C-CH:CBr-HC<^S e g< i) >CH-CBr:CH-00 2 H. B, Man gibt zu 2.4-Diphenyl-cyclo- 

butan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) (S. 1005) in Eisessig 4 At.-Gew. Brom und fällt durch 
Hinzufügen von Eis das Bromadditionsprodukt dieser Säure aus; dieses geht schnell unter 
Abspaltung von CO a und HBr in 2.4-DiphenyI-cyclobutan-bis-[/3-brom-j?-acrylsäTire]-(1.3) 
über (Kohler, Am. 28, 237). — Platten. F: 245° (Zers.). Unlöslich in Chloroform und 
Ligroin, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol. — Bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganatlösung entsteht quantitativ a-Truxillsäure (S. 952). 

Dlmethylester C^H^Br, = CH B -0 2 C*CH:GBr'C 4 H,(C 6 H 6 ) a -CBr:CHC0 2 -CH a . B. 
Durch Sättigen einer methylalkoholischen Lösung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[j3-t>rom- 
ß-aerylsäure]-{L3) mit Chlorwasserstoff (Kohler, Am. 28, 239). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 115°. Ziemlich löslich in Methylalkohol, leicht in Alkohol und Aceton. 



12. Dicarbonsäuren C n H2n-2e04- 

1. Pyrendicarbonsäure C 18 H 10 O 4 = C^H^COgH)^ 

Dinitril, Dicyanpyreri C^B^Na == C^H^CN)^ B. Entsteht in geringer Menge beim 
Destillieren des Kaüumsalzes der Pyrendisulf onsäure (Syst. No. 1542) mit Kaliumf errocyanid 
(Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 255). — Gelbes körniges Pulver. Schmilzt oberhalb 
300°. Ziemlich schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; die Lösungen fluores- 
eieren sehr stark grün. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali äußerst langsam angegriffen. 

2. Dicarbonsäuren C n H M 4 . 

1. Trip7ienylmethan-4.a-dicarbonsäure, Dlphenyt-fA-carboxy-phenylJ- 
essigsäure, 4-Carboocy-tHjthenylessig säure G 2 iH. le O t = (C a H B ) 2 C(GO a H)*G ff H 4 - 
OOaH. B. Aus Diphenyl-p-tolyl- essigsaure (S. 716) durch Oxydation mit Permanganat in 
sodaalkal. Lösung (Bi3trzycki, Gyä, B. 37, 662). — Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sieh bei 
246—247°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich in 
Benzol, Chloroform. — Wird durch kalte kona. Schwefelsäure unter CO -Entwicklung in 
Triphenylcarbinol* carbonsäure- (4) (Syst. No. 1093) übergeführt. Spaltet beim Erhitzen 
über ihren Schmelzpunkt CO a ab unter Bildung von Triphenylmethan-carbonsäure + (4){S. 714). 
— Ag^jHjaO^ Weißer Niederschlag. 

2. Triphenylmethan - dicarbonsäure - (2.4z), 4z - Benzhydryl - isophthal- 
säure C a H lß 4 = (CelLLCH-CeHatCOaH)^ B. Beim Kochen von 3,3-Diphenyl-phthalid- 

carbonsäure-(6) H0 c M^^ ^O (Syst- No. 2619) mit Natronlauge und Zinkstaub 

(Hemtliait, B. 19, 3068). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 278°. Sublimiert teilweise. 
Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. — Zerfällt beim Glühen mit Bariumhydroxyd 
in CO a und Triphenylmethan. Wird von alkal. Permanganatlösung zu 3.3-Diphenyl-phthalid- 
carbonsäure-(6) oxydiert. — Ag a C 21 H M 4 . Käsiger Niederschlag. L T nlöslich in Wasser und 
Alkohol. — CaC ai H u 1 + 2 H 2 0. Nadeln. 
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3. Triphenylmethan-dicarbonsäure-(2.5) 9 Benshydryl-terephthalsaure 

C 21 Hj 6 4 = (C 6 H 6 ) s CH'C 6 H 3 (COjH) e . B. Bei anhaltendem Kochen von 3.3-Diphenyl-phthalid- 

carbonsäure-(5) H ° aC 'f^ T^^ p^O (Syst. No. 2619) mit Zinkstaub und Natronlauge 

(Hemiltan, B. 16, 2375). — Nadeln (aus Eisessig). F: 278—280°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüngelber Farbe; beim Erwärmen 
wird die Lösung smaragdgrün, indigoblau, violett und schließlich intensiv purpurrot. — 
Zerfällt beim Glühen mit Bariumhydroxyd in CO a und Triphenylmethan, Wird von alkal, 
Permanganatlösung zu 3.3-Diphenyl-phthalid-carbonsäure-(5) oxydiert. — Ag 2 C 21 H 1 ,0 1 . 
Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. Schwärzt sich am Licht. 
- BaC^HnOi + 5 H 2 0. Nadeln. 

3. Dicarbonsäuren C 2a H 18 4 . 

\, a4^-IHphenyl-^*y t e,fj'Octatetren^6.E~aicarbon8dure t Oielnnanialbernsteifi'- 
säure, a.6-IHstyryl-fulgensäure C 22 H 18 4 = [C 6 H 5 -CH:CH-CH:C(CO a H)—J a . B. 
Dicinnamalbernsteinsäureanhydrid (Syst.No. 2487) wird neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd mit Essigsäureanhydrid und trocknem bernsteinsaurem Natrium 
auf 130° erhalten; die Salze der Dicinnamalbemsteinsäure entstehen beim Kochen des Anhy- 
drids mit Alkalien (Fitttg, Batt, A> 331, 168). — Gelbliches, amorphes Pulver. Unlöslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, — Geht beim Erhitzen für sich oder mit Eisessig 
oder Essigsäureanhydrid in das Anhydrid über. Mit Natriumamalgam entsteht a.a'-Bxs- 
[y-phenyl-a-propenyl]- bernsteinsäure (?) {S. 961). — Ag 3 C 2a H le 4 . Schwach gelb gefärbter 
Niederschlag. ~ CaC u H M 4 + 4 H a O. Gelbes Pulver. — BaC 22 H„0 4 + 4H a O. Gelbe3 
unlösliches Pulver. 

2. ß.ß.ß-J}riphenyl-äthan-a.a-di€arbonsäure f ß*ß*ß-Triphenyl-isobei*nstein- 
säure, Triphenylmethyl-tnalonsäure C 22 H 18 4 = (C 6 H 5 ) 3 C-CH(C0 2 H) 2 . 

Dimethylester G 24 H 22 4 = (C 9 H 5 } 3 C'CH(C0 2 'CH 3 ) 2 . B. Aus Triphenylcarbinol und 
Malonsäuredimethylester, neben anderen Produkten (Fosse, Cr. 145, 1292). — F: 130—131° 
( Quecksilberbad). 

Diäthylester C 2fl H 3 «0 4 = (C 6 H 6 )_ a C-CH(CO s -C 2 H B ) 8 . B, Aus Triphenyl-brommethan 
und Natriummalonsäurediäthylester in Gegenwart von absol. Äther (Henderson. Soc, 
51, 225), Aus Triphenylcarbinol und Malonsäurediäthylester, neben anderen Produkten 
(Fosse,C. r. 145, 1292). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 133° (H.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in Äther (H.). — Zerfällt beim Erhitzen mit alkoh. Kali in Alkohol, C0 8 
und Ö.^-Triphenyl-propionsäure (S. 716) (H.). 

Triphenylmethyl-cyanessigsäure A C a2 H 17 3 N = (C^H^C-CHtCN^-COgH (?). B. 
Beim Erhitzen von Triphenylcarbinol mit Cyanessigsäure, neben Triphenylmethyl-cyanessig- 
säure B (Fosse, Cr. 145, 198; vgl. Bl. [3] 35, 1017). — Kristallisiert aus Äther mit 
1 Mol. Äther, welches im Vakuum bei 60—70* nach einiger Zeit entweicht (F., G. r. 145, 
198). Die trockne Substanz schmilzt gegen 155° {Quecksilberbad) und geht dabei in das 
/?./?./?- Triphenyl-propionitril A (S, 716) über (F., C. r. 145, 198). In den üblichen Lösungsmitteln 
leichter löslich und weniger beständig als das Isomere B (F., C. r. 145, 198). — Das Natrium- 
salz zersetzt sich in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade in Na 2 C0 3 und ö,/3./3-Triphenyl-propio- 
nitril A (F., C. r. 145, 198). 

•Priphenylmethyl-cyanessigsäure B C^HjjOaN — (C ß H 5 ) 3 C-CH(CN)-C0 2 H(?). B. 
Neben Triphenylmethyl-cyanessigsäure A beim Erhitzen von Triphenylcarbinol mit Cyan- 
essigsäure (Fosse, C. r. 145, 198). — Schmilzt bei 175° (Quecksilberbad) und geht dabei in 
^./J-Triphenyl-propionitril B <S. 716) über. 

4. a.ft.y -Trip he nyl-propan-or.y-di carba n säure, a.^.a'-Triphenyl-glutar- 

säu re C 23 H 20 O 4 = H0 2 C • CH(C B H 5 ) - CH{C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 5 ) • 0O 2 H. B. Das Di- 
nitril (S. 967) entsteht aus a-Phenyl-zimt säure- nitril (S. 692) und Benzylcyanid (S. 441) in 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat; man verseift durch mehrstündiges Er- 
hitzen mit rauchender Salzsäure auf 180—200° (Henze, B. 31, 3061). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol), die 1 Mol. Krystallalkohol enthalten, das sie bei 100° abgeben. F: 236-237° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform. Essigester, unlöslich in Wasser, Benzol, Ligroin 
und Äther. — Gibt bereits bei gewöhnlicher Temp. mit Acetylchlorid das bei 198—199° 
schmelzende Anhydrid (Syst. No. 2487), — Ag 3 C iS n. t8 O i . Schwärzt sich langsam am Licht. 
Diäthylester C^H^O* = C t H B -O 2 C-CH(C e H B J-CH(0,H fi )-CH(C # H s )-CO--C»H 5 . B. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung der a.p\a'-Triphenyl-glutar- 
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säure (ECekze, B. 31, 3064). Beim Erhitzen des Silbersalzes der a./?.a'-Triphenyl-gIutarsatire 
mit Äthyljodid (H., jS. 31, 3065), — Flocken (aus eiskaltem CHCl a + Petroläther), die 
leicht verschmieren, bei 95° sintern und sich langsam bis gegen 110° verflüssigen. 

Amid-idtrüO a ÄON a = NC-CH(C^^-CH(0eH5)-C!H(C a H B )-CO-NH a . B. Durch Ein- 
leiten von HCl in eine siedende, wäßrig- alkoholische Lösung des a.ß.a'-Triphenyl-gmtaimure- 
dinitrils (s. u.) (Henze, B. 31, 3064). — Krystalle (aus Alkohol). 

Dinitril C a3 H 1& N a = NC-CHfCeHsJ-CHfCßH^-CHfC^-CN. B. s. im Artikel 
o.jS.a'-Triphenyl-glutarsäure. — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 137—138° (Hekze. 
B. 31, 3061). — Zerfällt bei ca. 320° in Benzylcyanid, a-Phenyl- zimtsäure- nitril (S. 692) 
und etwas HCN. Die Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert HCN, Dibenzyl (Bd. V, 
S. 598) und ß-Phenyl-äthylamin ( Syst. No. 1704). BeiderEinw. von alkoh. Kalilauge entstehen 
Phenylessigsäure und eine Säure vom Schmelzpunkt 188—190°. Bei der Einw. von alkoh. 
Salzsäure bildet sich das Amid-nitril. Wird durch 6-stdg. Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure auf 180—200° in a./f.a'-Triphenyl-glutarsäure übergeführt. 

5. Dicarbonsäuren C a4 H 22 4 . 

1. a.a.tf - THphenyl - butan-ß.y-dicarhonsaure, a - Benzyl-a' - benzhydryl- 

bernsteinsäure C M H zs 4 = (CeH^gCH-CHtCOaHj-CHfCOaHj-CHg-CA. 

&) Hochsehmelzende Form. B. Neben der niedrigschmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensäure (S. 968) mit Natriumamalgam (Stobbe, v. Vigier, 
B. 37, 2668). — Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 205°. — Wird auch bei 11-stdg. Er- 
hitzen mit Salzsäure auf 180—200° im geschlossenen Bohr nicht in die niedrigschmelzende 
Form umgelagert. 

b) Niedrigsehmelzende Form. B. Neben der hochschmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensäure (S. 968) mit Natriumamalgam (St., v. V., B. 37» 2668). 

— Nädelchen (aus Äther + Petroläther). F: 175°. — Wird bei 8-stdg Erhitzen mit Salzsäure 
auf 180° im geschlossenen Rohr in die hochschmelzende Form umgelagert. 

2. a.a'-p - Phenylen - his-[ß-phenyl -Propionsäure], a.a' -p - Yhenylen - di- 

fhydrozitntsäurej C 24 H 22 0,, = C6KJCm(CH 2 -C fi H 5 )-CO ? H] 2 . B. Das Dinitril (s.u.) 
entsteht, wenn man p-3CyIylendi Cyanid (S. 875) zu einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium 
in absol. Alkohol gibt, 2 Mol. -Gew. Benzylchlorid hinzufügt und schließlich auf dem Wasser- 
bade erwärmt; man verseift das Dinitril durch Kochen mit Kalilauge (Rattner, B. 21, 1319). 

— Krystallpulver. F: 251°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 . 
Das Natriumsalz wird durch FeCl 8 dunkelrot gefärbt. — Aga^H^O,. Pulveriger Nieder- 
schlag. — BaC2 4 H 30 O 4 (getrocknet). Blättrig. 

Dinitril C 24 H 30 N 2 = C 8 H 4 [CH{CH 2 'C 6 H 5 )-CN] a . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Öl. Nimmt beim Stehen über H 8 S0 4 im Vakuum das Aussehen eines gelblichen Harzes an 
(Rattner, B. 21, 1318). 

3. ß.ß'-Phenylen-bis-fß-pfienyl-propion&äure]* ß.ß t -l > henylen"üi-[hydro- 
zimtsäurej C 24 H 22 4 = C 6 H 4 [CH(CeH 5 )'CH 2 -CO a H] 2 , B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Erwärmen von gewöhnlicher Zimtsäure mit Benzol und konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Liebermann, Hartmans, B. 25, 2124). — Nüdelchen (aus Alkohol). F: 235°. Schwer 
löslich in Äther. — AggC^H^O^ Pulveriger Niederschlag. — BaC^HjoOa + 7 H a O. 
Nädelcben. 

6. 1 .4.1 '.4' - Tetramethyl- 5.8.5'.8' -tetrahydro-dinaphthyl- (2.2') - d i - 
[a -Propionsäure]- (7.7') , Bis-dihydrosantinsäure C^H^C^ = 




H0 2 C ■ (CH 3 )HC.C^CH^U- LJ^CH 2 ^C-CH(CH 3 ).CO a H. 

B. Der Dimethylester entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein abgekühltes 
Gemisch von 10 g Santonon oder Isosantonon (Syst. No. 2770) mit 400 ccm 90%igem Methyl- 
alkohol; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Barytlösung (Grassi-Cristaldi, 
G. 231, 60). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 215°; schwer löslich in kaltem Alkohol, 
in Äther, Benzol und in kaltem Eisessig; unlöslich in Alkalihydroxyden und -carbonaten 
in der Kälte; [a]iJ: + 34,46° (1,6488 g in 100 ccm Eisessig) (G.-C.). - Liefert bei der Oxydation 
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mit 4%igeT alkal. Permanganatiösung 2.5.2''.5'-Tetraiaethyl-dipheüyl-dioarbonsäure-(3.3')- 
di^[^-aeiylsäure]-(4.40(1005S0und2.5.2^5 / -Tetramethyl-diptenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3 / .4') 
(S. 1003) (Gkassi-Cbistaldi, Tomarchio, G. 30 II, 123). 

Dimethylester Cg 2 H 38 4 = CapH^COs-CHg)^ B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus absol. Äther + absol. Alkohol). F: 131°j sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Essigester, löslich in warmem Alkohol und warmemÄther, schwer in Ligroin ; [a]£ : -f 95,95° 
<2 f 658 g in 100 ccm Benzol) (Gkassi-Cristaldi, G. 23 I, 60). 



13. Dicarbonsäuren C n H Sn _ S o0 4 . 

t. a.a.iJ-Tri p he nyl- er. y-b utadien -^.y-dicarbon säure, Diphenylmethylen- 
benzal-bernsteinsäure J TriphenyIfulgensäureC 24 H 28 4 ={C 6 H 5 ) 2 C:C(C0 2 H)- 
C(C0 2 H):CH *C 6 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht durch Kondensation von y.y-Di- 
phenyl-itaconaäure-diäthylester (S. 949) mit Benzaldehyd in Gegenwart vonNatriuniäthvlat in 
alkoh. Lösung (Stobbe, £. 30,95; C. 1900 II, 561; St., Kohlmann, Naoüm, B. 37,2657; St., 
Baden-hausen, B. 39, 769) oder in äther. Lösung (St., Khetschmak, B. 39, 771). Beim Kochen 

t ,. , C e H 6 -CH-CH(C0 2 H) -C:C(CA) a 

von j^Phenyl-a-diphenylmethylen-paraconsfture i i (Syst. No. 

o — — uu 

2619) mit alkoh. Natron oder Natriumäthylatlösung (St., B., B. 39, 772). — Krystallisiert 
aus heiß gesättigter wäßr. Lösung in wasserfreien gelben Prismen (St., K,, N. ; vgl. St., A. 
380, 103). Wird aus der kalten wäßr. Lösung des Natriumsalzes durch Säure farblos gefällt, 
enthält dann 4 1 /* Mol. KrystaUwasser, die schon bei gewöhnlicher Temp. unter Gelbfärbung 
entweichen (St., K., N.). Krystallisiert aus Chloroform in farblosen Prismen mit 2 Mol. Chloro- 
form, die sehr schnell unter Gelbfärbung abgegeben werden (St., K.» N. ; vgl. St., A. 380, 
102), Die chlorof ormhaltige farblose Säure zersetzt sich nach schwacher vorheriger Erweichung 
bei 216— 218° unter Rotfärbung und Umwandlung in das orangefarbene, bei 218° schmelzende 

Triphenylfulgid ' ' i --^O ( Syst. No. 2488) (St., ,4. 880, 103; St., Privatmitteilung). 

CJgHg ■ CH: C * CO 
Die aus den chloroformhaltigen Prismen durch Verwittern gewonnene schwefelgelbe chloro- 
formfreie Triphenylfulgensäure zersetzt sich bereits bei 207° unter Rotfärbung (St., A. 380, 
103). Triphenylfulgensäure löst sich leicht in Alkohol, Äther und Aceton, ziemlich löslich 
in Chloroform, sehr wenig in Petroläther, Wasser und Benzol (St., K., N.). Färbt sich in konz. 
Schwefelsäure purpurrot (St., B. 30, 95; St., K., N.). — Die Oxydation von Triphenylfulgen- 
säure mit KMn0 4 -+- Pottasche führt zu Benzophenon, Benzoesäure und Oxalsäure (St., K., 
N.; St., B.). Triphenylfulgensäure liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam die beiden 
stereoisomeren a.a.^-Triphenyl-butan- i ff.y-dicarbonsäuren (S. 967) (St., v. Vigieb, B. 37, 
2668). Gibt beim Übergießen mit Acetylchlorid sofort das orangefarbene Triphenylfulgid (St., 
K., N.; St., B.). — NasC H H H 4 + &-/ 2 H 2 0. Weiße schiefwinklige Prismen (aus 90%igem 
Alkohol); wird bei 115° wasserfrei; leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol; das 
wasserfreie Salz ist stark hygroskopisch (St., K., N.), — CaC 24 H 16 4 + 4H 2 0. Schwer 
löslich in Wasser; verwittert im Exsiccator bei gewöhnlicher Temp. unter Verlust von 3 Mol. 
KrystaUwasser; der Rest des Krystallwassers entweicht beil30°(ST.,K.,N.). — BaC ä4 H 16 4 -f- 
4H a O. Schwer löslich in Wasser; verliert im Exsiccator bei gewöhnlicher Temp. 3 Mol. 
Wasser, bei 100° das letzte Molekül Wasser; das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch (St,, 
K., N.). 

a.a - Diphenyl - 6 - [4 - chlor - phenyl] - ftügensäure C M H 17 4 C1 = (C G H 5 ) 2 C: C(C0 3 H) - 
C(CÖ 2 H):CH-C 6 H 4 C1. B. Aus y.j'-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester, 4-Chlor-benzaldehyd 
und Natriumäthylat (Stobbtb, A, 380, 104). — Schwach gelbliche Nadeln (aus 60 fl /^ger 
Essigsäure). F: 242° (Zers.). Löst sieh in Alkohol und Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe, die bald in Grün und dann in Lachsrot umschlägt, 
Krystallwasserhaltige weiße Tafeln. Wird bei 110° wasserfrei. — BaC^H^OiCl. 

a.a- Diphenyl - 6 - [2 - nitro - phenyl] - ftdgensäure C afl H< 7 O a N = (C„H 5 ) 2 C: G(CO.H) ■ 
C(CO a H) : CH • C 8 Ev N0 2 . B. Der Monoäthylester entsteht aus 2-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 243), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit 5%iger Natronlauge (Stobbb, KülIlENBEkg, B. 38, 4083). — Hellgelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Alkohol (aus Ö0°/oigeni Alkohol). Färbt sich bei 180° rot; schmilzt bei 
223—224° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Äther. — 
Alkalische Permanganatiösung oxydiert zu Benzophenon und 2 Nitro- benzaldehyd oder 
2-Nitro-benzoesäure (S. 370). Läßt sich durch ammoniakalische Eisenvitriollösung zu a.a-Di- 
phenyl-d-[2-amino-phenyl]-fuIgensäure (Syst. No. 1908) reduzieren. Wird durch Kochen mit 
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Acetylchlorid in a.a-Diphenyl-(5-[2-iiitro-phenyl]-fiilgid rt „ * _T *' ' „-/O (Syst. No. 

ÜjN ■ O^H^ ■ CH : C ■ CO 
2488) übergeführt. — Na^H^OgN. Gelbe Prismen (aus 50%igem Alkohol). 

a.a - Diphenyl - S - [8 - nitro - phenyl] - ftilgensäure C^H-OeN = (C e H 5 ) 2 C: C{C0 2 H) ■ 
C(C0 2 H):CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. Der Monoäthylester entsteht aus 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VIT, 
8. 250), y.y-Diphenyl-itaconsanre-diäthyleBter und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit 5%iger Natronlauge (Stobbe, Küllenbebg, B, 38, 4085). — Gelbe 
Blättchen (aus verd. Essigsäure). Weiße atnerhaltige Krystalle (aus Äther -4- Petroläther), 
die bei 120° gelb und trübe werden, unter Verlust an Gewicht, und bei 221—222° unter Zer- 
setzung schmelzen. Löslich in Alkohol» Eisessig, ziemlieh löslich in Äther, schwer in Wasser. 
Verhält sich analog der a.a-Diphenyl-ö-[2-nitrc-phenyl]-fulgensäure. — NaaC^H^OeN (bei 
120*). Gelbliche, wasserhaltige Krystalle. 

a.a - Diphenyl - d - [4 - nitro - phenyl] - fulgensäure C 24 H 12 O fl N — (C 6 H 5 ) a C : C(C0 2 H) ■ 
C(C0 8 H) : CH ■ C^ ■ N0 2 . B. Der Monoäthylester entsteht aus 4-Nitro-benzaldehyd <Bd< VII, 
S. 256), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit ö°/ iger Natronlauge (Stobbe, Külle:nbe]&g, B. 38, 4086). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig + Wasser). F; 238° (Zers.). Ziemlich löslich in Alkohol, Eisessig, 
sonst schwer löslich. — Verhält sich analog der a.a-Diphenyl-t5-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure. 
— Na a C M H 15 6 N (bei 120 ö ). Hellgelbe wasserhaltige Prismen (aus SO^gem Alkohol). 
Schwer löslich. 

2. a.a -Diphenyl-d-p-tolyl-a.^-butadien-/S./-di carbonsäure, Diphenylme- 
th yle ii- [4-methyl-benzatj -bernsteinsäure, a.a- Di phenyl -d-p-tolyl -fulgen- 
säure C 35 H a0 O 4 = (C a H 5 ) 2 C:C(CO 2 H).C(CO 2 H):CH-C e H 4 *CH 3 . B. Ausp-Tohryl- 
aldehyd (Vd. VII, S. 297), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester (S. 949) und Natriumäthylat 
in Alkohol (Stobbe, Kohxmanh", B. 37, 2660). — Hellgelbe Prismen (aus 60%iger Essigsäure), 
F; 231°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Äther, schwer in CS a » Benzol und Petrol- 
äther, Löst sich in konz. Schwefelsaure mit Orangefarbe, die in Grün und dann inBordeausrot 

(O TT ^O-G'OO 
umschlägt. —Liefert mit Acetylchlorid a.a-Diphenyl-J-p-tolyl-fulgid ^^ / „-/O 

LHg * C 9 H 4 ' CH : C ■ CO^ 

(Syst. No. 2488). — NatC v H 18 4 (bei 110°). Wasserhaltige weiße Täfelchen (aus 80%igem 
Alkohol). 

3. or.cK-Diphenyl-(5-[4-isopropyl - phenyl]-(z.y - butadien -/?.>' -dicarbonsäure, 
Diphenylmethylen-cuminal-bernst einsäure, a.a- Di phenyl -d- [4- isopropyl - 
phenyl]-fulgensäure C 2 ,H 24 4 = (C fl H 5 ) 2 C : 0(00^0) * C(G0 2 H) : OH-C e H 4 - 
OH(CH 3 ) 2 . B. Aus Cummol (Bd. VII, S. 318), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester 
(S. 949) und Natriumäthylat in Alkohol (Stobbe, Kohlmak^t, B. 37, 2661). — Schwach gelbe 
Prismen (aus Benzol oder 60%iger Essigsäure). F; 229° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und CS 2 , unlöslich in leicht siedendem 
Petroläther. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht a.a-JDiphenyl-<S-[4-isopropy]-phenyl]- 

(G H 1 0*0*00 
fulgid CH-CH -CH-C-CO/ (Sy8t " N °* 24S8) " ~ tf*» »*« « + 3 H a O. Weiße Tafeln 
(aus 80%igem Alkohol), 



14. Dicarbonsäuren C ft H 2n _ g2 04, 

1. a-Phenyl-fj-diphenylen-a.y-butadien-^.y-di carbon säure, Benzyliden- 
f luore ny I i de n-bern stein säure, Phenyl-diphenylen-fulgensäure C 2 Ä e 4 = 

6 *^C:C(C0 2 H) -C(C0 2 H):CH- C 6 H 5 , B. Aus Diphenylenkoton (Bd. VII, S. 465), 

y-Phenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat (Stobbe, A. 380, 126). — Orange- 
farbige Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 206—208° (Zers.). Löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, außer Benzol und Petroläther; in konz. Schwefelsäure mit hell- 
roter Farbe löslich. — Liefert bei längerem Kochen mit Acetylchlorid Phenyl -diphenylen-fulgid 

i iN, -C • C ■ CO 

C fi H/ ': >0 (Syst. No. 2488). 
CA'CHiC-CO 7 
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2. a.a.C-Triphenyl-a.y.fi-hexatrien-jS.v-di carbonsäure, Diphenylmethylen- 
cinnamal-bern steinsäure, a.«-Diphenyl-r)-styry[-fulgensäure C 26 H 20 O 4 = 
(C 6 H5) a C:C(C0 2 H)-C(C0 2 H):CH-CH:CH.C 6 H 5 . B. Durch Kondensation von 
y.j'-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Zimtaldehyd mit Natriumäthylat erhält man eine 
Säure C^H^Os (S. 949), welche beim Erhitzen auf 105° in die a.a-Diphenyl-(S-styry]-fulgen- 
säure übergeht (Stobbe, ä. 380, 116). — F: 212—214° (Zers.). Unlöslich in Schwefelkohlen- 
stoff. — Geht an feuchter Luft wieder in die Säure C 26 H 22 5 über. — Liefert mit Acetyl- 
chlorid oder bei längerem Erhitzen auf 105° a.a-Diphenyl-d-styryhfulgid (Syst. No. 2488). 



15. Dicarbonsäuren C ü H 2n _340 4 . 

1. a.a./?./?-Tetraphenyl-äthan-a.j?-dicarbonsäure, Tetraphenylberrrstein- 
Säure C 28 H 22 4 = H0 2 C * C(C a H 5 ) 2 • C(G fi H s ) 2 ■ C0 2 H. B. Der Diäthyleater entsteht 
beim Erhitzen von Diphenylchloressigsäureester mit Silberpulver auf 120 — 130°; man ver- 
seift denselben durch Kali (Biokel, B. 22, 1538). — Schmilzt bei 260—262° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diäthyleater C 32 H 3d 4 = C 2 H 5 - 2 C ■ C(C ß H 5 ) 2 • C(C 6 H 5 ) 3 • C0 2 ■ C 2 H S . B. s. bei der Säure. 
— F: 88-89° (B., B. 22, 1538). 

Dtnitril C 2B H 20 N 2 = NC'C(C B H 6 ) 2 -C(C a H 5 ) 2 -CN. B. Man fügt Diphenylacetonitril 
{S. 674) zu einer Lösung von Natrium in absol. Alkohol und gibt dann eine ätiier, Lösung von 
Jod hinzu (Atjwers, Meyer, B. 22, 1227). Aus Diphenylacetonitril mit Isoamylnitrit und 
Natriumäthylat (Neitre, A. 250, 148). Bei der Reduktion der Verbindung C ?4 H 1(> 4 N 2 (Bd. V, 
S, 605) mit salzsaurem Zinnchlorüx in Gegenwart von Alkohol, neben Diphenylacetonitril 
(Anschütz, Romig, A. 233, 349). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Schmelzen; 
äußerst schwer löslich in heißem Alkohol, Äther und Ligroin, schwer in Eisessig» leicht in 
CHC1,, CS 2 und Benzol (Au., M.). 

2. a.f^.d-Tetraphenyl-butan-j?./- dicarbonsäure, or.a'-Diphenyl-a.a'-di- 
benzyl-bernsteinsäure C 30 H 26 O 4 = C 6 H s -CH a -C(C0 2 H)(C 6 H 5 ).C(C0 2 H)(C 6 H s ). 

CJji 2 • ügiic, 

Dinitril C 8ö H a4 N 2 -C»H B -CH 2 -C(CN)(C 6 H B )-C(CN)(C ft H s )-CH 2 -C a H J . B. Bei derEinw. 
von Natrium, gelöst in Methylalkohol, und Jod, gelöst in Äther* auf a-Cyan-dibenzyl (S. 678) 
(Chalänay, Knoevenagel. B. 25, 290). — Krystallpulver. F: 235°. Unlöslich in Äther 
und Benzol, schwer löslich in Alkohol. 



16. Dicarbonsäure CnTT^-geO*. 

of.a-Diphenyl-jff-diphenylen -äthan-cr./? -dicarbonsäure, Diphetiyl - diphe- 

C 1 TT 
nylen-bernsteinsäure C 28 H 20 4 = i e 4 ^C(C0 2 H) ■ C(C 6 H 5 ) 2 - C0 2 H. B> Das 

C e H 4 / 

Anhydrid (Syst. No. 2488) entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von konz. Schwefel- 
säure auf Benzilsäure (Syst. No. 1089); man verseift das Anhydrid mit methylalkoholischer 
Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Klinger, Lonnes, B. 29, 734). — Weiße Flocken. 
Verwandelt sich beim Trocknen in das Anhydrid. 

17. Dicarbonsäure C n H 2n -3s0 4 . 

a.a; ^-Bis-dipheny len-äthan-a-^-dicarbonsäure, a.a; a'.a'-Bis-diphe- 

p -er O TT 

nylen-bernsteinsäure C 28 H 18 4 = i 6 tt 4 >C(C0 2 H) .C(C0 2 H)<C i 6 *. 

C 6 H 4 / X C 6 H 4 

Diäthyleater C 32 H 26 4 = C 26 H 18 (C0 2 - C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Diphenylenchloressigsäure- 
äthylester in Äther durch Silber ( Stattdinger, B. 39, 3062). ■ — Krystalle (aus Chloroform 
oder Benzol). F: 168—169°. — Verharzt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 
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18. Dicarbonsäure c d H 2ii ^4q0 4 . 

a.a - Diphenyl-J-diphenylen-a.7-butadien-tf.v-dicarbonsäure, Diphenyl- 
m ethylen -fl uore nyli den -bern stein saure, a.a -Diphenyl-rf-d iphenylen-ful- 

f 1 TT 
gensäure C M H 20 O 4 = / 4 NC:C(C0 2 H).C(C0 2 H):C(C ß H fi ) 2 . B. Aus Diphenylen- 

keton, y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat (Stobbe. A. 380, 128). — 
Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: ca. 201°. — Liefert mit Aoetylohlorid a.a-Diphenyl- 
(5-dipheny len-fnlgid. 



C. Triearbonsäuren. 

1. Triearbonsäuren CnHan-eOe. 
1. Triearbonsäuren C 6 H ß 6 , 

H0 2 C-HC v x C0 2 H 

1. Cyclopropan-tricarbonsaure-(l.l t 2) C 6 H ft 6 = v*K u- 

a) Inakt, Form C B H 8 B = C 3 H 3 (C0 2 H) g . B. Der Triäthylester entstellt beim Ver- 
setzen von 16 g Malonsäurediäthylester mit einer Lösung von 4,6 g Natrium in 60 g absol. 
Alkohol und dann mit 26 g a./^Dibrom-propionsäure-äthylester; man verseift den Ester durch 
konz. Natronlauge, säuert mit HCl an und schüttelt mit Äther aus (Conrad, Guthzeit, B. 
17, 1186). Der TMäthylester entsteht auch aus a-Brom-acrylsäure-ätbylester und Natrium- 
malonsaurediäthylester (Michael, Am. Ö, 122). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter 
Abgabe von C0 2 bei 184° (C, G.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante für die erst? Stufe k t 
bei 25°: 9,lx 10 -8 (Walden, Ph. Oh. 10, 577). Dissoziationskonstante für die zweite Stufe 
k 2 bei 25°: 4,1 X 10~* (Wegscheider, M. 23, 635). — Zerfällt bei 185-190° in C0 2 und das 
Anhydrid der cis-Cyclopropan^dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) (C, Gr.). Läßt sich mit 
Hilfe von Alkaloiden in die optischen Komponenten spalten {E. Btichner, v. d. Heide. B. 
38, 3117). 

Trimethylester C fl H ]2 6 = C 3 H 3 (C0 2 -CH 3 ) 3 . B. Aus Malonsäuredimethyleeter und 
d^Dibrom-propionsäure-methylester (Büchner, Habilitationsschrift [München 1891], S. 104; 
vgl. B. 3 Papendieck, A. 284, 217). — Dickflüssig. Kp 10 160° (B., P.). 

Triäthylester C! 2 H 18 G = C 3 H 3 (C0 2 -C 2 H 5 ) 3 . B. s. bei der Säure. — Flüssig. Kp:276°; 
D 1B : 1,127 (Conrad, Guthzeit, B. 17, 1186). 

b) Mech.tsdreh.ende Form C 6 H 8 Ö a = C a H 3 (C0 2 H) 3 . B. Durch Spaltung der inaktiven 
Säure mit Brucm oder Chinin {Büchner, v. d. Heide, B. 38, 3117). — Zersetzt sich bei 
187". [a]*: +84,57°. 

c) Litiksdrehetide Form C 6 H 6 6 = C 3 H 3 (C0 2 H) a . B. Durch Spaltung der inaktiven 
Säure mit Cinchonidin (Büchner, v. d. Heide, B. 38, 3118). — Zersetzt sich bei 187°. 

Ja]£: -84,65°. 

^CH-C0 2 H 

2. Cyclopropan-tricarbofi8äure-(1.2.3) C 6 H 6 e — H0 2 C-HC^ i . 

a) tr&ns-Form 1 ) C 6 H 6 O e — C 3 H 3 (CO a H) 3 . B. Beim Erhitzen von trans-Cyclopropan- 
tetracarbonsäure-(l,1.2.3) (S, 990) (Schacherl, A. 220, 95; Bttchner, Witter, B. 23, 
2584). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsäure (S. 507) mit Kaliumpermanganat, 
neben Benzaldehyd, Benzoesäure, Phthalsäure und Terephthalsäure (Brauen, Büchner, 
B. 34, 995). Beim Kochen von Cyclopropanhexacarbonsäure-hexaäthylester mit Barium- 



l ) Die trans-Kotifiguratioü dieser Verbindung wird von ISG, Perxin in einer nach dem 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit (Soc. 125, 
1816) bestätigt. Gleichseitig wird die früher {Soc. 47, 826) von Perkih beschriebene cis-Form 
der Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (F: 150 — 153") als ein Gemisch der trans-Form mit Tri- 
oarballyl säure erkannt. 
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hydroxyd (Kotz, Stalmasn, J.pr. [2] 68, 166). Bei der Oxydation der 3-[x-Amino-phenyl]- 
cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (SyBt. No. 1908) mit Kaliumpermanganat in anfangs alkal., 
schließlich schwach schwefelsaurer Lösung (Büchner, Perkel, B. 36, 3781). Durch Oxydation 
von 3-[x-ArQino-2-carboxy-phenyl]-Gyclopropan-dicarbonsäure-{1.2) (Syst. No. 1909) mit 
KMn0 4 in sodaalkalischer, dann in schwach schwefelsaurer Lösung (Bu., Hediger, JB. 36, 
3509). Der Trimethyleater entsteht beim Destillieren des PyrazoHn-tricarbonsäure-(3.4.5)-tri- 
methylesters {Syst. No. 3687) im Vakuum (Bu., 5.21,2640; Habilitationsschrift [München 
1891], S. 106; Bu., Witter, ä. 273, 241, 245); man verseift mit alkoh. Kalilauge (B., B. 21, 
2641) oder mit Natronlauge {B., W., A. 284, 219), — Kugelig vereinigte Nädelchen (aus Wasser). 
F: 220° (Bu., Wi., B. 21, 2642; 23, 2584). Geht bei der Destillation in das Anhydrid C^O* 
(Syst. No. 2620) über; leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in CHC1 3 (Bu., Habih'Wionsschrift 
[München 1891 J, S. 107, 108); löslich in 0,94 Tln, Wasser von 9° (B., Wi., A. 284, 221). Wird 
von Natrmmamalgam nicht verändert (Bu., Wi., B, 23, 2583), Elektrisches Leitvermöeen 
des Natriumsalzes: Ostwald, Pk.Ch. 2, 903. — Cu 3 (C e rI 3 6 ) a . Blaugrüner Niederschlag 
(Bu., Wi., A. 284, 222). - Ag 3 C 6 H 3 6 (bei 120°). Niederschlag (Bu., Wi., A. 284, 222). — 
0a 3 (C ß H 3 O 6 ) a + 8H 2 0. Krystalle (Bu., Wi., A. 284, 221). — Ba a <C e H 3 6 ) 2 + HjO (bei 150°). 
Niederschlag, der beim Kochen krystalliniach wird (Sch., A. 229, 96). Schwer löslich (Bü., 
Wi., A. 284, 222). 

Trimethyleater CVH lt O t = C 3 H 3 (C0 2 -CH 3 ) 3 . B. Beim Erhitzen der Cyclopropan- 
tricarbonsäure-(1.2.3) mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure im Wasserbad 
(Brakes, Buchner, B. 34, 996). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Alkohol oder kochendem Wasser). F: 58—59° (Bu., Habilitationsschrift [München 
1891], 8. 110), 57-58° (Br., Bu,. B. 34, 996). Kp, 80 : 224°; Kp^: 158-165°; leicht löslich 
in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin (Bu., Habilitationsschrift [München 1891], S. 110). 

Dimethylester-amid CgHuOjN ^ (CH 3 ■ O 2 C) 3 0sH 3 - CO ■ NH a . B. Beim kurzen Stehen 
des Trimethylesters mit alkoh. Ammoniak (Büchner, Witter, A. 284, 223). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 185°. 

b) Derivat einer Cyclopropan~tricarbonsäure-(1.2.3) $ dessen sterische 
Konfiguration nicht bekannt ist* 

Cyclopropan-tricarbonsäiu*e-(1.2.3)-triiiitril C a HjN a — C 3 Hg(CN) 3 . B. Aus dem 
Triäthylester der 1.2.3-Trioyan-cyc]opropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (S. 1006) beim Schütteln 
mit Barytwasser (Errera, Perciabosco, B. 34, 3714). — Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 188—189° nach vorherigem Sintern. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

2. Tricarbonsäuren C 7 H a 6 . 

1. Cyclopropan - dicar bonsäure - (1.2) - essigsaure - (1) C,ELO B — 
H0 2 C-HC v ,CHj-C0 2 H 

i pC^ . B. Der Trimethylester entsteht bei 1-stdg. Erhitzen des Trimethyl- 

n-tf-i x CO a H 

esters der Pyrazolin-dicarbonsäure-essigsäure (Syst. No. 3687) bei 35 mm auf 160—180°; 
man fraktioniert das Produkt im Vakuum und verseift den bei 190—200° übergehenden 
Anteil durch Kochen mit Natronlauge (Büchner, Dessauer, B. 27, 880). — Krystallkruste 
(aus Äther). F: 212° (Zers.). 

2. 3 - Methyl - cyclopropan - tricarbon säure - (1.1,2) G*H 8 O fl — 
HO a C-HC x £JO s H „ _ 

" i / c \nrt TT" Zur Konstitution vgl. Preisweck, B, 36, 1085. — B. Der Triäthyl- 
GHs'HC CO a H 
ester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und a-ChIor-crotonsäure-äthylester(HjELT f 
B. 17, 2833; Preisweck, B. 36, 1085) oder a-Brom-crotonsäureester (P.); man verseift ihn 
mit einem großen Überschuß an Kalilauge (Hj.) oder mit Barytwasser (P.). — Krystalle (aus 
Wasser). Schmilzt bei 185° unter OO^-Entwicklung (Hj.), bei 215° unter Zersetzung (P.). 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (P.), schwerer in Äther (Hj.; P.). — Gegen KMn0 4 
in Sodalösung beständig (P.). Geht beim Destillieren in das Anhydrid der 3 -Methyl- cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) über (P.). Liefert mit Wasser bei 210° y-Methyl- 

itaconsäure (Bd. II, S. 779) und y-Methyl-paraconsäure HO a C*CH/ 3 i (Syst. No. 

CH S CO 

2619) (P.). — AgsC^H^O«. Flockiger Niederschlag (Hj.). — Calciumsalz. In kaltem Wasser 
leioht löslich, weniger in heißem (Hj.). — Ba 3 (C 5 H E 6 ) 2 + 8H 2 0. Krystallpulver (aus Wasser) 
(P.). In kaltem Wasser leicht löslich, weniger in heißem (HJ.). 

Monoäthylester C f fi 1 ß e ^GR 3 -C s Tl a (OÖ z Tl)2-CO z <G 2 H. s: B. Das Kaliumsalz entsteht 
hei der Einw. von 3 Mol.. Gew. alkoh. Kalilauge auf den Triäthylester (s. u.) (Preisweck, 
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B. 36, 1086; vgl, Hjelt, B. 17, 2833). — Tafeln mit 2H a O {aus Wasser). Triklin pinakoidal. 
(Wim, B. 17, 2834; vgl. Groth, Ch. Kt. 3, 501). Schmilzt bei 70-71° und wird bei 100° wasser- 
frei; die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 150° (P.). — Kaliumsalz. Schwer löslich 
(P.). - Ag a C 9 H ll( <V Amorph (P.). 

Triäthylester C^H^O« = CHj*C 3 H 2 (CO z -C 2 H 5 ) 3 . B, s. bei der Säure. —Zähflüssiges 
Öl. K Pl5 : 163-164° (Preisweck, B. 36, 1085); Kp: 285-287° (Hjelt, B. 17, 2833). 

3. 1 - Methyl - cyclopropan - tricarbonsäure - (1.2.3) C,H a O e = 
HO P*HP VO TT 

2 -jL/C^" 2 . B, Man erhitzt Methyl-pyrazokn-trioarbonsäure-(3.4.5)-trimethyl- 

ester 1 Stunde lang bei 25 mm Druck auf 170 — 190° und fraktioniert dann den entstandenen 
Trimethyleater im Vakuum; man verseift den Ester durch Kochen mit Natronlauge (Büchner, 
Dessauer, B. 27, 877). — Warzen (aus Äther + Ligroin). F: 191°. — Beständig gegen 
KMn0 4 bei Gegenwart von Soda. 

Trimethyleater Ci,jH u 6 = CH 3 - C^H^COa • CIL)-. B. s. bei der Säure. — Flache 
Nadeln (aus kochendem Wasser, Äther, Ligroin oder CS 2 ). F: 77°; Kp^: 170-180° (B., D„ 
B. 27, 877). 

3. Cyclo P Bntan-tricarbonsäure-(1.2.4) Q 8 H 10 O 6 = _ * ■ *>0H-0O a H. 

ilijyLi • HG ■ Ca.^ 

a) Höher schmelzende Form CgH 10 O 6 = CsH^COaHjg. B. Man stellt die rohe Säure 
vom Schmelzpunkt 115— 125° wie unter b) angegeben her, führt diese mit Essigsäureanhydrid 
in das Anhydrid (Syst. No. 2620) über und kocht das fein gepulverte Anhydrid mit Wasser 
(Bottomley, Perkin, Soc. 77, 305). — Krystalle (aus Wasser). F: 146—148°. — Liefert bei 
150—160° das Anhydrid zurück. — Calciumsalz. Unlöslich in kaltem Wasser. 

b) Niedrigerschmelzende Form C 8 H 10 O ö = C 5 H 7 (C0 2 H) 3 . B. Man führt Pentan- 
a.a.y.y.fi.e-hexacarbonsäure-hexaäthylester (Bd. II, S. 885) mit Brom in Gegenwart von 
Natriumäthylat in den Cyclopentanhexacarbonsäure-hexaäthylester über, verseift diesen 
mit methylalkoholischem Kali und zerlegt das entstandene Kaliumsalz mit Salzsäure; die 
freie Cyclopentanhexacarbonsäure wird bis zur Beendigung der Kohlensäureentwioklung 
auf 200° erhitzt. Das hierbei erhaltene Säuregemisch wird mit Methylalkohol und Schwefel- 
säure verestert und das Estergemißch bei 15 mm Druck fraktioniert destilliert, wobei 2 Haupt- 
fraktionen vom Siedepunkt 100—130° bezw. 167—170° erhalten werden. Letztere Fraktion, 
nach wiederholter Destillation unter 12 mm Druck bei 164 — 166° siedend, gibt bei der Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali rohe Cyclopentan-trioarbonsäure-{1.2.4) (Gemisch der 
höher- und der niedrigerschmelzenden Form) vom Schmelzpunkt 115—125°, die dann durch 
Umkrystallisieren mit konz. Salzsäure die Säure vom Schmelzpunkt 127—130° liefert 
(Bottomley, Perkqt, Soc. 77, 303, 304). — Krystalle (aus konz. Salzsäure). F: 127—130°. — 
Liefert bei 150—160° kein Anhydrid. — Calciumsalz. In kaltem Wasser löslicher als in 
warmem. 

4. Cyclohexan-tricarbonsäure-(1.1.4) C 9 H 12 5 = 

HOaC-HCC'^'SS^C^^ 2 ™ B. Man vermischt die Lösung von 4 g Natrium in 60 g 

absol. Alkohol mit 30 g Butan-a.a.i5.d-tetracarbonsäure-tetraäthyle3ter (Bd. II, S. 862) und 
17 g Äthylendibromid und erhitzt das Gemenge im geschlossenen Bohr 10 Stdn. lang auf 
100°; man gibt dann Wasser hinzu, schüttelt wiederholt mit Äther und verdunstet den 
(mit Wasser gewaschenen und über CaCl a entwässerten) äther. Auszug. Den Rückstand kocht 
man 6 Stdn. lang mit einem Gemisch aus 1 Tl. B^SO^ 1 Tl. H a O und 2 Tln. Eisessig 
(Magkenzie, Perket, Soc. 61, 174). — Krystalle (aus Wasser). F; 152—153°. Schwer 
löslich in Äther. — Zerfällt bei 200—220° in CO a und trans-Hexahydroterephthalsäure (S. 734). 

5. Tricarbonsäuren C 10 H 14 O 6 . 

1, 2.2-Z}imethyl-cycJ,opentan.trtcarbonsäure-(l,l,3h Carboxyapocampher- 

H 2 C ■ C(CO a H) 2X 
säure, Camphosäure CnjH u 6 = i *>C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. 

H S C * CH(C0 2 H) / 

Beedt, Gh. Z. 20, 842. — B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Camphen mit 
überschüssiger Salpetersäure (D: 1,3) auf dem Wasserbad erwärmt und das Beaktionsgemisch 
schließlich zu kleinem Volumen eindampft (Marsh, Gabuner, Soc. 59, 649; 69, 74). Aus 
Ketopinsäure (Syst. No. 1285) durch längeres Digerieren mit Kaliumpermanganatlösung 
oder durch Kochen mit 50%iger Salpetersäure unter allmählichem Zusatz von konz. Salpeter- 
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saure {Gilles, Renwick, P. Ch. S, No, 182; C. 1897 II, 550). — Krystalle (aus Äther, Wasser 
oder konz. Salpetersäure). F: 199—200° (Zers.) (Ma., Ga., Soc. 69, 74). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Äther und heißer konz. Salpetersäure, schwer in Benzol und Petroläther, 
sehr wenig in kalter konz. Salpetersäure (Ma., Ga., Soc. 69. 74). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt unter Bildung von eis- und trans-Apocamphersäure (S. 741) bezw, 
ron cis-Apocamphersäure-anhydrid (Ma., Ga., Soc. 59, 650, 651; 69, 80). Durch Behandlung 
mit PC1 6 und Brom und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser werden a-Brom-cis- 
und a-Brom-trans-tipocamphersäure gebildet (Ga., P.Ch. S. No. 219). — NH 4 C 10 H 13 8 . B. 
Scheidet sich beim Eindampfen der wäßr. Lösung des neutralen Salzes aus (Ma., Ga., Soc. 
69, 75). Krystalle. F: 208-210° (Zers.). - (NH^AAA. B. Entsteht durch Sättigen 
einer äther. Lösung der Säure mit gasförmigem Ammoniak (Ma., Ga., Soc. 69, 75). Zerfließ- 
lich. F: 198—199°. — Pb^CjoPaÖaJa (bei 100°) (Ma., Ga., Soc. 69, 76). 

2. 1.2-IMmethyl-citclopentan-t7'icarhon$üure-(1.2 t 3), Camphotricarbon- 

H,C-C(CH a )(CO ß HL 
säure C 10 H u O s = * ■ * * * J>C(CH 3 )-CO.,H. Von den theoretisch möglichen 

H 2 C ■ LH(C0 3 H) -^^ 
Formen — 4 Paaren von EnantioBtereomeren und 4 zugehörigen Racemformen — sind bekannt : 
eine rechtsdrehende Form, die zugehörige Racemform und eine mit beiden diastereoisomere, 
vermutlich optisch aktive Form, über deren optisches Verhalten nichts mitgeteilt ist. 

a) „tranäH-Camphotrtcar bonsäure QwHuOq = {CH 3 ) 2 C 5 H 5 (CO a H) a . 

a) Rechtsdrehende „trans^-Oamphotricarbonsäure. B. Durch oa. 1-stdg. 
Erwärmen von 6 g aktiver „trans"-^- Camphansäure (Syst. No. 2619) mit 23 g Salpetersäure 
(D: 1,4) und 15 g Wasser (Kdpftnu, Soc. 69» 952), Durch Erwärmen von 7c-Oxy-[d-campher- 
säure] ( Syst. No. 1132) mit mäßig konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad (K.). — Sechsseitige 
Tafeln (aus kaltem Wasser) mit Va Mol. H 2 0, das bei 100° entweicht; rhombisch (bisphenoidisch) 
(Pope, Soc. 69, 978 ; vgl. Groih, Ch. Kr, 3, 744). Krystallisiert aus Äther oder Äther -j- Chloro- 
form in wasserfreien Tafeln, aus konz. Salpetersäure in anscheinend wasserfreien Prismen. 
F: 195—196° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, mäßig leicht in Essig- 
ester, fast unlöslich in siedendem Chloroform und Benzol, [a]E: + 37,2° (in Alkohol, c = 4,096). 

— Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. Beim Behandeln mit Brom und Phosphor und 
dann mit Wasser entstehen zwei Lactonsäuren C 10 H ia O 6 der w~Oxy-camphotricarbonsäure 
(Syst. No. 2621). Geht beim Schmelzen mit Kali in die „cis^-Säure (s* u.) über. Durch 
kurzes Erhitzen auf 200—210°, besser durch 1 / 2 -stdg. Erwärmen mit Acetylchlorid wird die 
,,trans"-Camphotricarbonsäure in ihre Anhydrosäure C In H 12 5 (Syst. No. 2620) übergeführt. 
Beim Erhitzen der Lösung in konz. Schwefelsäure auf 150—160° entsteht die Anhydrosäure 
CioHiaO B aer >.cis"-Camphotricarbonsäure (Syst. No. 2620). — Ag 3 C 10 H u O 8 (bei 100°). Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — CaC 10 H l2 8 (bei 100°). Prismen. 

ß) Inaktive „trans"-Camphotricarbonsäure. B. Durch Erhitzen einer Lösung 
der inaktiven „trans"-jr- Camphansäure (Syst. No. 2619) in wenig konz. Salpetersäure 
(Kipping, Pope, Soc. 71, 985). — Wasserfreie Prismen (aus kaltem Wasser). Monoklin (K., 
P., Soc. 71, 986 ;Z. Kr. 30, 455). F; 224-225° (Zers.); leicht löslich in kaltem Wasser, Aceton 
und Alkohol, ziemlich schwer in Äther, fast unlöslich in Chloroform (K., P.. Soc. 69, 985). 

— Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid die Anhydrosäure C 13 H lB 4 (Syst. No. 2620) (K., P.. 
Soc. 69, 986). 

b) „cis^-Camphotricarbonsäure C 10 H 14 O 6 = (CH a ) 2 C 5 H 5 (C0 2 H) 3 . B. Aus der rechts- 
drehenden „trans^-Garaphotricarbonsäure durch Schmelzen mit Kali (Kifpog, Soc. 69, 966). 
Die Anhydrosäure (Syst. No. 2620) entsteht bei ca. y 4 -stdg. Erhitzen der „trans"-Campho- 
tricarbonsäure mit 2,5 Tln. konz, Schwefelsäure auf 150—160°; sie liefert mit Wasser 
„cis"-Camphotricarbonsäure (K.). — Wasserhaltige Prismen (aus Wasser oder Salzsäure). 
Rhombisch (bisphenoidisch) (Pope, Soc. 69, 969; Z. Kr. 31, 122; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 744). 
Das Krystallwasser entweicht langsam bei längerem Erhitzen auf 100°; gleichzeitig entsteht 
dabei schon Anhydrosäure. Die wasserhaltige Säure schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 145—150° 
unter Aufschäumen und wird wieder fest; die entstandene Anhydrosäure schmilzt dann 
bei 219—220°. Die wasserfreie Säure schmilzt bei ca. 167° unter Aufschäumen. Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, fast unlöslich in siedendem Benzol und Chloro- 
form. Wird aus der wäßr. Lösung durch konz. Salzsäure gefällt. — Sehr beständig gegen 
Oxydationsmittel. Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht die Anhydrosäure, — 
AgaCjdHjjO,, (bei 100°). Schwer löslich in heißem Wasser. 

6. 1.2.2-Trimethy!-cyclopentan~carbonsäure-(1)-malonsäure-(3) 

ö, 2 H 18 6 = a , v 3M 2 ' \C(CH 3 ) 2 . 
12 18 6 H 2 C.CH[CH(C0 2 H)2]/ v *'* 
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1.2.2 - Trimethyl - cyelopentan - carbonsäure - (1) - [malonsäure - (3) - dinitril] 

CjjH^OaNa - f 'S'^^i^lf^CHa),. B. Entsteht in geringer Ausbeute durch Einw. 

ii a Lf ' L/rl[LJi (_CJN }%y 
von Cyanchlorid auf Natriumcampher in Tohiollösung und Extraktion der Toluollösung mit 
verd. Natronlauge {Duval, El. [3]. 25, 953). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F; 168°, 

7- 1.2.2 -Tri methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-[j!?-r5obernstein- 

säure]- (3), „Hydrocampheryl-malonsäure" C 13 H 20 O 6 = 

H,C C(CH 3 )(C0 2 H) x 

i ^CCCH,), 1 ). B. Entsteht teils frei, teils als Estersaure beim 

H i CCH[GH 1 .CH(CO t H)j/ 

Behandeln von „Campherylmalonsäureester {s. neben- ± V- , ~ M^^sJ yu 
stehende Formel) (Syst. No. 2621) mit Natriumamalgam C(CH 3 ) a Ö 

in wäßrig- alkoholischer, stets sauer gehaltener Lösung 1 i i 

(Winzee, A. 257, 302). — Krystallkrusten (aus Alkohol + H 2 C— CH -C:C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 

Benzol). Schmilzt unter Verlust vonCO a bei 182° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
löslich in Äther und heißem WasBer, sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Benzol. — 
Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und „Hydrocampherylessigsäure" (S. 768). 

Monoäthylester C^H^O« = C! H 17 (CO a H) 2 *COjjC 2 H5. B. Beim Stehen des Triäthyl- 
esters mit Natriumäthylat in absol. Alkohol (Winzeb, A. 257, 305). — Nädelchen (aus Wasser), 
Blättchen (aus Äther mit lägroin). F: 138—140° (korr.). Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Triäthylester Cj 9 H 83 O e — ^^^(QO^-C^^. B. Aus der bei der Darstellung der 
Säure (s. o.) entstehenden Estersäure durch Überführung in deren Silbersalz und Behandeln 
desselben mit Äthyljodid (Winzer, A. 257, 304). — Dickes Öl. K.p ao : 262-264° (korr.). 
Unlöslich in Wasser. 

8. Norrangiformsäure C 20 H 34 O 8 = C 17 H 31 (C0 2 H) 3 (?) s. Syst. No. 4864. 



2. Tricarbonsäuren C n H 2n _ 8 6 . 

1. M ethy I -cyclo h exe n-(3)-tri carbonsäure- (1.3.5), M ethy Itetrahyd rot rime- 

sinsäure C J0 H 12 O 6 ^= HC^Ll-,^ i! pJ 0^\pH * B ' - Durcn R*** 111 ^ 011 von 

l-Methyl-cyclohexadien-2.4-tricarbonsäure-( 1.3.5) (Methyldihydrotrimesinsäure, b. u.) mit 
Natriumamalgam (Wolff, Hjjh-, A. 305, 149). — Nadeln oder Wärzchen (aus heißem 
Wasser), manchmal 1H 2 enthaltend. Schmilzt bei 220—222° unter G-asent Wicklung. Leicht 
löslich in Alkohol» Aceton und heißem Wasser. Reduziert FEHLEffGsche Lösung in der Wärme. 
— Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure sehr wenig Uvitinsäure (S. 864) und spaltet 
durch Wasser von 95-98° kein C0 2 ab. Beim Erhitzen auf 230—240° geht sie unter CO a - 
Verlust in a-Tetrahydrouvitinsäure (S. 776) über. 

2. Tricarbonsälire C 2s H 42 8 und ihr Trinitf oderivat s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 

3. Tricarbonsäure C 26 H 44 6 s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 

3. Tricarbonsäure C a H2 Q _ 10 Oft. 

1 -M ethy l-cyclohexadien-2.4-tricarbonsäure-(1. 3.5), Methyldihydro- 
trimesinsäure C 10 H 10 O 6 = HC^pL^ 3 Tj j " p-rr /^\rrpi 2 * B ' Durcn Erwärmen 

von Brenztraubensäure mit Natronlauge oder Barytwasser auf dem Wasserbade (Wolff, 
Heip* A. 305, 135), — Barst. Eine Lösung von 200 g NaOH in 400 g Wasser wird nach Zusatz 
von 100 g Brenztraubensäure 2 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Man saugt nach 

*) Zur Konstitution vgl. aach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910]. LapwOEth, Koyus, jSöc. H7, 743. 
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dem Erkalten vom ausgeschiedenen Natriumoxalat ab. Aus dem gut gekühlten Filtrate 
wird durch Salzsäure (1:1) die Säure gefällt, welche in 3—4 Tln. Alkohol bei 50—60° gelöst 
und durch das gleiche Vol. Wasser gefällt wird (W., H.). — Weißes, sandiges Pulver oder 
Blättchen (aus verd, Alkohol), welche ein Molekül Krystallwasser, das bei 100° entweicht, 
enthalten. Zersetzt sich bei etwa 195° unter C0 2 - Entwicklung und schmilzt dann bei 
245—250°. Leichtlöslich in Alkohol und Aceton, weniger leicht in Äther, schwer in kaltem 
Wasser» Chloroform und Benzol. — Reduziert in der Wärme FEHLDJGsche Lösung. Addiert 
kein Brom, dagegen leicht 2 Atome Wasserstoff und geht dabei in die l-Methyl-cyclohexen-(3)- 
tricarbonsäure-(1.3.5) (Methyltetrahydrotriinesinsäure, s. S. 975) über. Geht beim Kochen 
mit Wasser oder Barytwasser unter C0 2 -Abspaltung in Uvitinsäure und Tetrahydrouvitin- 
säuren (S. 776) über. Dieselben Säuren entstehen neben anderen Säuren, wenn Methyl- 
dihydrotrimesinsäure auf 200—220° und schließlich auf 260° erhitzt wird. Beim Erhitzen 
mit Eisenalaunlösung, besser mit konz. Schwefelsaure erfolgt der Übergang in Uvitinsäure 
quantitativ. — Ba 3 (C 10 H 7 O 6 ) 2 -f 8V a H 2 0. KryBtallinischer Niederschlag. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser. Zersetzt sich allmählich beim Kochen mit Wasser. VerÜert 6 Mol. 
Krystallwasser bei 105°, der Rest entweicht auch bei 200° nicht vollständig. 

Trimethylester C^aH^O, = CH 3 -C 6 H 4 (002'CH 3 ) 3 . B, Durch Sättigen einer methyl- 
alkoholischen Lösung von Methyldihydrotrimesinsäure mit Chlorwasserstoff in der Kälte 
(Wolpf, Heip, A. 305, 138). — Blättchen (aus Äther und Ligroin). F: 76° (bei 72° sinternd). 
Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther und Alkohol, weniger leicht in Ligroin. 



4. Tricarbonsäuren C n H 2D -i 2 0e. 

1. Tncarbonsäuren C 9 H 8 5 . 

1. JBensol-tricarbonsdure-f 1,2.3}, Hemimellitsäure C 9 H 6 6 = C s H 3 (CO a H).,. 
B. Durch Oxydation von 2.3-Dimethyl-benzoesäure mit alkal. KMn0 4 -Lösung bei 100° 
(Baeyer, Villjger, B. 32, 2437). Beim Erhitzen von Hexahydromellitsäure (S. 1007) mit 
konz. Schwefelsäure wurde neben anderen Säuren „Isopyromellitsäure" [Gemenge von 
Prehnitsäure (S. 997) und Mellophansäure (S. 997), vgl. Baeyer, A, 160, 325] erhalten; 
deren Ammoniumsala gab bei der Reduktion mit Natriumamalgam „Hydroisopyromellit- 
säure", die beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure u. a. Hemimellitsäure lieferte (Baeyer, 
A. Spl. 7» 29, 34; A. 166, 337). Hemimellitsäure entsteht glatt bei mäßigem Erwärmen von 
1 Tl. bei 110° getrockneter 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1370), gelöst in 
Wasser, mit 0,46 Tln. KMn0 4 (Graebe, Bossel, A. 290, 211). Das Anhydrid (Syst.No. 2620) 
entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy*phenylglyoxylsäure 
auf 250° (Gr., Bo.). Hemimellitsäure bildet sich in geringer Menge bei der Oxydation von 
IsochinoÜn-carbonsäure-(5 oder 8) (Syst. No. 3257), gelöst in Soda, mit KMn0 4 bei 100° in 
neutral gehaltener Lösung (Jeiteles, M. 15, 815). — Darsi. Man erwärmt 10 g Naphthal- 
säureanhydrid (Syst. No. 2482) mit der Lösung von 4 g NaOH in 40—50 com Wasser, gibt 
die siedende konz. Lösung von 48 g KMn0 4 hinzu und erwärmt 2—3 Stdn. auf 100°; die vom 
überschüssigen KMn0 4 durch Alkohol befreite, heiß filtrierte Lösung wird mit Schwefelsäure 
(19,8 g H E S0 4 ) neutralisiert und mit der Lösung von 5 g KMn0 4 versetzt. Wenn das KMn0 4 
verbraucht ist, filtriert man nnd dampft auf 250 cem ein, wobei saures hemimellitsaures 
Kalium KC^H 4 6 auskrystallisiert. Dieses wird durch Erwärmen mit NH 3 und BaCl 2 in das 
Bariumsalz übergeführt, das man mit verd. Schwefelsäure zersetzt (Gr., Leonhardt, A. 290, 
218). — Tafeln mit 2H a O (aus Wasser); krystallisiert auch aus Äther oder starker Salzsäure mit 
2H a O; ist bei 100° wasserfrei (Gr., Le.), Schmilzt bei 190°, in Wasser und das Anhydrid zer- 
fallend (Gr., Bo. ; Gr„ Le.). 100 Tle. Wasser halten bei 19° 3,15 g Säure; sehr leicht löslich in 
heißem Wasser, ziemlich leicht in Äther (Gr., Lb.). Wird aus der konz. wäßr. Lösung durch 
HCl gefällt (Baeyer, A. Spl. 7, 33; Gr., Bo.). Aus der wäßr. Lösung der Hemimellitsäure 
fällt KCl-Lösung das Monokaliumsalz (Unterschied von Phthalsäure) (Gr., Le.). KC ft H 5 O fl + 
2H 2 0. Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 0,587 g wasserfreies Salz; löslieh in ca. 10 Tln. 
heißen Wassers; wird bei 100* wasserfrei, verliert bei 200° noch 1 Mol. H 2 (Gr., Le.). — 
K 3 C 9 H s 6 . Nadeln. Sehr leicht löslich (Gr., Le.). — Ag 3 C 9 H 4 6 . Schwer löslich (Gr., 
Le.). — Ag 3 C 9 H a 6 . Körnig-krystallinisch; verpufft bei schnellem Erhitzen (Baeyer, 
A. Spl. 7, 34). — Ba 3 (C 9 H 3 6 ) 3 + aq. Nadeln. Enthält exsiccat ortrocken 5H 2 {Baeyer, 
A. Spl. 7, 34), 6H 2 (Gr., Le.). Verliert bei 160° nur 3H 2 (Baeyer), 1 H 2 (Gr., Le.). 
100 Tle. Wasser lösen bei 25° 0,36 Tle. (Gr., Le.). 

Hemimellitsäure-methylester-(2) CiÄOe^fHOjCy^'CCVCHj,. B. Bei 7 2 -stdg. 
Kochen von Hernimellitsäureanhydrid mit Methylalkohol (Graebe, Leonhardt, A. 290» 
226). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 203—205° unter Zersetzung. 
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Hemimellitsäure-diinethylester-a.3) C^H^Os = HOgC-CJI^COa-CHs)^ B. Beim 
Sättigen der Lösung von Hemimellitsäure in 20 Tln. CH 3 'OH mit HCl (G„ L., A. 290, 226). 

— Nadeln. F: 148-150° (H. Meyer, M. 25, 1207), 145° (Gr., L,). Unzersetzt destillierbar 
(G., L.). Leicht löslich, in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser (G., L.). 

Hemimellitsäure-trimethylester C 12 H la 6 =C 8 Hg(CO a -CH 3 ) 3 . B. Entsteht in kleiner 
Menge beim Einleiten von HCl in die siedende methylalkoholische Lösung der von KrystalU 
wasser befreiten Hemimellitsäure (V. Meyer, B. 29, 1401). Beim Kochen von Hemimellit- 
säure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure, neben dem Dimethylester (s. o.) (H. Meyer, 
M. 25, 1205). Beim Erhitzen von hemimellitsaurem Silber mit CH,I (Gkaebe, Leonhardt, 
A. 290, 227). Bei mehrtägigem Stehen der mit HCl gesättigten Lösung von Hemimellit- 
säureanhydrid oder Hemimellitsäure-methylester-(2) in Methylalkohol (G., L.). — Y: 100* 
(G., L.j H. M.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (G., L.). 

HemimeHLtsäure-äthylester-(2) C n H 10 O a = (HOjOjCeHj-CCVCjHB. B. Beim 
Schütteln von Hemimelhtsäure-dimethylester-(1.3)-äthylester-(2) mit n-Kalilauge (H. Meyer, 
M. 25, 1208). Aus Hemimellitsäureanhydrid beim Kochen mit Alkohol (H. M.). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). E: 175° (Zers.). 

Hemimellitsäure-dimethyleater-(1.3)-äthylester-(2) C 1B H u 0a = (CH 3 -0 2 C) ? C 8 H 3 - 
CO a -C a H B . B. Aus Hemimel]itsäure-dimethyIester-(1.3)-elüorid-{2) beim Eintragen in eis- 
kalten absol. Alkohol, in welchem BaC0 3 aufgeschwemmt ist {H. M„ M, 25, 1207). — Apfel- 
artig riechendes ül. — Gibt beim Schütteln mit n-Kalilauge Hemimellitsäure-äthyIester-(2). 

Hemimellit säure- tri äthylester C^H^Oß = C 8 H 3 (C0 2 -C 3 H 5 ) a . B, Aus neutralem 
hemimellitsaurem Silber und 0^1 in Äther (Ephraim, B. 31, 2084). — Krystalle. F: 39°. 
Leichtlöslich in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen mit Essigester und Natrium entstehen 
das Natriumsalz des 1.3-Dioso-hydrinden-dicarbonaäure-(2.4)-diäthylesters (Syst. No. 1357) 
und das Dinatriumsalz des 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4)-äthylesters-(2). 

Hemimellitsäure - dimethylester - (1.3) - chlorid - (2) C U H 9 5 C1 = (CHv0 2 C) 2 C 6 Hv 
COCL B. Aus dem Dimethylester und S0C1 3 (H. Meyer, M. 25, 1207). — Krystalle. F: 
84-87°. 

4.6 - Dichlor - benzol - tricarbonsäure - (1.2.3), 4.8 - Dichlor - hemimellitsäure 
C 9 H 4 0„C1 2 = C 6 HC1 2 (C0 2 H) 3 . B. Aus 4.6-Dichlor- 1.2.3- trimethyl-beiizol durch 6-stdg, 
Erhitzen mit Salpetersäure {D: 1,15) im geschlossenen Bohr auf 180° (Crosslet, Hills, Soc. 89, 
SS4). — Farblose Nadeln (aus Salzsäure), Platten mit 2 Mol. Wasser '(aus Wasser beim Ver- 
dunsten). F: 226—227°. Unlöslich in Benzol und Chloroform, leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, — A&CtHOgGlg. Weißer Niederschlag. 

Methyleater-(2) 0^0.01, = (H0 2 C) a C 6 HCl 2 -CO a -CH 3 . B. Aus dem Anhydrid der 
4.6-DicMor-hemimelhfcsäure beim Kochen mit Methylalkohol (Crossley, Hills, Soc. 89, 885). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 141—142°. 

Trimethylester C ia H 10 O e Cl s == CgHCI^COa ■ CH 3 ) S . B. Aus hemimellitsaurem Silber 
und CH 3 I in Benzol (C, H., Soc. 89, 885). - Krystaüe (aus Petroläther). F: 62-63°. Un- 
löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Chloroform. 

2. Bet%zol-tricavbon$äure-(1.2.4), Trimellitsäure 1 ) C 9 H 6 6 = C 6 H 3 (C0 2 H) 3 . B. 
Aus Pseudocumol durch Oxydation mit CrO™ in Eisessig (Schultz, B. 42, 3604) oder 
beim Kochen mit KMn0 4 und Natronlauge (Schultze, A t 359, 143). Beim Kochen von 
2.6-Dimethyl-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 734) mit wäßr. KMn0 4 -Lösung (Baeyer, 
Villiger, B. 32, 2445). Aus 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoesäure beim Erhitzen mit Sal- 

Ejtersäure (D: 1,12) auf 240° (Effboht, B. 17, 2338). Beim Erwärmen der stark alkal. 
ösung von /?-naphthoesaurem Natrium mit einer konz. KMn0 4 -Lösung (Ekstrahd, J. pr. 
[2] 43, 427). Beim Erwärmen von Methylterephthalsäure mit alkal. KMn0 4 -Lösung 
(Krinos, B. 10, 1494). Beim Kochen von Cyanterephthalsäure (S. 978) mit Kalilauge 
(Ahrjens, B. 19, 1635). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von ^-Tetrahydropyro- 
mellitsäure (S. 996) (Gemisch von zwei Stereoisomeren; vgl. Baeyer, A. 166, 337) mit 
5 Tln. konz. Schwefelsäure (Baeyer, A, Spl. 7, 40). Beim Erwärmen von Alizarin -carbon- 
säure-(6 oder 7) (Syst. No. 1460) mit verd. Salpetersäure (Hammerschlag, B. 11, 88). 
Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Benzol-dicarbonsäure-(1.2)-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 
1586) mit Natriumformiat (Ree, A. 233, 230). Durch Kochen von 100 g Kolophonium 
mit 2 Liter verd. Salpetersäure (1 Vol. rohe Salpetersäure, 2 Vol. Wasser) bis zum Auf- 
hören des starken Schäumens (Schreder, A. 172, 94). Aus Harzöl (Syst. No. 4740) beim 
Kochen mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (Schultze, A. 359, 141). — Dar&t, 

C0*H 

*) In diesem Handbuch werden auch die Tom Namen „Trimellit- - 3 — ä 

säure" abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. H0 2 C-\4 i^COjH 
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Man kocht 10 g Paeudocumol mit 90 g KMn0 4 in 1800 com Wasser und 50 ccm l0 /oiger Natron- 
lauge 4 Stdn., macht stark schwefelsauer, behandelt mit S0 2 , sättigt mit Na g S0 4 , zieht 3-mal 
mit Äther aus und darauf 10-mal mit Essigester; der Essigester enthält dann 11 g Trimellit- 
säure (Schui/tze, A. 359, 143). — Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 21G<» (Baeyer, A. Spl 7, 41 ; H.), 218° (Scmt.), 219° (R.) unter Übergang in das Anhydrid 
{Syst. No. 2620). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Äther (Baeyer, A, Spl. 7, 41). 
Trimeüitsäure liefert beim Schmelzen mit Natron Benzol und etwas Diphenyl (Barth, Schre- 
der, B. 12, 1257). — Ag 3 C s H 3 a - Niederschlag. Löslich in viel Wasser (Schb.). — 
Ba 3 (C 9 H 3 O fl ) 2 -f- aq, Scheidet sich beim Versetzen des Ammoniumsalzes mit BaCl s in Warzen 
mit 4 H 3 ab; enthält bei 160° noch 1 H a O (Schr.). Enthält exsiccatortrocken 3 H 2 ; schwer 
löslich in Wasser (Baeyer, A. Spl. 7, 42). 

Trimellitsäure-arnid-<4) C 8 H,0 5 N = {H0 3 C) 2 C 6 H 3 -CO-NH 2 . J5. Aus diazotierter 
4-Amino-phthalsäure mittels Kaliutncuprocyanidlösung (Booert, Renshaw, Am. Soc. 30, 
1138). — Krystalle {aus Äther + Benzol). Schmilzt bei 106° (korr.) unter Wasscrabgabe. 
Leicht löslich in Wasaer und Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Chloroform, GC1 4 . 

TrimellitBäure-nitril-(2) ) Cyan-terepMhalaäure C e H 5 4 N = (H0 2 C) 2 C 6 H s 'CN. B. 

Man leitet einen kräftigen Strom nitroser Gase in ein Gemisoh aus 1 Tl. Aminoterepht haisäure 
und 1 Tl. konz. Salzsäure und trägt die Masse allmählich in eine siedende Kaliumcuprocyanid- 
lösung ein (dargestellt durch Eintragen von 10 Tln. KCN in die heiße Lösung von 6 g Kupfer- 
vitriol in 50 g H a O); man säuert die Lösung mit HCl an und schüttelt die filtrierte Lösung 
mit Äther aus (Atirens, B. 19, 1635}. — Amorphe gelbe Masse. Löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in NH 3 und Triinellitsäure. 

6- Brom -benzol-tricarbonsäure- (1.2.4), 6 - Brom - trimellitsäure C B H 5 B Br = 
C 6 H s Br(C0 2 H}g B. Aus 5-Brom-4-trichloracetyl-isophthalsäure (Syst. No. 1337) mit Alkalien. 
(Zincke, Frastcke, A. 293, 125, 149, 151). Bei der Oxydation von 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy- 
3-oxo-hydrinden-dicarbonsaure-(L6) (Syst. No. 1456) mit CrO a (Z., F., A. 293, 144, 145, 
151), Aus dem Lacton der a-Brom-^-oxy-^-[6-brom-2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure 
(Syst.No.2621), gelöst in Wasser, beim Behandeln mit KMn0 4 oder Chlorkalk (Z., F., A. 293, 
127, 168). — Darst. Man erwärmt 1 Tl. 2-Chlor-8-brom- oder 2.8-Dibrom-3-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)-carbonsäure-(6) (Syst. No. 1439), gelöst in 30 Tln. Wasser und der nötigen Menge 
Natronlauge» mit 4%iger KMn0 4 -Lösung, entsprechend 4 At.-Gew. Sauerstoff, auf dem 
Wasserbade (Z„ F., A. 293, 150). — Spieße [aus Salpetersäure (D: 1,4)]. Schmilzt gegen 
237°, nach dem Erstarren gegen 200°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, warmem Wasser, 
schwer in Salzsäure und Salpetersäure, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. 

8-Broni-trimellitBäure-diniethylester-(2.4) CuH fl O„Br = HO a C-C a H,Br(C<VCH 3 ) 2 . 
B. Beim Einleiten von HCl in die Lösung der Säure in CH 3 'OH unter Kühlung (Zlncre, 
Francke, A. 293, 151). - Nadeln (aus Wasser). F: 130— 131°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in heißem Wasser, schwer in Chloroform, fast unlöslich in Benzol. 

6-Brom-trimellitsäure-trimethylester C 12 H u 6 Br — C B H 2 Br(C0 a -CH 3 ) s . B. Aus 
dem Silbersalz der 6- Brom- trimellitsäure und CH 3 I (Z., F., A. 293, 152). — Nadelchen (aus 
Methylalkohol). Fr 110°. Zerfließlich in Chloroform; leicht löslich in Aceton, Äther, Benzol, 
heißem Methylalkohol und Bonzin. 

5-Nita7o-benzol-tricarbonBäure-(L2.4), 5 -Nitro 'trimellitsäure CsH^OßN — a N* 
C 6 K a (C0 2 H) 3 . J5. Aus 5-Nitro-1.2.4-trimethyl-benzol mit CrO s in siedendem Eisessig 
(Schultz, B. 42, 3606). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 175°. 

3. Benzol-linear bonsäur e-(l. 3.5), Trimesinsäure C s H«0 9 = C<jH 3 (C0 2 H}3. B. 
Propargylsäure wandelt sich bei mehrmonatigem Stehen bei Luftabschluß am Lichte zu einem 
geringen Teil in Trimesinsäure um (Baeyer, B. 19,2185). Trimesinsäure- triäthylester bildet 
sich [neben ce-Formyl-glutaconsäure diäthylester (Wislicenus, Bindemann, A. 316, 20)] 
bei der spontanen Umwandlung des Formylessigesters (Wis., B. 20, 2931; v. Pechmann,, 
B. 25, 1042). Trimesinsäure- triäthylester erhalt man daher bei der Einw. von Zink auf ein 
Gemisch von Chlor- oder besser Bromessigester und Ameisensäureester ("wobei als Zwischen- 
produkt Formylessigester anzunehmen ist) (Reformatski, 3K. 30, 280; G. 1808 II, 473). Den 
Triäthylester gewinnt man ferner, wenn man die Mischung von Essigester mit 1 Tl. Ameisen- 
ester zu unter Äther befindlichem Natrium (1 Atom Natrium auf 1 Mol. Essigester) fügt, 
die erhaltenen Natriumverbindungen mit verd. Schwefelsäure zerlegt und das Produkt stehen 
läßt (Wis., B. 20, 2931; vgl. Pivtm, R. A. L. [4] 2 II, 243; B. 20, 537, 1253); man verseift 
den Triäthvlester mit siedender Kalilauge, stellt das Kupfersalz dar und zersetzt dieses mit 
H 2 S (Pl, ä. A. L. [4] 2 II, 244; B. 20, 538). Auf analoge Weise wird aus Essigsäure- und 
Ameisensäuremethylester Trimeeinsäure-trimethylester gebildet (Stohmann, Kleber. Lang- 
bein, J.pr. [2] 40, 351). Trimesinsäure-triäthyleater entsteht beim Kochen vonNatrium- 
formylessigester mit verd. Schwefelsäure (Wis. a Bl., A. 316, 34); ferner aus öligem a-Formyl- 
glutaoonsäure- diäthylester beim Destillieren unter 1 mm Druck oder bei langem Aufbewahren. 
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(Wif?., Bi., A. 316, 22, 30). Trimesinsätu-e-trimethylester entsteht beim Erwärmen von 
a-Fonnyl-glutacoiisäure-dimethylester mit Wasser (v. Pech., A. 273, 175) oder bei sehr langem 
Aufbewahren (Wia., Bi., A. 316, 40). Trimesinsäure entsteht durch Oxydation von Mesitylen 
mit KMn0 4 und Wasser bei 95° (Uijjuann, Uzbachian, B. 36, 1799). Beim Kochen von 
1.3.5-Triäthyl.benzol mit Chromsäuregemisch (Jacobsen, B. 7, 1435; Friedel, Balsohn, 
BI. [2] 34, 636). Beim Kochen von Mesitylensäure (3.5-Dimethyl-benzoesäure) (FrrnG, 

A. 141, 151) oder Uvitinsäure (5-Methyl-isophthaIsäure) (Baeyer, Z. 1868, 119; FrrnG, 
Furtenbach, A. 147, 301) mit Chromsänregemisch. Durch Einw. von Natriumamalgam 
auf Chlortrimesinsäure in saurer Lösung (Ost, J. pr. [2] 15, 312). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Hydromellitsäare (S. 1007) (Baeyer, A. Spl 1, 20; A. 166, 
325) oder IsohydromeUitsäure (S. 1007) (Baeyer, A. Spl. 7. 47) mit 5 Tln. konz. Schwefelsäure. 
Bei starkem Erhitzen von Mellitsäure (S. 1008) mit Glycerin (Baeyek, A. 166, 340). Aus dem 
Natriumsalz der Mesitylen-Bulfonsäure-(2) (Syst. No, 1523) durch Verschmelzen mit KOH 
+ Pb0 2 bei 240—260° (Graebe, Kraft, B. 39, 2509}. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes 
der Benzol-trisulfonsäure-(1.3.5) (Syst. No. 1543) mit 3 Mol.- Gew. KCN und längeres Kochen 
des erhaltenen Nitrils mit alkoh. Kali (Jackson, Wing, B. 18, 900 ; Am. 9, 347). Beim Erhitzen 
des Monokaliumsalzes der Benzol-tricarbonsäure-(1.3.5)-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1587) mit 
konz. Salzsäure auf 210—220° (Jacobsen, A. 206, 203). Beim Auflösen von Cumalin- 

säure-methylester OC<g , .ßg>C-C0 2 -CH 3 (Syst. No. 2619) in verd. Kalilauge entsteht der 

Trimesinsäure-monomethylester; man verseift diesen durch siedende Natronlauge (v. Pech- 
mann, A, 204, 294), — Darst, Man gibt zu einem Gemisch von 20 g Mesitylen und 2 1 
Wasser bei 95° allmählich 158 g Kaliumpermanganat; nach 25—26 Stunden ist die Oxy- 
dation beendet (Uli*., Uz.). Zu einer auf dem Wasserbad erhitzten Lösung von 1 Tl. Uvitin- 
säure und 0j6 g calcinierter Soda in 20 Tln. Wasser gibt man 2 g gepulvertes KMn0 4 in 8—10 
Portionen unter Umschütteln; zur Reinigung führt man die Säure in das neutrale Bariumsalz 
über, das man mit Salzsäure zersetzt (Wolff, Heip, A. 305, 153). — Kochsalzähnliche Prismen 
(aus Wasser) (Ost, J. pr. [2] 15, 313), haarfeine Krystalle (aus Äther) (Reformatski, 3K. 30, 
285). Schmilzt bei 345-350° (v. Pechmann, A. 264, 295), 375-380° (Graebe, Kraft, 

B. 39, 2509) 380° (korr.) (Uix., Uz.); sublimiert aber vorher unzersetzt (Fttttg, A. 141, 154; 
Ost; Friedet,, Balsohn, BI. [2] 34, 636). Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther 
(Fi.; R.}. Löslichkeit in Wasser von 22,5°; 2,69°/ fl , von 16°: 0,38% (R.). Mol. Verbren- 
nungswärme: 767,6 Cal. (konstanter Druck), 768,5 Cal. (konstantes Volumen) (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 140). Elektrisches Leitvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 
5, 398. — Trimesinsäure zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO a und Benzol (Fettig, Furten- 
bach, A. 147, 309). 

Salze. NaC 9 H 5 O a (bei 160°). Glänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Fittig, Furtenbach, A. 147, 305). — NaaC^HaOg+aq. Undeutliche Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol (Fi., Fu,). Enthält, imExsiccator getrocknet, 
5H a O, bei 100° lH a O (Reformatski, HC. 30, 286); ist bei 150° wasserfrei (Fi., Ff.). — 
KCjH 5 6 +aq. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Fi., Fu.). Enthält lufttrocken 
2H 2 0, bei 100° 1H 2 0; ist wasserfrei bei 145» (R.). — Cu 8 (C fl H 3 O e ) a +H 2 (über Schwefelsäure 
getrocknet). Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser (Fl, Fu.). — Ag 3 CftH a 6 . 
Voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Fettig, A. 141, 155). Bläht sich in der Hitze 
stark auf (Fl. ; R.). — Ca^CpH^O^a-f aq. Warzen bezw. Nadeln. Enthält nach R. lufttrocken 
12 HjO, bei 100° oder im Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet 3H z O, bei 125° 2H a O, 
bei 185° 1H ? 0. Nach Fi., Fu. enthält das über H a S0 4 getrocknete Salz 1 H 2 0, das bei 160° 
abgegeben wird. — Ba(C9H B 6 ) a -f-aq. Haarfeine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser (Fr., 
Fu.). Enthält lufttrocken 4H a O (R.); ist bei 100° wasserfrei (R.). Über weitere Hydratstirfen 
vgl. Baeyer, A. Spl.7, 23; Ost, J. pr. [2] 15, 314. — Ba a (C 8 H B O fl ) a + aq. Nadeln. Fast unlöslieh 
in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Wasser (Fittig, A. 141, 154). Enthält 
lufttrocken 10 H 2 0, beü00°2H a O(R.), bei 140° 2 ELO (Friedel, Balsohn, BI. [2] 34, 637), bei 
150° lH a O (Fi.). — Zn s (C 8 H 3 (W a -f-2H a O (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser (Fi., FtJ.)- — Pb 3 (C 9 H 3 9 ) a + aq. Unlösliche fettige Masse; 
enthält, im Exsiccator getrocknet, 5H a O, bei 128° 2H a O (R.). 

Trimesinsäure-monomethylester (^„HgO^ = (HO a C) a C 6 H 3 -C0 2 -CH 3 . B. Man löst 
5 g Cumalinsäure-methylester (Syst. No. 2619) in 55 ccm heißem Wasser, kühlt ab, gießt all- 
mählich 33 ccm b/j ^Natronlauge hinzu und säuert dann an (v. Pechmann, A. 264, 294). 
— Krystalle mit 1 H a O (aus Wasser). Wird bei 105° wasserfrei. F: 205—208°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

QWmesiiisäuxe'trimethylesterCijHiaOa^CeHatCOa-CH^jj. B. Aus dem Monomethyl- 
ester oder der freien Säure durch Behandeln mit HCl in CH 3 -OH (v. Pechmann, A. 264, 
296). Aus trimesinsaurem Silber und CH a I (PruTTi, i2. A. L. [4] 2 11,245; B. 20,539). Weitere 
Bildungen s. bei Trimesinsäure. — Nadeln. F: 143° (Pi.), 144° (v. Pe,). Mol. Verbrennungs- 
wärme: 1292,5 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 351). 

62* 
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Trimesinsäure-triäthylester C^HjgOa = C 6 H s (C0 8 • CjHg)*. B. Beim Erwärmen von 
Trimesinsäure mit alkoh. Salzsäure (Pittig, Fttrtenbach, A. 147, 309). Aus dem Silbersalz 
und C 2 H 5 I (Baeyer, B. 19, 2186). Weitere Bildungen s. bei Trimesinsäure. — "Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol), Hexagonal (Tarassenko, HC. 30, 283 ; Z, Kr. 32, 432). Weitere krystallo- 
graphisehe Angaben: Wernadski, Z. Kr. 15, 473; Qrath, Ch. Kr. 4, 755. F: 132° (B.), 133° 
<Piutti), 133,5—134,5° (Reformatski, K. 30, 283). Löslich in heißem Alkohol, Eisessig 
und Benzol, unlöslich in Wasser (R.), leicht löslich in CS a , Chloroform, Äther, Essigester, 
Methylalkohol, löslich in Benzin (W.). 

Trime&insäure-triiBoamylester C M H M O fl = C 4 H s (CO l 'C ft H 11 ) s> JB. Aus Formylessig- 
säure-isoamylester durch wiederholte Destillation im Vakuum (Wislicebtits, Bindemann, 
A. 316, 42). - Allmählich kristallisierendes ÖL F: 28-29«. Kp^: 278-280°. 

2 - Chlor -benzol - tricarbon säure - (1.3.5), Chlortrimesinsäure Cyl^OgCL = 
C a H a Cl(C0 a H} 3 . B. Das Chlorid dieser Säure entsteht, wennOxytrimesinsäurefSyat.No. 1183) 
mit 4 Mol.- Gew. PCl 5 erwärmt und dann destilliert wird; man zersetzt es durch Erhitzen 
mit Wasser (Ost, J. pr. [2] 15, 308). — Nadeln oder schiefwinkelige Tafelchen (aus Wasser) 
mit 1H,0, F: 278°. SubHmiert größtenteils unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heißem, leicht in Alkohol und Äther, unlöslich in CHC1 3 . Gibt mit Eisenchlorid 
eine gelbbraune Färbung. — Geht beim Bebandeln mit Natriumamalgam in Trimesinsäure 
über. — Ba 3 (C B H a 6 Cl) B 4- 7H a 0. Verfilzte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasßer, 
schwer in heißem (charakteristisch). 

2. Tricarbonsäuren C 10 H 8 O e . 

1. är-Carhojcy-phenylmalonsüui'e C 10 H 8 O 6 — H0 2 C'C a H 4 -CH(CO a H) a . 

2.6 - Dinitro - 4 - carboxy - phenylmalonsäure - diäthylester C M H M O 10 N a = HO a C ■ 

CgH^NOa^-CHiCOa'CaH^a. B. Aus 4-Brom-3.5-dinitro-benzoesäure und Natriummalonester 
in Alkohol (Jackson, Ittner, Am. 19, 22). — Prismen (aus Alkohol). F: 176°. Mäßig löslich 
in kaltem Alkohol, Chloroform, CS 2 und Benzol, sehr leicht in Aceton, unlöslich in kaltem 
Ligroin, — Ag(NH 4 )Ci 4 H 12 O ao N 2 . Niederschlag. 

2. 3 t 5-Dtea>rbojßy-pheny1essig$äwe C 10 H S <X = (HO 2 C) 2 C 6 H 5 'CH 2 -C0 2 H. B. Ent- 
steht in sehr kleiner Menge beim Oxydieren von 1.3.6-Triäthyl-benzol mit Chromsäuregemisch 
(Friedel, Balsohn, Bl. [2] 34, 635). — Ziemlich große Nadeln. Sublimiert vor dem 
Schmelzen, — Ag s C 10 H 5 O ß . Tafeln (aus heißem Wasser). 

3. 3-3Iethifl-benzol-tricfirbonsäure-(l r £.4} f 3-3Iethyl-trimellitsäure 1 ) 

C l0 H 8 O B = CH 3 -C B H a (CO B H) 3 . B. Aus Phthand-dicarbonsäurp-(4.7) (Syst. No. 2621) beim 
Schmelzen mit Kali (Doebner, A. 311, 142). — Nadeln (aus heißem Wasser}. Schmilzt bei 
etwa 315°, sublimiert bei weiterem Erhitzen, — Wird weder durch Chromsäure noch durch 
KMn0 4 angegriffen. Beim Destillieren mit Kalk entstehe wahrscheinlich Toluol, — Ag s C 10 H 5 O t . 
Niederschlag. — BaaCC^HgOa)^ Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. 

3. Tricarbonsäuren C n H 10 O 6 . 

1. ß-I*henyf-äthan~a.a.ß-tricarbonsfiure, a-l'henyl-a'-carboxy-bernstein- 

süu re C n H 10 O fl = C e H 6 - CH(C0 2 H) ■ CH(CO a H) 2 . B. Der Triäthy lester entsteht bei der Einw. 
von Phenylchloressigeater (Spiegel, A. 218, 31) oder Phenylbromessigester (Alexander» 
A. 258, 71) auf Natriummalonester; man läßt den Ester 4—6 Tage lang mit wäßr. Kalilauge 
in der Kälte stehen (A.). — Täfelchen (aus Wasser). F: 170—171° (Zers.); fast unlöslich in 
CHClg, Benzol und Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser (A.). — Zerfällt in der Hitze 
in CO a und Phenylbernsteinsäure (S. ; A.). — Salze: Alexander. AggCuHpOg. Krystall- 
pulver, — CaotC^HjOgJa + 10H a O. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend, 
erhalten durch Kochen einer kalt bereiteten Lösung. Verliert über H 2 S0 4 2H 2 0. Alkohol 
schlägt aus der wäßr. Lösung ein gelatinöses Salz mit 5H 2 nieder. 

r Priäthyl0SterC 17 H 2S! O fl = C a H 5 -CH(CO a -C 2 H 6 )-CH(CO 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. s. oben bei der Säure. 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 45° (Anschutz, A. 354, 127), 45—46° (Al., A. 258, 71). 

Diäthylester - nitril, [a - Cyan - benzyl] -malonsäure- diäthylester Ci 6 H 17 4 N = 
CA-CHtCNj-CHtCOa-CsjHsJa. B. Man trägt allmählich unter Kühlung 11 g 33%ige Salz- 
säure + 50 g Wasser in die mit 6,5 g KCN, gelöst in 100 g Wasser, versetzte Lösung von 24,5 g 
Benzalmalonsäure- diäthylester (S, 892) in 250 cem Alkohol ein; man versetzt nach einigen 
Tagen mit Wasser bis zur beginnenden Trübung und läßt 24 Stdn. stehen (Bredt, Kalbet*, 

l ) Bezifferung der Trimellitsäure s. S. 977. 
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A. 293, 342). — Nadeln. F: 48,5°. Leicht löslich in Alkohol. Zerfallt beim Verseifen mit 
1 MoL-Gew. Barythydrat (+ verd. Alkohol) in Alkohol, C0 2 und /?-Phenyl-/?-cyan-propion- 
säure. 

ÄthyleBter-dinitiil» [a - Cyan - benzyl] -oyanessigsäure-äthyleater, /?-Phenyl- 
«.^dlcyan-propionsäiire-äthyleater (^„0^1, = C s H 1 -C^CN).CH(CN)-C(VC i H fi . B. 
Aus 5,8 g Natrium in 70 g Alkohol mit 28 g Cyanessigester und 33 g Mandelsäurenitril (Higson, 
Thokfe, Säe. 89, 1471). — Farblose Platten (aus verd. Alkohol). F: 64°. — Liefert bei der 
Verseif ung Phen> lbernsteinsäure. 

2. ß~I*henyl-äthfiti-a.a.a-tricar bonsäure, ßensylmethantricarbonsäure 
CiAo0 6 = CfiHg-CHa-CfCOaH)^ 

Äthylester-dinitr'il s /J-Fhenyl-a.a-dicyan-propionsäure-äthylester C i3 H la O a N a = 
C s H B -CH g -C(CN) 2 -002-02115. B. 4 g Natrium- benzylmalonsäure-dmitril (S. 870) werden zur 
äther. Lösung von 2,48 g Chlorameisensäureester gegeben (Hessler, Am. 22, 193). — Prismen 
(aus Äther durch Petroläther). F: 44—45°. Schwer löblich in Wasser und Ligroin, sehr leicht 
in Alkohol, löslich in Äther. 

Trinitril, Benzyleyanoform GuHjNj = C ö Hg-CH 2 -C(CN) 3 . B. Aus Cyanoformsilber 
{Bd. EL, S. 812) und Benzyljodid bei gewöhnlicher Temp. in äther. Lösung (Hantzsch, Oss- 
wald, B. 32, 649). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 138°. Sublimierbar. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in organischen Solvenzien. — Beim Stehenlassen der in der Hitze 
bereiteten alkoh, Lösung entsteht Benzylmalonsäure-dinitril (S. 870). 

3. 2 - Carboxy - benzylmalonsäure C^H^O«, = HOaC-CgHi-CHa-CHfOOaHV B. 
Der Diäthylester entsteht beim allmählichen Eintragen von Zinkstaub in ein erwärmtes 

, , 

Gemisch aua 1 Teil Phthalylmalonsäureester CO-C 6 H 4 -C:C(C0 8 'C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 2621), 
20 Tln. Eisessig und 1 TL Wasser (Wislicews, A. 242, 32, 38). — Prismen (aus Wasser). 
Sintert bei 160° zusammen und schmilzt langsam bei 170° unter Abgabe von CO a . — Zerfällt 
bei 190° völlig in C0 2 und Hydrozimtsäure-o-carbonsäure (S. 872). Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — AgaCjjHfOg. Niederschlag, der beim Stehen krystalliiÜBch wird. Äußerst wenig 
löslich in siedendem Wasser. 

2-Carboxy-benaylmalonaäuj:e-nionoäthylester C^H^O- = H0 2 C'C e H4-CH 2 - 
CH^OaH) ■ C0 2 ■ C a H 5 . B. Bei 1 -stdg. Stehen des Kaliumsalzes des Diäthylesters mit 1 Mol. -Gew. 
KOH entsteht das Kaliumsalz (Wislicknus, A. 242, 37). — Der freie Monoäthylester ist ölig. 

— K 2 C ls H ia 6 . Glänzende Kryställchen (aus Alkohol von 90%). Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in absol. Alkohol. — Ag l C u H ia 6 . Niederschlag. Löst sich etwas in heißem Wasser 
und krystallisiert daraus in kurzen, flachen Prismen. 

2 -Carboxy -benzylmaloneänre- diäthylester CigHjgOg = HO a C ■ tVHj- CH 2 • CH{CO a ■ 
C a H 5 ) 2 . B. s. im Artikel 2-Carboxy-benzylmalonsäure. — Haarfeine Nadeln (aus Wasser). 
F: 86°; löst sich bei 17° in 2230 Tln. Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, äußerst leicht in 
Äther (W., A. 242, 33, 34). - NaC 15 H 17 6 (bei 100°). Zerfließt rasch an feuchter Luft. Wird 
aus der alkoh. Lösung durch Äther undeutlich krystallinisch gefällt. — AgC 1B H 17 O s . Flockiger 
Niederschlag. Löst sich ziemlich reichlich in siedendem Wasser und krystallisiert daraus 
in kleinen Nadeln. 

2-Carbäthoxy-benzylmalonsäTire-diäthylester C I7 H 22 O e = C 2 H 6 • O a C * C^H, • CH 8 * 
0H(CO2-C 2 H 5 ) !J . B. Aus dem Silbersalz des 2-Carboxy-benzylmalonsäure-diäthylesters 
und C 2 H 5 I (W., A. 242, 36). — Dickflüssig, Kp«: 250°. 

4. vn~Phenijlen-e88iffsäure~malonsäure f Hensol-essiffsäure-{l)-malon~ 
saure-(3) C„H 10 O 6 = H0 2 CCH a -C 6 H r CH(C0 2 H) B . 

5 - Chlor *■ 2.4.6 ■ trinitro -benaol - essigsaure - (1) - malonsäure - (3) - triäthylester 
C l7 H 18 O ia N8Cl^C 1 H B ;0^-CH a -C e Cl(NO a ) 8 -CH(CO > -C^j)j. B. Durch Einw. von Natrium- 
malonester auf 3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenylessigsäure-äthylester (Jackson, Smith, Am. 
82, 179). — Weiße, stark verzweigte Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform. Aceton, löslich in Äther, CS 2 , Ligrom, schwer löslich in kalten, löslieh in 
heißen Alkoholen, Eisessig, unlöslich in Wasser. 

5. ß~f2.4-IHcarboxy-phenyn -Propionsäure , Hydrozimtsäure-dicarbon- 

säure-(2.4} CuE^Oa = (H0 a C) 2 C B H 3 • CH B ■ CH a • CO a H. B. Aus dem Lacton der a-Brom- 
^-oxy-^-[6-brom-2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No, 2621), gelöst in Wasser, 
durch Reduktion mit Natriumamalgam von 4% (Zijtoke, Feawcke, A. 298, 126, 168, 171). 

— Körner (aus Eisessig). Schmilzt bei 265—266° zu einem braunen Öl. Leicht löslich in 
Alkohol und Aceton, in der Wärme in Wasser, Eisessig und Salpetersäure (D : 1,4), sehr wenig 
in Äther, Benzol und Chloroform. 
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4. Tricarbonsäuren C 12 H 12 6 . 

1. a-I*henyl-propan-a.a,y-tricarbon$äure C j2 H 12 O fi = C a H 5 -C(C0 2 H) 2 *CH a -CH 2 - 
CO a H. 

Triäthylester C 18 H 24 6 = CaHs-CiCOa-CaH^-CH^CHa-COs-CüHs. B. Aus £-Jod- 
propionsäure-äthylesterundNatrium-phenylmalonester {Fichter, Merckens, B. 34, 4175). 

— Dickflüssiges Öl. Kp J3 : 219—221°, — Liefert beim Kochen mit Salzsäure a-Phenyl-glutar- 
säure. 

2. a-l*henyl"propan-a.ß.y-fricarbonsfhi7 m e, a-l'henyl-tricavballylsaure 
C I2 H 1E 6 = C 6 H 5 -CH(CO s H)-CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. Die beiden beschriebenen Präparate 
sind möglicherweise stereoisomer (Wegscheider, B. 44 [1911], 909). 

a) Präparat von Stob be, Fischer. B. Aus der 2-Phenyl-cyclopentanoii-(4)-carbon- 
säure-(l) (Syst. No. 1290) beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) (Stobbe, Fischer, 
A. 315, 231, 245). — Monokline Nüdelchen (aus Aceton und Benzol), Schuppen (aus Wasser). 
F: 199° (Zcrs.)- Sehr "wenig löslich in siedendem Benzol, CS 2 , Chloroform, leicht löslich in 
Aceton und warmem Wasser. 

b) Präparat von Hecht. B. Man kocht eine alkoh. Lösung von y-Phenyl-itaconsäure- 
dimethylester (S. 900) mit wäßr. KCN und verseift das Reaktionsprodukt mit KOH (Hecht, 
M. 24, 370). — Durchsichtige Prismen (aus -warmem Wasser), die lHgO enthalten; F: 110" 
<H.). Schmilzt beim Erhitzen in geschlossener Capillare bei 110—115°, wird später wieder 
fest und schmilzt abermals bei 190—201° (Wegscheider, B. 44 [1911], 908). Leitfähigkeit: 
W., B. 44 [1911], 909. 

3. y-I*henyl-propan-a.ß.ß-fricarboTis<iure, a-Benzyl-a-carboxy-bei'Wttein- 
snure C! 2 H 12 O fl = C a H s CH a C(C0 4 H) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Der Triäthylester entsteht aus 
1 Mol.-Gew. Benzylmalonsäure-diäthylester, 1 Mol.- Gew. alkoh. Natriumäthylat und 1 Mol.- 
Gew. Chloressigester (Fittig, Rödebs, A. 256, 92). Der Triäthylester entsteht auch aus der 
Natriumverbindung desÄthan -a.a./5-tricarbonsäurc-triäthylesters und BenzylchloridtBiscHOPP;, 
Mintz, B. 33, 653). Man verseift mit alkoh. Kalilauge (F., R. ; B., M.). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). Spaltet beim Erhitzen über ISO C0 2 ab und wird gegen 160° flüssig unter Umwand- 
lung in Benzylbernsteinsäure; diese bildet sich auch beim Kochen mit Wasser (F., R.). 
Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, in Alkohol und Äther; unlöslich in Benzol, CS 2 , 
Chloroform (F., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2x10 "(Waij)EN, 
PA. CK 10, 574). — Ag s C 12 H 6 O e . Flocken. Sehr wenig löslich (F., R.). — Ca 3 (C^ a H 8 O a ) a 
-föVaHjO. Flocken. In kaltem Waaser viel mehr löslich als in heißem (F., R.). — 
Ba 5 (C 12 H 9 6 ) a -f-2 1 /2H 2 0. Voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser (F., R.). 

Triäthylester C 18 H 24 0( = C B H B CH a -C(C0 2 -C a H 5 ) 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H v B. s. bei der Säure. 

— Öl. Nicht unzersetzt destillierbar (F., R., A. 256, 92), Kp: 336,3° (korr.); Df : 1,1079; 
n»; 1,4844 (B., M., B. 23, 653). Dispersion: B., M. 

Diätnylester-nitril, a -Benzyl- a- cy an- bernsteinsäur e-diäthylester C 16 H lfl 4 N = 
C fi H. - CH 2 - C(CN) (CO a - C 2 H 5 ) ■ CH 2 ■ CO a - C^. B. Aus Cyanbernsteinsäure-diäthylester, 
a&ok Natriumäthylat und Benzylchlorid (Bahthe, A. eh. [6] 27, 261). — Dickflüssig. Kp 9n : 
220-228*. 

4. ß-I'henyl-propan-a.a.y-tricarbonsäure, ß-Vhenyl-a-carboxy-alutar- 

*äure C 12 H 12 8 = C^ 5 -CH(ra 2 -CX> 2 H)-CH(CO a H) 2 . 

Triäthylester C J8 H 24 8 = C 8 H s CH(CH 2 -C0 2 -C 2 H s )-CH(C0 2 -C 2 H s ) 2 . B. Aus Malon- 

säureester und Zimtsäureester durch alkoh. Natriumäthylat bei längerem Stehen in der Kälte 
(tybüHAEL, J. pr. [2] 35, 351; Am. 9, 115) oder beim Kochen (Vorländer, Herrmann, A, 
320, 77, 83). — Flüssig. Kp l4 : 216° (Ruhemann, Cunnington, Soc. 73, 1015); K 15 j 213—215°; 
siedet unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt bei 305—310° (M.). 

TrlamidC 12 H ia 3 N 3 = C 4J H ? CH(CH 2 -CO-NH 2 )-CH(CONH 2 ) 2 . B. Bei längerer Einw. 
von wäßr. Ammoniak auf den Triäthylester (Ruhemann, Soc. 75, 247). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 230° (Gasentwicklung). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser. 

5. a-Methyl~a'-phenyl-a-carbaocy-beTn$teinsäure 9 a-l^henyl-ß-carboxy- 
bremweinsäure CaH^O, = C 6 H 5 -CH(CO a H)-C(CH 3 )(C0 3 H) 2 . 

Diätnylester-nitril, a-Metnyl-a'-phenyl-a-cy an -bernsteinsäur e-diäthylester, 
a-Phenyl-p'-cyan-brenzweinsäure-diäthylester Cj fl H w 4 N = C 4 H 5 -CH(C0 2 *C 2 H 5 )- 
^{CHaKCCVCfrEy'CN. B. Aus a-Cyan-propionsäure-äthy fester und Phenylbromessigsäure- 
ester durch alkoh. Natriumäthylat (Zblinsky, Buchstab, B. 24, 1877). — öl. Kp: 320—330°. 

— Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht eine Säure, die beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
in C0 S und 2 diastereomere symm. MethyJphenylbernsteinsäuren zerfällt. 
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6. a-[2.£-I)icarbovoy-phe'nyl]-i&Qbiitter säure f Joniregentriearbotisäure, 
*Jonirigentricar bonsäure C^H^Oß = (HOaCJaCsHa-CXCHjk'COaH. B. Iren C 13 H 18 
(Bd. V, S. 506) oder Jonen C l3 H 18 (Bd. V, S. 506) wird erst mit schwacher?, dann mit starken 
Oxydationsmitteln behandelt (TiEMAany, Kroger, B. 26, 2685, 2698). Durch Permanganat 
aus dem Kohlenwasserstoff, der beim Kochen von Tsoiron (Bd. VII, S. 171) mit verd. Jod- 
wasserstoffsäure entsteht (Haarmann & Reimes, D. R. P. 120559; C. 1901 1, 1219). Durch 
energische Oxydation von Lregenondicarbonsäure (CH 3 ) 1 C 9 Ha(CO-CO B H) 3 [C(CH 3 ) 2 -C0 2 H] 4 
(Syst. No. 1340) oder von Iregenontricarbonsäure (HO/3)^ fi H 3 (CO*C0 3 H) 3 [C{CH 3 VC0 2 H]* 

r^--C(CH a ) 2 — — —CO 
(Syst. No. 1370) oder von „Trioxydehydroiren" ^ j j CH(CH . 0H) _^ < S ? st ' *°* 

2510) (T., K., B. 26, 2685; vgl. F., B. 31, 309 Am.). Iregenontricarbonsäure zerfällt ober- 
halb ihres Schmelzpunktes in C0 3 H a O und das Anhydrid der Joniregentricarbonsäure (Syst. 
No. 2620), das man durch Lösen in Lauge und Fällen mit Mineralsäure in die Joniregentricar- 
bonsäure überführt (T., K., B. 26, 2685). — Nadeln. Zerfällt bei 150° in das Anhydrid 
und H 2 0. Leicht löslich in heißem Wasser» in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und 
Benzol. 

• TMmethylester C^H^O« = (CH 5 -O 2 C) 2 C 6 H a -C(CHa) a -CO 2 '0H 3 . Nadeln (aus Ligroin). 
F: 93° (Tiemann, Krüger, B. 26, 2686). 

7. ä,0 - Dimethyl - 2.3 - dicarbo&y - phenylessig säure C 12 H ia O e = 

(CH^CaE^COaHJa-CHij-COaH. B. Man kocht 5.6-Dimethyl-phthalid-essigsäure-(7) (CO: 
0:GH a = 1:2:3) (Syst. No. 2619) zunächst mit konz. Kalilauge und oxydiert dann hei 
gewöhnlicher Temp. mit Pennanganatlösung (Woletgv, A. 322, 386). — Prismen mit 1 Mol. 
"Wasser (aus heißem Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 221 °, Leicht löslich in warmem Wasser 
schwer in Äther, BenzoL Ligroin, sehr wenig in Chloroform. — AgaQ^H^Oe. Weißer flockiger 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. 

8. 2.4.6-Trimethyl-benzol-tricarbon$äure-(J.3*5) f Trimethyltrimesin- 
säure, Mesitylen-eso-tricarbonsüure C la H l2 Ö 6 = {CH 8 ) 3 C 6 (C0 a H) 3 . 

Trinitril C^aH^Ng — (CH 3 ) 3 C e (CN) 3 . B. Aus dem Dinitril der eso-Amino-mesitylen- 
eso-dicarbonsäure (Syst. No. 1908) durch Austausch von NH 2 gegen CN nach Sandmeyer 
(Küster, Stallberg, A. 278, 222). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 165'. — Ließ sich nicht 
verseifen. 

5. Tri carbonsäuren C a3 H 14 6 . 

1. ö-Fhenyl-butan-a.ß.S{?)-tricarbonsäure C ls H ld O s = C ß H a -CH(C0 2 H)-CH 2 * 
CH(C0 2 H) -CH^-COsH (?). B. Durch Behandlung von Cinnamylidenmalonester (S. 913) mit 
3 Mol.-Gew. KCN und Verseifung des entstandenen Dinitrils mit verd. Kalilauge (Thiele, 
Meisenheimer, A, 306, 263; vgl. Meerwein, A. 360, 327). Entsteht auch bei der Oxydation 
des Bis-[phenylbutadiena] (Bd. V, S. 692) mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung, neben 
Benzoesäure (Ruber, B. 37, 2275; vgl. Lebedew, >K. 45 [1913], 1330; C. 10141, 1407); L., 
Iwanow, 3K. 48 [1916], 1001, 1004; C. 1923 1, 1539). — Nadeln (ausÄther). F: 184° (Zers.) 
(R.); schmilzt unter Bildung der Anhydrosäure Ci 3 H 1£ 5 (Syst. No. 2620) unscharf bei 180° 
bis 185°; leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Wasser, schwer in Äther, unlöslich in 
Benzol, Chloroform und CS 2 (Th., Meis.). — Ag^^H^O^ Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser (R.). 

Trimethylester C 16 H 20 O ß = C fl H 5 -CH(C0 2 -CH 3 )-CH a 'CH(C0 2 -CH 3 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 (?). 
Prismen (aus Petroläther oder verd. Methylalkohol). F: 46°; Kp m : 328-336° (Th., Meis., 
A. 306, 265). ^ 

2. ß-Kensyl-propan-a.a.y-tricarbonsätire, ß-Benzyl-a-carboacy-glutarsäure 
C ls H u O ß = C 6 H 5 .CH 3 -CH(CH 2 -C0 2 H)-CH(CO a H) a . B. Beim Verseifen des aus Natrium- 
malonester und ß-Benzal-propionsäure-äthylester (S. 613) in Benzol oder Alkohol erhaltenen 
Reaktionsprodukts mittels wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Vorlander, Strttnck, A. 345, 
237). — Fast weißes Krystalipulver. F: 146° (C0 2 -Entw.). Leicht löslieh in Wasser, AlkohoL 
Äther, Essigester, Methylalkohol und Eisessig, schwer in Chloroform und CS 2 , unlöslich in 
Benzol, Toluol, Petroläther. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. — Liefert beim Erhitzen 
auf 160° ß-Benzyl-ghitarsäure. 

3. y-l*henyl~butan~a.ß.&-tricarbon8äure f ß-Phenyl-ß'-carboxy-adipinsünre 

Ci*H«0« = HOaCCHa'CHtCOaHJ-CHtCeHsJ-CHa-CO^. 

a) HocUschmelsende Form, „tians-Form" Ci s H 14 6 = H0 2 C-CH 2 CH(C0 2 H)- 
CHtCBH^-CHg'COaH. B. Durch Kondensation von Zimtsäureäthylester mit I Mol.-Gew. 
BernsteinBäurediätnylester mittels Natriumathylats und Verseifen des Produktes mit siedender 
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Barytlösung (Stobbe, Fischer, A. 315, 232). Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form, 
wenn many-Pheny]-^cyan-butan-a.^.(J-tricarbonsäure-triäthylester(S. 1000) erst durch Kochen 
mit methylalkoholischem Kali verseift und dann durch Kochen mit konz. Salzsäure spaltet 
(Thorpe, Udall, Soc. 75, 906, 907). — Prismen oder harte keilförmige Krystalle (aus Wasser). 
Krystallisiert mit x /a HaÖ (Th., XJ.). Die 'Wasserfreie Säure (aus Äther) kristallisierte nicht 
(Th., U.). Das Hydrat schmilzt bei 195° (Th., U.), 199-200° (St., F.). Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Wasser (St., F.); leicht löslich in feuchtem Äther und Aceton, unlöslich in 
Benzol, Petfoläther (Th., U.); unlöslich in Chloroform (St., F.). Schwerer löslich als die niedrig- 
schmelzende Form (Tu., U.). — Beim Koehen mit Acetylchlorid entsteht ein Anhydrid 
(Syst. No. 2620) (Th., U.). - Ca 3 {C 13 H 11 6 } 3 + 27 2 H a O (St., F.). - Ba^C^H^O^ + SH^ 
(St., F.). 

Trimethyiester C^AO. = CE a -O t C'GK a -CE(CO t -GS i )-Ca.{C^-CH a -CO t -CH a . B. 
Aus der „trans"-Säure und AJkohol durch konz. Schwefelsäure (Stobbe, Fischer, A. 315, 
236). — Prismen (aus Petroläther). F; 54—55°. — Durch Einw. von Natriummethylat in 
Äther entsteht der Dimethylester der 3-Phenyl-cyclopentanon-(5)-dicarbonsäure-(1.2) oder 
2-Phenyl-cyciopentanon-(4)-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1341), 

b) Nietlrigsehmeteentte Form, „cis-Form" C^H^O, = H0 2 CCH a -CH(CO z H)- 
CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Auflösen des ^-Phenyl-^'-carboxy-acQpinsäure-anhydrids 
(Syst. No. 2620) in heißem Wasser und Abkühlen (Thorpe, Udall, Soc, 75, 908). Eine weitere 
Bildung s. unter a). — Die „cis <c -Säure wird als Bariumsalz, dag in heißem Wasser weniger 
löslich ist als in kaltem, isoliert. — Wasserfreie Prismen (aus Wasser). F: 178—180°. — 
Liefert mit Acetylchlorid dasselbe Anhydrid wie die hochschmelzende Form. — Ag a C! 3 H u 6 . 

4. a- Phenyl-Otitfin-ß t ß.y-tricarbönsäure f a-Methyl-a'-bensyl-a'-carboocy- 
betit Steinsatire , a- Betizyl-a-carboocy - bren&weinsiiitre C l3 H u O e = C a H B *CH 2 - 
C(C0 2 H) 2 • CH(CH 3 ) • CO a H. 

Triäthylester H H 2S O 6 = C 6 H 5 'GH 2 -C(C02-C 2 H 5 ) 2 -CH(CH 3 )CO a -C 2 HG. B. Entsteht 
beim Erhitzen der Natriumverbindung des Propan-a.a.^-tricarbonsäure-triäthylesters mit 
Benzylchlorid (Bischoff, MltfTz, B. 23, 654). — Kp: 337,8° (korr.); Df; 1,1003; n£: 1,4850 
(B., M.). Dispersion: B., M. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali neben der (nicht rein 
erhaltenen) freien Tricarbonsäure ein Gemisch der beiden stereoisomeren a-Methyl-a'-benzyl- 
bernsteinsäuren (B., M.; B., v. Kuhlberg, B. 23, 1942). 

5. ß-Fhenf/l-butan-atY.y-tricarbonsihirei a-Methyl-ß-phenyl-a-carbosei/- 
ffltitarsäure C^H^O,, -- (H0 2 C) a C(CHj) - GH(C e H 5 ) • CH a • C0 2 H. B. Aus den beiden a-Methyl- 
/?-phenyl-a-cyan-glutarsäuren (s. u.) durch längeres Kochen mit Kalilauge (Carter, 
Lawrence, P,Ch. S. No. 227). — Krystalle (aus Chloroform + Aceton). F: 148° (Zers.). 

a-Methyl^-phenyl-a-cyan-glutarBäure C 13 H 18 4 N = (HO a C)(NC)C(CH 3 )-CH(C 8 H 5 )' 
CH 2 -CO a H. Tritt in zwei diastereoisomeren Formen auf. 

a) a-Form. B. Aus dem bei 89° schmelzenden a-Methyl-/J-phenyl-a-cyan-glutarsäure- 
diäthylester (s. u.) durch alkoh. Kalilauge (C, L., P. Ch. 8. No. 227). — Prismen (aus Wasser). 
F: 161° (Zers.). Leicht löslich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von Salzsäure 2.6-Dioxo- 
3-methyl-4-phenyl-piperidin {Syst. No. 3221), bei längerem Kochen mit waßr. Kalilauge 
f^Phenyl-butan-a.y.y-tricarbonsäure. Gibt mit Acetylchlorid 2.6-Dioxo-3-methyl-4-phenyl- 
l-acetyl-piperidm-carbonsäure-(3) (Syst, No. 3367). 

b) /5-Form. B. Aus dem Öligen a-lVlethyl-jÖ-phenyl-a-cyan-glutarsäure-diäthylester 
(s. u.) durch alkoh. Kalilauge (C, L., P. Gh. S. No. 227). — F: 194°. Weniger löslich in Wasser 
als die a-Form. — Verhält sich gegen HCl und gegen KOH wie die a^Form. Mit Acetylchlorid 
entsteht das Anhydrid C^HnOaN (Syst. No. 2620). 

a - Methyl - ß - phenyl - a - cyan - glutarsäüro - diäthylester C 17 H ai 4 N = (C 2 H S ■ 
O a C)(NC)C(C^)-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 -C a H fi . Tritt in zwei diastereoisomeren Formen auf. 

a) a-Form. B. Man läßt Zimtsäureäthylester auf Natriumcyanessigester in Alkohol 
einwirken und fügt dann allmählich CH 8 I hinzu, wobei die beiden diastereoisomeren er-Methyl- 
/3-phenyl-a-cyan-glutarsäure-diäthylester in fast gleicher Menge entstehen (C, L., P. Ch. S. 
No. 227). — Prismen (aus Ligroin). F: 89°. 

b) ß-Form. B. s. bei der a-Form. — öl. Kp^: 260° (C, L., P. Ch. S. No. 227). 

6. Tricarbonsäuren C 14 H 16 6 . 

1. a- Phenyl-pentan-ßtßty^triear bonsäure, a-Äihyl-a'-benzyl-a'-cavboocy- 
bernsteinsäure C^H^O« - C 6 H B -CH a 'C(C0 2 H) a -CH(C a H e )-C0 2 H. 

Triäthylester (^„O, = CA-CHa-CfCOa-CaH^-CH^H^-COa-CgHs. B. Aus 
Butan-a.a.^- tricarbonsäure- triäthylester, Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat (Bischöfe, 
Walden, B. 22, 1818; B., Mestz, ä 23, 654). - Öl. Kp^: 248°; Dg: = 1,0925 (B., W.); 
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Kp: 336,1° (korr.); Df: 1,0899; n£: 1,4867 (B., M.). Dispersion: B., M. - Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kali entstehen zwei diastereoisomere a-Äthyl-a'-benzyl-bernsteinsäuren (B., M.). 

2. a-JPhenyl-pentan~ß.ß.S-tricarbonsäure f a-Methyl-a'-benzyl-a'-carboicy- 
glutarsäure C 14 H 1B Ä = C 6 H 5 -CH 2 *C(C0 2 H) 2 -CH 2 CH(CH 3 )'C0 3 H, B. Der Triäthylester 
entsteht neben anderen Produkten, Wenn das Produkt der Einw, von a-Brom-isobuttersäure- 
ester auf Natriummalonester in Alkohol (das aus Butan-a.a.y-trioarbonsäure-triäthyleater 
und ^Methyl-propan-a.a./J-tricarbonsäure- triäthylester besteht; vgl. Bischoff, B* 23, 
3395) mit Benzylcnlorid und alkoh. Natriumäthylat gekocht wird; die freie Säure entsteht 
beim Kochen des Triäthylesters mit alkoh. Kali (Bischoff, Mtntz, B. 23, 655; B„ v. Kühl- 
berg, B. 23, 1943, 1946). — Krystalle (aus Wasser). F: 178° (CO a -Entw.) (B., M.; B., v. K.)- 
Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,5xI0 _I (Walden* Pk. CA. 10, 575). 

Triäthylester C 20 H a8 O 8 = (^K^C^-CiCO^CJO^-CB^CBiüaiyCO^C^^ B. siehe 
bei der Säure. - Kp: 336,6° (korr.); D* D : 1,0950; ng: 1,4834 (B., M., B, 28, 655), Dis- 
persion: B., M. 

7. d-Methyl-^-phenyl-pentan-a.e.d 1 -tri carbonsäure, d-Carboxymethyl- 
tf-phenyl-pentan-a.e-dicarbonsäure, (S-[£-Phenyl-y-carboxy-prapyl]- 
glutarsäure, /J-Carboxymethyl-^'-phenyl-pimelinsäure C 15 H 18 6 = 
H0 2 C - CH a - GH(C 6 H 5 ) • CH 2 . CHfGHa ■ C0 2 H) 2 . B. Aus a-Phenyl-propan -a.y.y-tri- 
malonsäure-pentamethylester (S. 1010) durch 6-stdg. Kochen mit 5 Tln. Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,49} (Mjüerwein, A. 380, 337). — Krystallkrusten (aus Wasser). F: 141—142°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, unlöslich in Chloroform, Benzol, Ligroin. 

Trimethylester C ls R iA O e = CK z -Of-CH 2 'ai(C B E i )-GK 2 -GK(CU 2 -C0 2 CB.^ 2 . Farb- 
loses Öl (Meerweib, ä. 380, 338). — Liefert mit Natrium in Toluol 4 oder 2-Phenyl-cyclo- 
hexanon-(6)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(2 oder 4) dimethylester (Syst. No. 1341) (M.). 



5. Tricarbonsäuren CnHga-uOe. 

1. Tricarbonsäuren C 12 H 10 O 8 . 

1. ß - l'henyl - ß ^propylen-a.a,y - tricarbonsmire , ß - Phenyl- a - carboxy - 

glutaeonsäure O ia H 10 O 6 = H0 2 C-CH:C(C a H 5 )-CH(C0 2 H) a . 

Triäthylester C^H^O«, = C a H s -O a C-CH:C(CeH 5 )-CH(CO a -C a H 6 ) 2 . B. Aus Phenyl- 
propiolsäute-äthylester und Malonsäurediäthylester in Gegenwart von etwas Natriumäthylat 
in Äther (Michael, J. pr. [2] 49, 22; Ruhemann, Cunnington, Soc. 73, 1015). — Gelbes Öl. 
Kpu: 215-220° (Zers,); D£: 1,1232 (R„ C). — Gibt bei der Verseifung mit Barytwasaer 
unter Abspaltung von CO a ß-Phenyl- glutaeonsäure (S. 902) (M.). 

2. 3 - Pltenyl - cyclopropan - tricuroonsäxire - (1,1.2} C, 2 H 10 O 6 = 

CÄ HC \C(C0 a H) 2 ' 

Trimethylester CuH^Ob = C 6 H 5 -C a H 2 (CO a -CH 3 ) 3 . B. Bei 8-stdg. Kochen von 26,4 g 
Malonsäuredimethylester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in möglichst wenig Methyl- 
alkohol und 64,4 g a.j3-Dibrom-/3-phenyI-propionsäure-methylester (8. 518) (Büchner, Des- 
satjer, B. 25, 1154). — Nadeln (aus Ligroin). F: 47°; Kp 20 : 209-210° (B., D.). - Liefert 
beim Verseifen mit Natronlauge y-Phenyl-y-butyrolacton-a.ß-dicarbonsäure (Syst. No. 2621) 
(Büchner, Perkel, B. 36, 3776 Anm. 2). 

3. 3- [2 -Carboxy -phenylj- cyclopropan -dlcarbonsäure- (1.2) C ia H 10 O 6 — 

OTT -PO TT 
H0 2 C"C fl H 4 -HC/ ' rtr\TT* ^ m I )urcü Oxydation einer Sodalösung der 2.3-Benzo-nor- 

caradien-(2.4)-carbonsäure-{7) (S. 668) mit Kaliumpermanganat (Büchner, Hediger, J5. 36, 
3507). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). Schmilzt unscharf bei 273—275° unter geringer 
Zersetzung. — • Liefert mit siedendem Acetylchlorid kein Anhydrid. — AggC^HjOg. Farb- 
loser Niederschlag. 

S-[x-Witro-2-carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) CuHgO^N = 
HO a C'C 6 H 3 (N0 2 )-C 3 H 3 (COj,H) a . B. Durch Eintragen von 3-[2-Carbosy-phenyl]-cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) in rauchende Salpetersäure und Erwärmen bis zur Lösung (B., H., 5. 38, 
3508). — Krystalle (aua 50°f^gem Alkohol)- Bräunt sich bei 285°; zersetzt sich oberhalb 290° 
völlig. 
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2. Tricarbonsäuren C 13 H ia 6 . 

1. 6-I*henffl-a-butylen-a,y t y-tricarbonsiiure, a-Benzyl-a-carboxy-gluta- 
con&äure, Benzylisoaconitsäitre 13 H 12 O 6 = C a H s 'CH 2 *C(C0 2 H) 2 *CH:CH'CO a H. 

Triäthyleater ^H^Oß = C e H 5 -CH a -C(CO a -C 2 H 5 ) a -CH:CH-C0 2 -CÄ. B. Aus Iso- 
aconitsäure-triäthylester (Bd. II, S. 848) durch Benzylchlorid und Natrium in Alkohol (Guth- 
zjsit, Laska, J. pr. [2] 58, 406). — Dickflüssiges Öl. Kp B3 : 237—239° (G., L., J. pr. [2] 58, 
406). — Liefert, mit Baryt verseift» ziemlich glatt a-Benzyl-glutaconsäure {S. 904) {G., L,, 
J. pr, [2] 58, 428). 

2. 4i - Vhetiyl - cyclobutan - tricarbonsäure - (1*3*3) C 13 H ls O e = 

C 8 H 5 -HC<[S^©>CH-C0 2 H. Als solche wurde früher die durch Oxydation von Bis- 

[phenylbutadien] {Bd. V, S. 692) neben Benzoesäure entstehende Tricarbonsäure aufgefaßt, 
für welche nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von Leeedew OK. 45 [1913], 1330; C, 1914 I, 1407) und von Lebedew, Iwanow (SC. 48 
[1916], 1001, 1004; C. 1923 I, 1539) die Zusammensetzung C ls H u O„ und die Konstitution 
C 8 H 5 -CH(CO 2 H)-CH 3 -CH(CO 2 H)-CH 3 -C0 2 H nachgewiesen worden ist. Vgl. S. 983. 



6. Tricarbonsäure C n H2n-i80 6 . 

Naphthalin-tricarbonsäure-(1.4.5) C 13 H 8 O c — Ci H 5 (CO 2 H) 3 . B. Aus 5-Ace- 
tyl-acenaphthen (Bd. VII, S. 444) durch Oxydation mit Permanganat (Graebe, Haas, A. 
327, 95). — Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — AgsC^H^Oe. Schwer 
löslich in Wasser. 

7. Tricarbonsäuren C n H2a-2o°6. 

1. Diphenyl-tricarbonsäure-(2.3.4') o d e r - (2.4.3') C 15 H 10 O 6 = H0 2 C ■ C 6 H 4 - 
C 8 H 3 (C0 3 H) 2 . Zur Konstitution vgl. den Artikel „Beten", Bd. V, S. 683. — B. Beim 
Schmelzen von 1 Tl. Muorenon-dicarbonsäure-(1.7) (Syst. No. 1345) mit 6—7 Tln. KOH und 
einigen Tropfen Wasser bei möglichst niederer Temperatur (Bambebgeb, Hookee, A. 229, 
159). Entsteht auch beim Schmelzen der bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf Reten- 
chinon (Bd. VII, S. 819) entstehenden Oxyisopropyl-fluorenon- carbonsäure 
H0 2 C-C 3 H 3 — öo ^C G H 3 -C(OH)(CH 3 ) a (Syst. No. 1418) mit Kali (B„ H.). ~ Nadeln (aus 

verd. Alkohol). Wird bei 270° nicht verändert. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol und besonders in Äther, — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in C0 2 und Bi- 
phenyl. — Ag 3 C 15 H 7 O ö . Niederschlag. Bläht sich beim Erhitzen stark auf, 

2. Diphenylmethan-2.2'.a- tricarbonsäure, Bis-[2-carboxy-phenyl] -essig- 
saure, 2.2'-Dicarboxy-diphenylessigsäure C 16 H 12 6 = H0 2 C ■ C 6 H 4 • 
GH(C0. 2 H) * C G H 4 • C0 2 H. B. Bei 8-10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. des Lac- 
tons der a-Oxy-diphenylmethan-2.2'.a- tricarbonsäure HO s C - C^ • C{C0 3 H) ■ C 6 H 4 • CO - O (Syst, 

No. 2621) mit rotem Phosphor und 50%iger Jodwasserstoffsäure auf 170° (Graebe, Jüil- 
lard, A. 242, 235). — Krystalle mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). Wird beim Stehen über 
konz. Schwefelsäure wasserfrei. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei218— 220°. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 25° 0,095 Tle, — Geht beim Erhitzen für sich auf 250—270° oder mit konz. 
Schwefelsäure auf 100°, sowie beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in die Verbindung 
CjgHaO, über [rote Kry stalle (aus Alkohol); F: 260—261°; löslich, in warmer Natronlauge 
mit gelber Farbe, die bald verschwindet]. 

Trimethylester C^H^O,, =* CH 3 -O a C'C 6 H 4 -CH(CO a -CH 3 )-C 6 H 4 -C0 2 *CH a . B. Aus 
Diphenylmethan-2.2'".a-tricarbonsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J., A. 
242, 236). — Fi 145°. Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem Methylalkohol. 

3. Tricarbonsäuren C 17 H 14 O fl . 

1. J>ibemyl-a.a.a'-tricarbonsävire, a.ß-Diphenyl-äthan-a,a.ß-triearbön- 
saure, a.a'-X}iphenyl-a-carbojcy-beTnstein8ättre C, ? H u O„ = H0 2 C-CH(C.H K )' 

C(C fi H 6 )(CO a H) 2 . 
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Dibenzyl-a.o.a'-tricar'bonsäiire-a-amid C 17 H 16 5 N = H0 2 C-CH(C e H B )-C(C 6 H 5 )(CO- 
NH s )'C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Dibenzyl-a.a.a'-tricarbonsäure-a.a'-diathylester-a'amid 
(s. u.) mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Poppe, B. 23, 117). — Krystalle 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 190°. Unlöslich in Wasser. 

Dibenzyl-a.a.a'-tricarbonsäure-a.a'-diäthylester-a-amid CaiHagO^N" = C a H 5 * 2 C- 
CH(C e H B )^C(C a Hg)(CO-NH 2 )-COa-C 2 H s . B. Beim Erwärmen von Dibenzyl-a.a.a'-tricarbon- 
aäure-a.a'-diäthylester-a-nitril (s. u.) mit konz. Schwefelsäure auf 50— 60° (P.. B. 23, 116). 

— Nadeln (aus Benzol -f Ligroin), F: 157° (korr.). — Alkoholisches Kali spaltet in a.a'-Di- 
phenyl-bernsteinsäure, CO a und NH 3 . 

Bibenzyl-a.o.a'-triaarbonsäure-a.a'-dimethylester-a-nitril, a-Cyan-a.a'-diphenyl- 
bemsteinsäure-dimethylester C^AN - CH a -0 2 C'CH(C 8 H 5 )-C(C e H 5 )(CN)-CO B -CH 3 . 
B. Analog dem entsprechenden Diäthylester (s. u.). — Blättchen (aas Alkohol), F: 101° 
(korr.) (P., B. 23, 115). 

Dibenzyl-a.a.a'-tricarbonsäure-a.a'-diätliyleßter-a-nitril, a-Cyan-a.a'-diphenyl- 
bemsteinsäure-diäthylester C ai H ai O«N = C^ - O a C ■ CH(C 6 H 5 ) - 0(C 6 H 5 ) (CN) • C0 2 - C a H v B. 
Beim Kochen des Äthylesters der Phenylchloressigsäure mit Kaliumoyanid in wäßr. Alkohol 
(P,, B. 23, 114). — Prismen (aus Alkohol). F: 105° (korr.). Leicht löslich in Äther, CHC1 3 , 
Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Mit konz. Schwefel- 
säure entsteht bei 50—60° Dibenzyl-a.a.a''-tricarbonsäiire-a.a'-diäthyleater-a-amid (s. o.). 
Bei der Reduktion in Alkohol mit Natrium entsteht a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure-diäthylester. 

Dibenzyl-a.a.a'-tricarbonsäure-a.a'-diisoamyleBter-a-nitril» a-Cyan-a-a'-diphenyl- 
bernsteinsäure - diisoamylester C^H^N = C 5 H u -0 2 C-CH(CÄ)-C(G a H g XCN)-C0 2 - 
CjHu. B. Analog dem entsprechenden Diäthylester (s. o.). — Flüssig (P., B. 23, 115). 

2. Dibenzyl-2,2' .a-tricarbonsüure , a.ß-Bis-[2-carboxy-phenylJ-ätfian- 
a-carborutäure, a.ß-Bis-[2-carboocy-phenyl]-pi'opi(msüure C 17 H 14 6 — HO a C- 

Cft ■ CH a ■ CH(C0 2 H) - C 6 H 4 ■ COjH. 

Trinitril, 2.2'.a-Tricyan-dzbenzyl C 1? H U N 3 = NC*C B H 4 -CH(CN)-CH 2 -C 6 H 4 -CN. B. 
Man fügt 20 ccm alkoh. 2,5-n-Kalilauge zu einer abgekühlten Lösung von 7 g o-Cyan-benzyl- 
cyanid (S. 859) und 7,5 g o-Cyan-benzylchlorid (S. 468) in 100 ccm absol. Alkohol und läßt 
24 Stdn. stehen {Gabriel, Posweb, B. 27, 835, 2492). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114° 
(G.,P., B. 27, 835,2493). — Gibt beim Kochen mit Bromwasserstof f säure (D: 1,47) cc-[2-Carb- 
oxy-benzyl]-homophthalimid (Syst. No. 3353) (G., P., B. 27, 2493). 

3. ß~I*henyl-ß-[2,4:-dicarboxy-phenyl]-&than-a-carbonsüure, ß-Fhenyl- 
ß-f2.4:-dicarbo<£y-phenyl] -Propionsäure C^HyOg = (HOgCJaCgHa-CHtCHH^-CHa" 
C0 2 H. B. Beim Versetzen von j3-Phenyl-j?-[2.4-dimetnyl-phenyl]-propionsäure (S. 687) in 
Sodalösung mit Permanganatlösung bis zur bleibenden Rotfärbung unter Erwärmen (Karstes, 
B. 26, 1582). — Krystalle (aus Wasser). F: 218° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und heißem Wasser, weniger in kaltem Wasser. — Ca 3 (C^H^O^. — B a^C^ H u 8 ) 2 . 

4. a.a-Bis~[4-carboxy-phenyl]-äthan-a-carbonsäure 9 a.a-Bi$-[£-carboacy- 
phenylj-projiionsäure Cj 7 H M 6 ~ (HOaC-CaH^CtCH^-COsH. B. Beim Versetzen 

einer kochenden wäßr. Lösung von a.a- di-p-tolyl-propionsaurem Natrium (S. 687) mit Kalium- 
permanganatlöaung (Häiss, B. 15, 1479). — Krystalle. F: 253—255°. Sehr schwer löslich in 
Wasser, leicht in heißem Alkohol, Äther und CS 3 . — Zerfällt bei 280° in C0 2 und [a.a-Diphenyl- 
äthan]-dicarbonsäure-{4.4') (S. 935). — Neutrales Ammoniumsalz. Nadeln (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag 2 C 17 H ia O ft . Niederschlag. Leicht löslich in heißem 
Wasser. — Ag 3 G 1 ,H 11 6 . Kristallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser. 

— Saures Bariumsalz. Krystalle. — Neutrales Bariumsalz. Niederschlag. Wenig 
löslich in kochendem Wasser. 

4. Tricarbonsäuren C w H 18 O fi . 

1. a.y-Bis-[2-carba&y-phenyl]-propan-ß-carbon$äure f ß+ß'-Bis-[2-carb- 
wty-phenylh4sobutter$äure 9 Bi8-[2-carboxy-benzyl] -essigsaure C^H^O,. = 
(HÖ a C ■ G B H a ■ CH a ) 2 CH * C0 2 H. 

Trinitril, Bis-[2-cyan-benzyl]-acetonitril G^H,^ = fNC-C 6 H 4 'CH 2 ) 2 CH-CN. B. 

Beim Erhitzen von Bis-[2-cyan-benzyl]-cyanessigsäure (S. 1003) auf 160° (Casstrek, B. 25, 
3027). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Löslich in Amylalkohol, Benzol und Eisessig, unlös- 
lich in Äther und Ligroin. 

2. a.y-Bis-f£-carboxy-phenyZj-propan-ß-carbonsäure, ß.ß'-Bis-[4-c<irb- 
o&y-phenyZJ-isobiittersihire, Bis-[4-carboxy-benzy1J-essigsäure C 18 H 1S 6 = 
<HO a C-C 8 H 1 -CH a ) 2 CH'C0 2 H, B. Durch Erhitzen von Bis-[4-cyan-benzyl]-cyanessigsäure- 
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äthylester (S. 1003} oder Bia-[4-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthyleater (S. 1003) mit Salzsäure 
auf 160° (Moses, B. 33, 2626). - Prismen (aus Eisessig). F: 270-271°. - Aga^H^O,. 

3. a>ß~Bi8-[2-carbo&y-p7ienyl]-pröpan-ß-carbonsüure f a.ß~Bis-[2-carboxy- 
phenyfj-isöbuttersäure, a-Methf/l-dibenzf/l-2*2\a-tricarbonsäure C^H^O^ = 
HOaC-CHi^CHa-CtCHgXCOaHj-CA-COtH. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von N.a-Dimethyl- 
a-[2-cyan-benzyl]-homophthalimid (Syst. No. 3367) mit der zehnfachen Menge rauchender 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 220° (Gabriel, Posner, B. 27, 2497). — Säulen (aus verd. 
Alkohol). F: 160°. 



8. Tricarbonsäure C n H 2n _2 2 6 . 

f?.d-Diphenyl-o-butylen-a.j'.^-tpicarbonsäure C 19 H 16 6 = H0 2 C • CH: 
C(C 6 H B ).C(CH 2 -C 6 H 5 )(C0 2 H) 2 . 

Triäthylester 2& H S8 O a = O a H i -0 B C*CH:qC 8 HO'C(CH 2 -O e H 6 )(CO s -O a H B ) z . £. Durch 
Vereinigung von Phenylpropiolsäure- äthylester (S. 634) und Benzyimalonsäure-diäthylester 
(S. 869) in Gegenwart von Natriumäthylat bei 100° (Ruhemann, Soc. 75, 249). — Zähes, 
gelbes Öl. Kp^: 260-205°. Dg: 1,1347. — Wird durch Verseifung mit heißem alkoh. Kali 
und Ansäuern mit verd. Schwefelsäure in /J-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure (S. 930) über- 
geführt. 

9. Tricarbonsäure C n H 2n _ 24 O fl . 

Anthracen-tricarbonsäure-(1.2.4) C 17 H 10 O 6 = C 6 H 4 |^Jc 6 H(C0 2 H) 3 . B. 

Durch Reduktion von Anthrachmon-tricarbonsäure-(1.2.4) (Syst. No, 1387) mit Zinkstaub 
und Ammoniak (Elbs, J. pr. [2] 41, 129). — Gelber Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser, 
leichter löslich in Petroläther und Benzol; löslich in Alkohol mit grüngelber Farbe. — 
AggC^HfOß. Grünlichgelber Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. 



10. Tricarbonsäure C n H2n- 2 80 6 . 

1 -Met h yl - 3.5 - b is -[2 -earboxy-phenyl|-benzol- carbonsäure -(2), 4.6-Bis- 
^-carboxy-phenyll-o-toluylsäupe^C^H^Oe -=H0 2 C.C 6 H 4 .C 6 H s (CH 3 )(G0 2 H). 
C e H 4 ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 15 g Phthalaconcar bonsäure (Formel I, s. u.) {Syst. 
No, 1328) mit etwa 200 g KOH bis auf etwa 300°; man reinigt die Säure am besten über den 
Diäthylester (S. 989) (Errera, G. 37 II, 628). — Krystalie mit 3H 2 (aus Essigsaure). Die 
wasserfreie Verbindung ist hygroskopisch und existiert in zwei Modifikationen: amorph, 
leicht löslich in Alkohol, Essigsäure, Essigester und krystallinisch, schwer löslich in Alkohol, 
Essigsäure, Essigester; beide Modifikationen sind sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in 
Benzol, Petroläther (E., G. 37 II, 630). Die amorphe Modifikation wandelt sich in die krystal- 
linische um; diese schmilzt bei 212—215° zu einer Flüssigkeit, die sich bei ca. 240° zersetzt 
(E., G. 37 II, 630). — Erwärmt man l-Methyl-3.5-bia-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbon- 



CH„ CH 3 

oo-p-oo* oc -y- -oo IIL °1 

kj OC— O O HO a C-t_J 



CH, 



od- O 

CO a H 



säure-(2) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade und behandelt die Silbersalze der 
entstandenen Säuren mit CjjH 5 I, so erhält man die Äthylester der Phthalaconcarbonsäure 
(Formel I) (Syst. No. 1328), der Isophthalaconcarbonaaure (Formel II) (Syst. No. 1328) und 
der Phthalaoonisocarbonsäure (Formel HI) (Syst. No. 1328) (E., 0. 38 II, 588, 593; vgl. 
G-. 37 II, 634). — CaafCjiaHjaOg)» + 14H„0. Krystallinisches Pulver, sehr wenig löslieh 
(E., G. 37 II, 630). 



*) Bezifferung der o-Toluylsäure s. S. 462. 



Syst. No. 1016-1020.] TRIPHENYLBENZOLTRICARBONSÄUREN. 989 

Trimethylester C 25 H a2 0„ = CIL-OaC-CsHi-OaH^CHaXCOa-CHaJ-CflH^COa-CHa. B. 
Aus dem SÜbersalz der l-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-plienyl]-Deiazol-carbonßätire-(2) und 
Methyljodid (E., Q. 37 II, 633). — Weiße benzoliialtige Krystalle (aus Benzol). F: 198°, 
Leicht löslich, in Methylalkohol, weniger in Benzol. 

1 - Methyl - 3.5 - bis - [2 - carboxy - phenyl] - benzol - carbonsäure - (2) - äthylester 
CsaHaoOe^HOaC-CÄ-CÄtCHaJCCOa-CaH^-CeH^COstH. B. Bei etwa 7,-stdg. Kochen 
des entsprechenden Triäthylesters (s. u.) in Alkohol mit konz. Kalilauge (E., G. 37, II, 
633). — Krystallpulver (aus Essigsäure) mit Essigsäure, die beim Erwärmen entweicht. 
F: 258°. 

l-Methyl-3.5-bi3-[2-carbäthoxy-phenyl] -benzol-carbonsäure-(2) CaeH^Og = 
C 2 H 6 -0 2 C-C 6 H4-C 6 H a (CH3)(C0 2 H)-C 6 H 4 -CO a -C 2 H G . B t Bei mehrstündigem Kochen der 
l-Methyl-3-5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2) mit 10% Schwefelsäure enthal- 
tendem Alkohol (E., G. 37 II, 631). — Krystalle (aus Alkohol). Die vom Krystallsolvens 
befreite Verbindung schmilzt bei 189—190°. 

l-Methyl-3.5-bis-[2-carbäthoxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2)-äthyleBter 
C„H u O s = O a Hj-O t C-CjH 4 -C e H 1 (CM 3 )(CO,-CyE[ B )-G B H 1 -CO a -CjHB. B. Aus dem SÜber- 
salz der l-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2) (S. 988) oder ihres Di- 
äthvlesters (s. o.) beim Kochen mit Äthyljodid am Rückflußkühler (E,, G. 87 II, 632). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 152-153°. 



11. Tricarbonsäuren C n H 2n _ 36 o 6 . 

Tricarbonsäuren C a7 H 18 6 . 

1. 1.3.5-TiHphenyl-benzol-tricarbonsäitre-(2' t 2".2'"), symm. Benzol-tri- 
o-benzoesäure C a7 Hi 8 4 = C 6 H 3 {C 6 H 4 -C0 2 H) s . Zur Konstitution vgl. Michael, B. 39, 
1908; Esreba, G. 37 II, 619, 621. — B. Durch Schmelzen von Tri- o-benzoylen- benzol (Bd. 
VII, S. 881) mit Kali (Gabkiel, Michael, B. 11, 1008; 31, B. 39, 1911 ; Errera, (?. 37 II, 619). 
— Prismen (auswaßr. Alkohol), Krystalle (aus Essigsäure) mit 1 Mol. Krystallessigsäure. F: 
259—261° (G., M.). Löslich in 10 Tln. Alkohol bei 18°, ziemlich schwer löslich in Äther und 
Eisessig (M., B. 39, 1913), schwer in Benzol und CS 2 (G., M.). — Zerfällt beim Glühen mit 

L>CO a H 
I OC— r"S— CO II. OC 



c 




Kalk in C0 2 und 1.3.5-Triphenyl-benzol (G., JVI.). — Wird durch Natriumamalgam oder durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 200° nicht verändert (G., M.). Liefert 
beim Erwärmen mit viel konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade viel 2-[3.2; 5.6-Dibenzoylen- 
phenyl]-benzoesäure (Formell) (Syst. No. 1330) und wenig 2-[3.2; 5.4-Dibenzoylen-phenyl]- 
benzoesäure (Formel II) (Syst. No. 1330) <K, VACCARmo, G. 391, 1, 6; vgl. E., G. 37 II, 
621). — Na 3 C a? H 15 6 . Prismen. Ziemlich löslich in Wasser (G., M.; M,). — Ag 5 C a7 H 15 6 . 
Niederschlag (G., M.). 

Trimethylester C^H^O« = C e H 3 (C 6 H4-C(VCH 3 ) 3 . B. Beim Kochen der symm. 
Benzol-tri-o-benzoesäure mit methylalkoh. Schwefelsäure (E., V., G. 38 I, 10). — Prismen. 
F: 94—95° (korr.). 

Triäthylester C3aH 30 O 6 = C t Hd.CJt^CO t -CJltfa. B. Beim Kochen der symm. 
Benzol-tri-o-benzoesäure mit alkoh. iö°/ iger Schwefelsäure oder aus dem Silbersalz der 
Säure mit Äthyljodid (E., G. 37 II, 620). — Prismen (aus Petroläther). Monoklin(RAJ>iFALDi, 
G. 391, 9). — F: 71° (korr.); leicht löslich in Alkohol, etwas weniger in Petroläther 
(E., Vaccarpjo, G. 39 I, 9). 

2. l,3.5-Triphenyl-benzol-tricaTbon8äure-(£'.4: ,r .4: ,,/ ), symm. Benzal-lri- 

p-benzoes&ure C^HjJOg = CgH^CgH^ -COgH^. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. 
1.3.5-Tri-p-tolyI-benzol (Bd, V, S. 741) mit 5—6 Tln. Salpetersaure (D: 1,1) im geschlossenen 
Rohr auf 160—180° (Claus, J. pr. [2] 41, 408). — Krystallpulver (aus Alkohol). Sublimiert 
bei 280°, ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol, schwerer in Äther und CHCl a , unlöslich in 
Wasser. — KC 27 H 17 B . Schwer löslich in Wasser. — KgC„H ls (V Gelbes Pulver. Schwer 
löslich in Wasser. — K 3 C ?7 H 1B O e . Krystalhnasse. Leicht löslich in Wasser. 
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D. Tetracarbonsäuren. 

1. Tetracarbonsäuren C ü H 2n -808. 
1. Tetracarbonsäuren C 7 H a 8 . 

/C(CO a H) B 

1. Cyclopropan - tetracarbonsäure - (J.l.2.%) C 7 H 6 O s = H 3 C X ' T¥ * Zur 

H/(CÜ 2 H) a 

Konstitution vgl. Perkin, Soc. 87, 359; Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 43. — B. Durch 
Verseifung des Tetraäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (P., B. 19, 1056; Gu., Dbessel, 
A. 256, 196). Durch Digerieren des Tetraäthylesters mit konz. Salzsäure (Gbegoky, PebeiS, 
tfoc. 83, 783). Aus dem Tetraäthyl- oder Tetramethylester durch Erwärmen mit 15°/oiger 
Salzsäure {Gu., L.), — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Entwicklung von C0 2 bei 
raschem Erhitzen bei 200° (Gu., D.), 208° (Gu., L.), ca. 215° (Stohmann, Klkbeb, J. pr. [2] 45, 
477). Schwer löslich in Äther, löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (Gr., P.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 484,5 Cal., bei konstantem Druck; 483,0 Cal. 
(St., K.). — Beim Erhitzen von Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) auf 200—230° ent- 
stehen das Anhydrid der cis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) (Gu., D.; 
vgl. auch P., B. 19, 1056) und die trans-CycIopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 723) (Gb., P. ; 
Gh., L.). — Ag 4 C 7 H 2 8 . Past unlöslicher Niederschlag, der beim Erhitzen explodiert (Gr., P.). 
Tetramethylester C u H 14 8 = C 3 H 2 (CO B ■ CH 3 ) 4 . B. Man versetzt 1 Mol.-Gew. a.a'-Di- 
carboxy-gmtarsäure-tetramethylester (Bd. II, S- 860) in absol. Methylalkohol mit 2 Mol. -Gew. 
alkoh. Natriummethylat und läßt unter guter Kühlung 1 Mol.- Gew. Brom zufließen (STOH- 
Mank, Kleber, J. pr. [2] 45, 476). Man erhitzt kurze Zeit ein Gemisch von ct.a'-Dicarboxy- 
glutarsäure-tetramethylester mit Natriummethylat und Chlormalonsäure-dimethylester 
(Guthzeit, Ekgelmann, J. pr. [2] 66, 123). Aus a-a'-Dibrom-a.a'-dicarboxy- glutarsäure- 
tetramethylester (Bd. II, S. 861) mit Natrium, mit Natriummethylat, mit Ammoniak oder mit 
Dinatrium-a.a'-dicarboxy- glutarsäure-tetramethylester (G., Lobeck, J. pr. [2] 77, 48, 50, 65). 

— Nadeln (aus Äther), Prismen (aus Methylalkohol oder aus Benzol + Ligroin). E: 71° 
(G., L.), 71,5-72° (St., Kl.), 73° (G., E.). Leicht löslich in Äther (G., E.). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1170,7 Cal., bei konstantem Druck: 1170,4 Cal. (St., 
Kl.). — Wird beim Erhitzen mit 15%iger Salzsäure zu Cyclopropan-tetracaTbonsäure-(l. 1.2.2) 
verseift (G., E.). 

Tetraäthylester C ls H 2a O a = C 5 H ä (C0 2 -C B H 5 ) 4 . B. Beim Erhitzen der Dinatrium- 
verbindung desÄthan-a.a.^-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 858) mit Methylen- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 130° (Kotz, Spiess, J*pr. [2] 64, 399; K., Stalmann, J. pr. 
[2] 68, 167). Aus der Dinatriumverbindung des a.a '-Dicarboxy-glutarsäure*tetraäthylesters 
(Bd. II, S. 860) mit Brom (Pebkin, B. 19, 1056; Guthzeit, Dbessel, ä. 256, 194). Aus der 
Dinatriumverbindung des a.a'-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylesters und a.a'-Dibrom- 
a.a'-dicarbaxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 861) (Gregory, P., Soc. 83, 782; P., 
Soc. 87, 359). — Man läßt auf a.a'-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester in der Kälte Brom 
einwirken und setzt den erhaltenen a-Brom-a.a'-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester mit 
methylalkoholischem Ammoniak um (K., J. pr. [2] 75, 477). — Nadeln oder Blättchen (aus 
Äther). Nadeln (aus Petroläther). F: 43° (Gu., D.; K., St.; K.), 46° (Gr., P.; P. f Soc. 87, 
358). Kpi 2 : 187° (Gu., D.)- Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (Gu., D.). 

— Liefert beim Digerieren mit konz. Salzsäure Cyclopropan-tetracarbonsäure-(l-1.2.2) (Gr., 
P.). Geht durch Verseifung und Kohlensäureabspaltung in das Anhydrid der cis-Cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) über (K., St.). 

Tetraamid C 7 H 10 4 N 4 = C3H»(CO*NH 2 ) 4 . B. Aus Qyclopropan-tetracarbonsäure- 
(l,1.2.2)-tetramethylester (s. o.) und Ammoniak in Methylalkohol (Guthzeit, Lobeck, 
J. pr. [2] 77, 57). — Nadeln, die sich beim Erhitzen allmählich zersetzen. Sehr leicht löslich 
in Wasser. — Liefert bei der Verseifuug unter CO a - Abgabe ein Gemisch von eis- und trans- 
Cyclopropan-dicarbonsäure^l.2) (S. 723). 

H0 2 C v y CH*CO a H 

2. Cyclopropan-tetracarhonsäure-(l*1.2,3) C 7 H 6 U 8 = «/^KAtt ™ xr - 

a) trans-Form 1 ) C 7 H 6 8 = C 3 H 2 (C0 2 H) 4 . B. Der Tetraäthylester entsteht aus 
Natriummalonsäurediäthylester und Brommaleinsäurediäthylester (Bd. II, S. 755); man 

J ) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [l. I. 1910] 
erschienenen Abhandlung wird von ING-, PßBKlN (Soc. 125, 1815, 1816) die Existenz der 
tran8-Cyelöpropan.tetracarbonsäure-(l. 1.2.3) bestätigt. In derselben Abhandlung (Soc, 125, 1816) 
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verseift durch alkoh. Natron (Schacherl, A, 229, 91; vgL Büchster, Witter, A. 284, 
223). Der Tetramethylester entsteht aus NatriummalonBäuredrmethylester und Brommalein- 
säuredimethylester (Bd. II» S. 755) neben Äthan-a.a./?.^tetra£arbÖna&ure-tetramethylester 
(BroHüEE, Witteb, A. 284, 223). Der Tetramethylester entsteht ferner aus dem Dimethyl- 
ester der hoehschmelz enden a.a'-Dibrom-bemsteinsäure (Bd. II, S. 624) und Natriummalon- 
säuredimethylester in Methylalkohol, neben Äthan-a.a.^.jff-tetracarbon3äure-tetramethylestep 
und öligen Produkten {B., W-, A. 284 T 225). Beim Kochen von 1.2.3-Trioyan-cyolopropan- 
tricarbonsäure-(l,2.3)-triäthylester (S. 1006) mit Barytwasser (Erreba, Perciabosco, B. 33, 
2980). Ebenso aus 1.2-Dicyan-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.2.3.3)-tetraathylester (E., P., 
B. 34, 3717). — Prismen (aus Wasser) mit 2 Mol. H a O. Verliert das Krystallwasser bei 
100° (Sch,). Die wasserfreie Säure beginnt bei 191° unter C0 3 -Entwicklung zu schmelzen 
fScii.); schmilzt unter Entwicklung von C0 2 bei 193—194° (E., P.), 196—198° (B., W. f B. 
23, 2584; A. 284, 225). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in absol. Äther 
(Sch.). Elektrisches Leitungsvermögen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 2, 903. — Geht 
bei längerem Erhitzen auf 180—200° unter Abspaltung von C0 2 in trans-Cyclopropan-tri- 
carbonsäure-(1.2.3) (S. 971} über (Sch. ; B., W.). - Na^H^Og + 8 H 2 0. Prismen. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser (Sch.). — ö& 2 C 7 'H. s O s + 3% H 2 0. Kryatallinisch (Sch.). — 
BaaCjHgOg-f IVa H 2 0. Amorpher Niederschlag (Sch.). " 

Tetramethylester CuH l4 8 = C a H 2 (C0 2 -CrLj) 4 . B. s. S. 990 im Artikel trans-Cyelo- 
propan-tetracarbonsäure-(LL2.3), — Prismen (aus Äther). F: 85°; Kp 50 : 205—215° {Buch- 
neb, Wittek, B. 23, 2584; A. 284, 224). 

Tetraäthylester C 15 H 2ä O a = C 3 Hc,(CO a -C 2 H 5 ) 4 . B. a, S. 990 im Artikel trans-Cyclo- 
propan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3). — Fiüasig. Kp 40 : 220—230° (Schachebl, A. 229, 91). 

b) Derivat einer Cjfdopropan-tetracarhonsfiure-(1.1.2,3) C 7 H fl 8 =^ C 8 H 2 (CO a H) 4 , 
dessen sterische Konfiguration nicht bekannt ist. 

1-Nitril, l-Cyan-cyclopropan-tricarbonsäure-<1.2.3) C,H B O s N = NC-C 3 H 2 (C0 2 H) s . 
B. Beim Schütteln von 1.2.3-Tricyan-eyclopropan-tricarbon8äure-(1.2.3)-triathylester (S. 1006) 
mit Barytwasser, neben dem Trinitril der Cyclopropan-tricarhonsäure-(1.2.3) (S. 972) (Ebreba, 
Perciabosoo, B. 34, 3715). — Zerfließliehe Krystallmasse. — Ag 3 C T H a O fl N+ H H 0. 

2. Tetracarbonsäuren C 8 H s 8 , 

H,C-C(CCLH) 2 

1. Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l.l,%,2) C 8 H 8 8 = „ l i . B. Der 

HjC — C(C0 2 H) 2 
Tetraäthylester entsteht, wenn man 35 g Äthylendimalonsäure-teträthylester (Bd. II, S. 862) in 
100 g absol. Äther löst, die Lösung von 5 g Natrium in möglichst wenig Alkohol (und etwas 
Äther) hinzufügt und nach 5 Minuten 18 g Brom hinzutröpfelt; man verseift durch Kochen 
mit 3 Mol.-Gew. konz. Ätzbarytlösung (Pbektn, Soc. 65, 580; vgl. P., Soc. 51, 21). — Krystalle 
aus Wasser. Die lufttrocknen Krystalle enthalten 2 H 2 (P., Soc. 65, 580). Verliert bei 
100° das Krystallwasser (P., Soc. 65, 581). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
(P., Soc. 51, 22; 65, 581), schwerer in Benzol und Ligroin (P., Soc. 51, 22). — Zerfällt bei 
198-203° in C0 2 und cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 725) (P«, Soc. 05, 581; vgl. P„ 
Soc. 51, 22; B. 26, 2244). — A&Cgl^Oa. Amorpher Niederschlag (P., Soc. 65, 581), 

2. Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) C 8 H 8 8 = H0 2 c> G <CH 2 > G <C0 4 ir 

Tetraäthylester CtgHaOa = c H^(COa ■ C a H 5 ) 4 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen der 
Dinatriumverbindung des a.a'-Dicarbosy-glutarsäure-tetra&thylesters (Bd. II, S. 860} mit 
Methylenjodid auf dem Wasserbade (Gfthzeit, Dkessel, A. 256, 1&9). — Dickes Öl. Kp 15 : 
220—250° (Zers.) (G., D.). —Liefert bei 110—150° mit Chlor 2,2.4.4-Tetrachlor-oyclobutan- 
tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-tetraathylester (s. u.) (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J.pr. [2] 
80, 424). 

2.2.4.4 - Tetrachlor - cyelobutan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3) - tetraäthylester 
Cj fl H OT O fl Cl 4 = C d 0UCO a -C a Hj) 4 . B. Bei mehrstündigem Einleiten von Chlor in den Tetra- 
äthylester der Oyclobutan-tetracarbonsäure-( 1.1.3,3) bei 110—150° (G., W., Sch., J.pr. 
[2] 80, 424). - Zäher Sirup. 

3. Cyclopropan - tricarbonsäure - (1,2,3} - essigsaure - (1) C 8 H s O a = 
H0 2 OHG V COaH 

HOaC-HC^ ^CH a -CO a H. 

wird Dachgewiesen, daß in der von Pjbbktn {Soc. 47, 824) als eis- Cyclopropan -tetracarbon- 
säure-(l. 1.2.3) beschriebenen Verbindung ein Gemisch von trans- Cyclopropan - tetracarbon- 
säure-(l.i.2.3) mit a-Carboxy.tricarballylsäure vorgelegen hat. 
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Tetramethylester C la H le 8 ^ C 4 H 4 {C0 2 ;CHg) 4 . B. Man erhitzt 20 g des bei 104° 
schmelzenden Tetraraethylesters der Pyrazolin-tricarbonsäure- (3.4.5) -essigsaure- (4 oder 5) 
{Syst. No. 3688) 3 Stdn. unter 40 mm Druck auf 160—190° und fraktioniert darauf im Vakuum 
(Büchner, Habilitationsschrift [München 1891], S. 117; B., Wittice, B. 27, 875). Entsteht 
auch beim Erhitzen des bei 153° schmelzenden Tetramethylesters der Pyrazolin-triearbon- 
säure-(3.4.5)-essigsäure-{4 oder 5) (B., W.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 67° (B.; B., W.). 
Kp 40 : 210—215° (B., W.). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol (B.; B., 
W.) und Wasser (B., W.). — Beim Kochen mit Soda entsteht die Säure 

* 2 V ' ^ ( ?) (Syst. No. 2621) (B., W.). 

4. 3 - Methyl - cyclopropan - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C 8 H g O a — 

CH 3 .HC<° {C0Ä2 , 

3 x C(C0 2 H) 2 

Tetraäthylester G 16 H 24 B = CH3-C 5 H(C0 2 -C 2 H B } 4 , B. Bei derEinw. von Brom auf die 
Dinatriumverbindung des Äthyliden-di-malonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 865) (Kötz, 
Stalmahn, J. pr. [2] 68, 158). — Öl. Destilliert unzersetzt (K., St., J. pr. [2] 75, 443, 463). 
— Liefert mit alkoh. Kali trans-3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 727) (K., St., 
J. pr. [2] 68, 159). 

3 - Trichlormethyl - cyclopropan - tetracarbonääure - (1.1.2.2) - tetraäthylester 
("V CO »O TT \ 
Ct 6 H al 8 Cl3 = CCl3-HC^' a 2 . B. Aus 35 g des rohen durch Kondensation von 

x C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 
Trichloräthyliden-rnalonsäure-diäthylester mit Natriummalonaäurediäthylester erhältlichen 
Trichloräthyhden-di-malonsäure-tetraäthylesters in Äther mit 12,5 g Brom und Schütteln 
des Produktes mit sehr verd, Kalilauge (Kötz, J, pr. [2] 75, 486). Entsteht auch aus der 
Dinatriumverbindung des TrichloräthyHden-di-malonsäure-tetraäthylesters in Alkohol mit 
Brom (K., J. pr. [2] 75, 487). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48». Unlöslich in Wasser. 

3. Tetracarbonsäuren C<,H 10 O 8 . 

.CHa-CfCOjHfe 

1. Cyclopentan- tetracarbonsäure -(1.1.2.2) C 9 H 10 O 8 = HjC^ „ /nr . „, . 

N OJri 2 — 0(OU 2 ri) 2 

B. Der Tetraäthylester (s, u.) entsteht aus der Dinatriumverbindung des Pentan-a.a.f.e 
tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 866; Bd. VII, S. 954) mit Brom (Perkin, B. 
18, 3250; Soc. 51. 244; 65, 586); man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Pe., B. 18, 
3250; Soc. 51, 244), Cyclopentan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2) entsteht aus a.e-Dibrom-pentan- 
a.a.e.e- tetracarbonaäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 866) mit alkoh. Kali oder mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr (Pe., Prentice, Soc. 59, 828). — Die rohe Säure bildet 
ein gelblichgefärbtes Öl (Pe., B. 18, 3250). — Spaltet beim Erhitzen auf 200—220° C0 2 ab 
unter Bildung von trans-Cyclopentan-dicarbonsäure (1.2) (S. 728) (Pe., B. 18, 3250; Soc. 
51, 244). 

Tetraäthylester CuH M O a = C B H 6 (CO z *C a H B ) 4 . B. Beim Erhitzen von Trimethylen- 
bromid mit der Dinatriumverbindung des Äthan-a.a.^.^-tetracarbonsäure^tetraäthylesters 
auf 130° im geschlossenen Gefäß (Kötz, Sfiess, J. pr. [2] 64, 400; 68, 153). — Öl. Siedet 
bei 330° unter geringer Zersetzung; Kp I2 : 192-195° (K., Sf., J. pr. [2] 64, 400). — Bei 
2-tägigem Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsäure wird unter CO a - 
Abspaltung trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) gebildet (Peekik, Soc. 65, 586). 

H 2 C-C(CO a H)jv 

2. Cyclopentan - tetracarbonsäure - (1. 1.3.3) C„H 10 O a — i )CH 2 . 

H 2 C • 0(002 -"-)a 
B. Der Tetraäthylester entsteht bei derEinw. vonMethylenjodid auf die Dinatriumverbindung 
des Butan-a.a.<i.<5-tetracarbonsäure-tetraathylesters (Pospischill, B. 31, 1951). — Sehr 
hygroskopische Krystallmasse. Schmilzt hei 186—188° unter Entwicklung von C0 2 . ■ — Beim 
Eindampfen der wäßr. Lösung und Erhitzen des Rückstandes mit Essigsäureanhydrid ent- 
steht das Anhydrid der cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 2476). 

3. 3.3 - IHmethyl - cyclopropan -tetracarbonsäure - (1. 1.2.2) , Dicarboxy - 

,C(C0 2 H)„ 



^COaH), 



caronsäure CgH lfl O a = (CH a } a C<^ i 

Tetraäthylester C lt H M 3 = (CI 
Ammoniak auf rohen a-Brom-jS./3-di 
aus ^.^-Dimethyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäureester und Brom erhält (Kötz, J. pr. [2] 



Tetraäthylester C 1 Jä M 0g=-(CH 3 ) 2 C 3 (CO 2 -C a H B ) 4 . B. Bei der Einw, von methylalkoh. 
Ammoniak auf rohen a-Brom-jS.jß-dimethyl-'propan-a.a.y.y-tetracarbonsäuTeester, den man 
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75, 499). — Hellgelbes öl. Kp 10 : 188-190". — Verseift man den Tetraäthylester mit alkoh. 
Kali und kocht das Reaktionsprodukt mit Salzsäure, so erhält man ein Gemisch von cis- 
und trans-l.l-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3) (S. 730). 

4. Tetracarbonsäuren C 10 H 12 O 8 . 

1. Cyclohexan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) C la H 12 O ß =H a C<^Q a S a ;^ 2 >CH a . 

B. Der Tetraathylester entsteht aus der Dinatrium Verbindung des Pentan-a.ü.e.*-tetra- 
carbonsäuTe-tetraäthylesters (Bd. II, S. 866) mit Methylenjodid bei 100° (Perkin, Soc. 69, 
803; Pe., Pickles, Soc. 87, 294; Goodwtn, Pe., Soc. 87, 841); man verseift den Ester durch 
methyklkoholisches Kali (P., Soc. 59, 804). Der Tetraathylester entsteht auch aus der Di- 
natriumverbindung des Propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 860) beim 
Kochen mit Trimethylenbromid (Pe., Prentice, Soc. 59, 994; Pe., Pi.; G., Pe.). — Prismen 
(aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, in heißem Alkohol, mäßig in kaltem 
Wasser, sehr wenig in Äther (Pe.}. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,2 X 10~ 3 
(Walker, Soc. 61, 706). — Zerfällt beim Erhitzen in C0 fl und ein Gemisch von eis- und trans- 
Hexahydroisophthalsäure(S. 732, 733) (Pe.; G. f Pe.). — AgiC^HsOa- Gelatinöser Nieder- 
schlag. Schwer löslich in Wasser (Pe.}. 

Tetraäthylester C 18 H 28 O a = C 6 H 8 (C0 2 -C a H 5 ) 4 . B. s. o. bei der Säure. — Flüssig. 
Kp 50 : 243—245° (Perket, Sog. 59, 803). 

2. Cyclobutan, - dicar bonsäure - (1.3) - dlessigsiiure - (2.4=) C lu H 12 O g — 

H0 2 C-CH 2 -HC<™ ( ( ^ 3 yj>CH-CH a -C0 2 H. Zur Konstitution vgl- Guthzeit, Weiss, 
SchaEfer, J. pr. [2] 80, 400, 437. 

a) Cyclobutan~dicarbonsäure'(1.3)-die8$iff8€iure-(2.£) vom Schmelzp. 23d° 

C 10 H 13 O 8 = C 4 H 4 (C0 2 H) 2 {CH a -C0 2 H) 2 . B. Neben Cyclobutan-dicarbon3äure-(1.3)-diessig- 
säure-(2.4) vom Schmelzpunkt 197—198° (s. u.) beim Kochen von Cyclobutan-tetracarbon- 
säure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-{2.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 103° (S. 1011) mit konz. 
Salzsäure; man trennt die beiden Stereoisomeren durch fraktionierte Kryatallisation aus 
r Aceton (Gttthzeit, Weiss, Schaefeb, J. pr. [2] 80, 416; vgl. G., B. 34, 676). — Krystall- 
pulver (aus Aceton). F: 234° (G.; G., W., Sch.). Schwer löslich in kaltem Aceton, sonst wie 
die isomere Säure vom Schmelzpunkt 197 — 198° löslich (G., W., Sch.). — Ag 4 C 10 H 8 O 8 . 
Amorph (G., W., Sch.). 

Tetramethyleater C^H^Og = C 4 H 4 (C0 3 .CH ? ) 2 (CH 2 -(XVCH 3 ) 2 . B. Aus der bei 234° 
schmelzenden Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-{2.4) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure (G., W., Sch., J, pr, [2] 80, 417). — Prismen (aus Wasser). F: 76—77°. 

b) Cjjclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-dies8igsäure~(2.4) vom Schmelzp. 207° 
C 10 H 12 O 8 = C 4 H 4 (C0 2 H) 2 (CH 2 -C0 3 H) 3 . B. Der Tetraäthylester (s. u.) entsteht beim Kochen 
von GlutaconsäurecÜäthylester mit Ameisensäureester (v. Pechmann, B. 32, 2301; vgl. 
G., B. 34, 678; G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 437). Die freie Säure entsteht aus Cyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.3)-dimaIonsäure-(2.4)-hexaäthylester (S. 1008) beim Kochen mit 10°/ iger 
Salzsäure (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 436; vgl. G., B. 34, 677). - Prismen (aus Wasser). 
F:207°(v. P.; G., W., Sch.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol 
und Petroläther (G., W-, Sch.). 

Tetraäthylester C^H^O« = C 4 H 4 {C0 2 -C 3 H 5 ) 2 (CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. s. o. bei der bei 
207° schmelzenden Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4). — Dickflüssiges Öl. 
Kp 22 : 224" (v. P.). 

c) Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3) -die&sig säure -(2.d) vom. Schmelzp. 

197—198° C lu H ls 8 = C 4 H 4 (CO 2 H) 3 (CH a -C0 2 H) 2 . B. s. o. im Artikel Cyclobutan-di- 
carbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4) vom Schmelzpunkt 234°. — Krystalle (aus Aceton + 
Petroläther). F: 197—198°. Leicht löslich in Wasser, Aceton und Alkohol, löslich in Eisessig 
und Essigester, unlöslich in Äther, Petroläther und Benzol (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 414). 
Tetramethylester C 14 H 20 O s - C 4 H 4 (C0 2 -CH 3 ) 2 (CH 2 'C0 2 -CH 3 ) a . B. Aus der bei 197» 
bis 198° schmelzenden Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4) mit Methylalkohol 
und konz. Schwefelsäure (GL, W., Sch., J. pr. [2] 80, 416). — Öl. 

d) Substitutionsprodukt einer Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3) -di- 
e&sigsäure-(%*4r) C^H^Og = C 4 H 4 (CO a H) 2 (CH 3 -C0 2 H) 2 . 

1.3-Diohlor-cyclobutan-dicarbonaäure-(L3>-bis-[diehloresaigsäure]-(2.4)-tetra- 
äthylester C 18 H B2 8 OI 6 = C a H 5 '0 a C-GCl 2 -HC<^{^^;^H 5 ) >CH , ccl3 . C02iC2HBi ^ 

BEHBTEIIf'fl Handbuch. 4. Aufl. IX 63 
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Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalon- 
säure-(2.4)-oktaäthyIester vom Schmelzpunkt 103° (8. 1011) bei 130— 150°, neben 2.4-Dichlor- 
cyclobutan-tetracarbon8äurc-(1.1.3.3)-dichlore3sigsäure-(2)-chlormalonsäure-(4)-heptaäthyIester 
(S. 1011) (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. yr. [2] 80, 402, 422). — Prismen (aus absol. 
Alkohol). E: 178—180°. Löslich in Petroläther. 

3. Cffciobutan-dicarbonftäure-fJ.3 oder 1.2)-dies8iff8äure-(2.4 oder 3.4) 
vom Schmelzpunkt 184° C 10 H 12 O 8 = HO a CCH 2 HC<^SQQ S ^j>CH-CH a CO 2 H oder 

HOaC-CHj-HCC^^^^-^CH-COgH. B. Aus Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3 

oder 1.1.2.2)-dimalonsäure-(2.4 oder 3.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87— 88" (S. 1012) 
durch Kochen mit konz. Salzsäure (G., W., Sch., J.pr. [2] 80, 431; vgl. G., B. 34, 676). 
— Krystalle {aus Aceton). F: 184° (G., W. f Sch.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in Aceton, Eisessig und Essigester, fast unlöslich in Äther und Benzol (G., W., Sch.). 

4. 1.1 - Ditnethyl- cyclopropan - dicar bonsäure - (2.3) - malonsäure - (2) 
C J0 H J2 O 8 = (CH 3 > 2 Cc 



t/ 0H(CO,H) 

C(C0 2 H)-CH(C0 2 H) 2 * 



Tetraäthylester C 18 H M 8 = (CH 3 ) a C 3 H(C0 2 ;C 2 H 5 ) 2 -CH(C0 2 -C a H 6 ) 2 . B. Aus dem 
Diäthylester der a.a'-Dibrom-/?.p^dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 685), Natriummalonester 
und Natriumäthylat (PerkiN, Thorpe, Soc. 79, 763). — Öl. Kp 30 : 222°. — Liefert, mit alkoh. 
Kahlauge gekocht, die Lactoneäure der jS-Oxy-y.y-dimethyl-butan-a.^.^-tricarbonsäure 

(CH it ) B C<^ C ° 3H] ' CHa ' C!0 3 ^>0 (Syst. No. 2621) und die Lactonsäure der S-Oxy- 

y .y-dimethyl-butan-a.p\<J-tricarbonsäure (CM s ) a C<^j^^^>CO (Syst. No.2621). Mit 

Natriumäthylat in Alkohol oder mit Natrium in Xylol entsteht die Verbindung 

C(CO a 'C a H 5 )-CNa-C0 2 -C,H 5 n 
(CH 3 ) 3 C(i 2 .^ - aas (Syst, No. 1368a), Mit Natriumäthylat und Äthyi- 

^C(CO s • C 2 H 5 ) ■ CO 
Jodid entsteht der Tetraäthylester der l.l-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-äthyl- 
malonsäure-(2) (s. u.). 

l.l-Dimethyl-eyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-brommaloiisäure-{2>-tetraäthyl- 
,CH-CO,-C,H r 



«^P» H ^^ = (CH^^ i ^^. CBr ^ i . CA)a . B. Aus dem Tetraäthylester 

der Ll-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-malonsäure-(2) beim Erhitzen mit Brom 
(Ferkln, Thorpe, Soc. 79, 769). — Braunes ÖL — Läßt sich durch Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge, Ansäuern und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 200° in das Anhydrid 
HC(C0 2 H)-CH-CO x 

! ' « >0 (Syst. No. 2620) überführen. 

(CH 3 } 2 C CH-CCK J 

5. 3-Methyl-3-propyl-cyclopropan-tetracarbon$äure-(1. 1.2.2) C n H 14 8 = 

CH 3Xc /C(C0 2 H) 2 

CH 3 -CH a .CH 2 / \C(CO a H) 2 ' 

1.2-Dinitril, 3-Methyl-3-propyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dioarbonaäure-(1.2) 

CH 3X ,C(CN}*C0 2 H 
C - Hia0Ä= CH 3 -CH 2 -CH 2 ><C(CN)-C0 2 H- A ^ Natriumsalz entsteht bei der 
Destillation des Imids der 3-Methyl-3-propyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) 

CH„. X(CN)-CCK 
CH -CH -CH /°\CCN -CO (SySt ' N °' 3369) ""* Natronlau S e (M™ ™» G - so *> 271 >- 

— Krystallinische Masse. E: 116—119°. Ziemlich löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. — Ag 3 C n H 10 4 N 2 . 

6. 1.1 -Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-äthylmalonsäure-(2) 

C 12 H lß 8 = ( CH 3) 2 C \ C(C02H)tC(CA)(C02H)2 - 

TetTaäthylesterC 20 H 3a O s ^(CH 3 ) a C 3 H(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 -C(C 2 H 5 )(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 1.1-Di 
methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-malonsäure-(2)-tetraäthylester (s. o.) und Äthyljodid 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Perkin, Thobpe, Soc. 79, 770). — Dickes Öl. Kp 30 : 
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230—232°. — Destilliert in kleinen Mengen unter gewöhnlichem Druck unzersetzt. — 
Liefert bei der Spaltung mit methylalkoholischem Kali 2JUhoxy-4-oxo-l.l-dimethyl-3-äthyl- 

HOaC-QO-C-H^-CraHslfCOaH) „ 
eyclopentan^dicarbonsäure-(2.3) i i (Syst. No. 1452), die bei 

(Cl^gC — CH 2 — CO 
213° schmelzende Lactonsäure der y - Oxy - ß.ß • dimethyl - hexan - a.y.d • tricarbonsaure 

(CH 3 ),C C(C0 2 H) - CH(C 2 H ä ) - C0 2 H 

^ ' i i 2 2 ä 2 (Syst. No. 2621) und die Lactonsäure der y-Oxy- 

H a C"CO "O 
ß,/3-dimethyl-hexan-a.)\<5.<S-tetracarbonsäure (Syst, No, 2622). 

7. 1 .2- Dimethyl -cyclobutan-dicarbonsäure-(l» 2)- essigsaure -(3) -ff?-pro- 

ptonsäure]-(4) ROp pH „ n ^ C(CH 3 )(C0 2 H)-\ c - rH fiQ R 
C 13 H 18 8 = MU « L U±i2 HU \CH(CH 2 • CH 2 • C0 2 HK L(U±l3j ^^ 

a) 1,2 - Dimethyl - cyclobutan - dicarbonsäure - (1.2) - essigsaure - (3) - 
fß-propionsäure]-(4) vom Zersetzung spunkt 176° , a-Santorsäure C 13 H 18 8 =: 
(CH 3 } 2 C 4 H 2 (C0 2 H) 2 (CH 2 . CO a H) - CH 2 - CH 2 - C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Fkawcesconi, 
R. A. L. [5] 5 II, 218; G. 29 II, 206. — B. Bei tropfenweisem Eintragen von 
7,5 Litern 5%iger Kaliumpermanganatlösung in eine Lösung von 100 g Santonsäure (Syst. 
No. 1311) in 3 Liter durch Soda alkalisch gemachtes Wasser innerhalb 8 Tagen bei 3—6° 
(F., G. 23 II, 457 ; vgl. G. 22 1, 197). Entsteht auch aus Meta santonsäure (Syst. No. 1311) durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei niedriger Temp. (F., G, 29 II, 237). 
— Prismen (aus Wasser). F: 176° (Zers.) (F., G. 22 1, 197, 200). Löslich in Wasser und Alkohol 
(F,, G. 29 II, 237), ziemlich löslich in Äther, unlöslich in Chloroform (F., G, 22 I> 197; 29 II, 
237} und Benzol (F., G. 29 II, 237). [a]£: -f 28,66° (in Wasser; 0,7083 g in 25 ccm des Lösungs- 
mittels) (F., G. 22 I, 200; vgl. 29 II, 237). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
unter Abspaltung von Wasser zunächst in das Monoanhydrid der /?- Santorsäure 



o <oc.c ( ch:;.ch.ch;.c H ;.cx) 2 h ^-^-^ «~ <*. *■ ^ **>-. ***- «*■• 

29 II, 241), bei weiteremErhitzen auf 260— 280° entsteht das Anhydrid der Keto-Ö- santorsäure 

/OC-C(CH,)-CH*CH a -CO 
°( « i J ' rT ^ TT ' (Syst. No. 2492) (F., G. 29 II, 241). Beim Erhitzen mit Jod 



und Eisessig auf 200-210° wird eine Säure C^H^Og (s. u.) gebildet (F., G. 23 II, 460). Geht 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° in die ß- Santorsäure 
über (F., G. 23 II, 458). Zerfällt beim Erhitzen mit festem Natron und etwas Wasser bis auf 
300° in Wasserstoff, C0 2 , Essigsäure und inakt. und akt. Santoronsäure (Bd. II, S. 840) (F., 
G. 29 II, 239 ; vgl. G. 23 II, 462), bei weiterem Erhitzen auf 400° bildet sich Santoron (Bd. VII, 
S. 25) (F., G. 23 II, 465; 29 II, 217). Liefert mit Essigsäureanhydrid in der Kälte das Di- 

y OC-C(CH,)-CH — CH 9 CO x 

anhydriddera-SantorsäureO^^^^^^^ ^_ co )0 (Syst. No. 2797), beim Er- 

wärmen mit Essigsäureanhydrid das Dianhydrid der ß- Santorsäure (F., G. 221, 201, 203; 
23 II, 458). — Ag 4 C 13 H u Ö 8 (bei 100°). Flocken. Sehr wenig löslich in Wasser (F., G. 
221, 198). — Calciumsalz. In heißem Wasser viel weniger löslich als in kaltem (F., G. 
221, 198). - Bariumsalz. Krystalle (F., G. 221, 198). 

Säure C 13 H u Os. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g a-Santorsaure (s. o.) mit 15 g Jod 
und 30 ccm Eisessig im geschlossenen Rohr auf 200— 210 3 {F., G. 23 II, 460). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt unter Bräunung bei 250—251°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
in kochendem Wasser, sehr schwer in CHC1 3 und Ligroin. [et]": 4-42,80° (in absol- Alkohol; 
c = 3,8332). — BaCisH^Og + H 2 0. Nadeln. 

Tetramethylester der a - Santorsäure C I7 H 26 s = {CH 3 )gC d H a {C0 a -CH 3 ) 2 (CHa-C0 2 ' 
CH 3 )*CH a *CH a 'C0 2 .CH 3 . B, Aus dem Silbersalz der a-Santorsäure und Methyljodid {F., 
G. 23 II, 459). - Viscos. [a]£: +56,02° (in absol. Alkohol; 1,14 g in 25 ccm). 

h) l,2-Diinethyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(l t 2)~essigsüure~(3)-[ß~pro- 
pionsäure]-(4:) vom Zersetzung spunkt 135 — J5Ö°, ß- Santorsäure C la H 38 B = 
(GH 3 ) 2 C 4 H 2 (CO a H) 2 {CH 2 -C02H)-CH 2 -CrI 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. F., B.A.L. [5] 

^ ^ , ,.OC-C(CH 3 )-CH-CH 2 -C0 2 H 

511, 218. — B. Beim Abdampfen des Monoanhydrids Ocf i i * 

* y x OC-C(CH 3 )-CH-CH 2 -CH 2 'CO a H 

, ^ , ,0C-C(CH 5 )-CH — CIL, — C0 X 

(Syst. No. 2622) oder des Dianhydnd* 0^^'^^J. H >0 (Syst. No. 2797) 

der /?- Santorsäure mit Wasser (F., G. 221, 202; 23 II, 458). Entsteht aus der a-Santorsäure 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° (F., Ö. 23 II, 458), 

63* 
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— Krystalle (aus Äther + Chloroform). Kristallisiert aus Wasser viel schwerer, als die 
a-Säure (F., G. 29 II, 238). Schwer löslich in Äther (F., G. 29 II, 238). Für die Lösung von 
0,7522 g in 25 ccm Wasser ist: [o]„ : + 29,16° (F., G. 22 1, 203 ; 23 II, 459 ; 29 II, 238 ; R. A. L. 
[5] 511, 215). — Geht zwischen 135° und 150°, ohne zu schmelzen, in ihr entsprechendes Mono- 
anhydrid (Syst. No. 2622) über (F., G. 22 I, 203; 29 II, 215, 238). Liefert mit Essigsäure- 
anhydrid das entsprechende Dianhydrid {Syst. No. 2797) (F., G. 22 I, 204; 29 II, 215, 238). 

Tetramethylester C 17 H 26 8 = (CH 3 ) 2 C d H a (CO s -CH 3 ) 2 (CHB-C0 8 -CH 3 )-CH a 'CH 2 -C0 2 - 
CH 3 . B. Aus dem SilberBalz der /3-Santorsäure mit Methyljodid (F., ö. 23 II, 458; 29 II, 
238). — Würfel (aus Alkohol oder Äther). Fi 99 — 100° (F., G. 23 II, 458; 29 II, 238), 
101° (F., R.A.L. [5] 511, 215). Inaktiv (F., 6?. 23 II, 459; 29 II, 238; R. A. L, [5] 
511, 215). 

2. Tetracarbonsäuren C fl H 2n _ 10 O 8 . 

1. CycIohexen-(1)-tetracarbonsäu re -(1.2.4,5), ^-Tetrahydropyro- 

H0 2 C-HC CH 2 -CC0 2 H 

mellitSäUreCÄO8 ^HO 2 C.HC0H 2 .C.CO 2 H' 

a) Amorphe Form, Hydropt/romellitsäure C 10 Hi ö O 8 =^ C 6 H 6 (C0 8 H) 4 . B. Neben 
der stereoisomeren krystallisierten Form (s. u.) bei der Reduktion von PyromeUitsaure mit 
Natriumamalgam in alkal, Lösung (Baeyer, A. 168, 337; vgl. B., A. 258, 205). — Firnis- 
artig. Geht beimErhitzen in das Anhydrid der ^-Tetrahydrophthalsäure (Syst.No. 2477) über. 

b) ICry stabilisierte jF*o»*wi, IsoTiydropyromellit&äure C I0 H lo O 8 = C fl H 6 (C0 2 H) 4 . 
B. s, oben bei der amorphen Form. — Nadeln mit 2 H a O (aus Wasser). Wird bei 120° wasser- 
frei (B., A. 166, 338). Schmilzt beim Erhitzen über 200° und geht in das Anhydrid der 
^-Tetrahydrophthalsäure ( Syst. No. 2477) über (B., A. 166, 338, 346; A. 258, 205). — 
Der Methylester (aus dem Silbersalz und CHjI erhältlich) bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 156° und destilliert unzersetzt (B., A. 166, 339). 

2. Tetracarbonsäure C 21 H 32 O a — C i7 H 28 (CO a H) 4 s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 

3. Tetracarbonsäure C 22 H 34 8 = C ls H ao (CO^S) ft s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 

4. Tetracarbonsäure C 27 H 44 8 = C 23 H 40 (CO a H) 4 s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 



3. Tetracarbonsäuren C n H 2ll „ 12 o 8 . 

1. 1.2.3.6 -Tetramethyl -cyclohexadien-(3.5)-tetracarbonsäure-(l. 2.4.5) 

= H0 2 CC(CH 3 ).C(CH 3 ):C.C0 2 H 

14 16 a H0 2 C.C(CH 3 )^C(CH 8 ):C.C0 2 H* 

4.5-Dinitril , L2.3.6-Tetramethyl-4.5'dicyan-oyclolxexadien-(3,ö)-dioarboii- 
säure-(L2) , 1.2.3.6-Tetramethyl-4.5-dicyan-i 3 - 5 -dihydrophthalsäure C 14 H 14 4 N a = 
(CH 3 ) 4 C 9 (CN) a (CO a H) 2 . B. Aus ß-Methyl-a-cyan-a-butylen-y- carbonsäure (Bd. II, S. 787) 
durch FeCl 3 (Guareschi, G. 1907 I, 459). 

2. 3.6-Dimethyl-1.2-diäthyl-cyclohexadiert (3.5)-tetracarbonsäure-(l. 2.4.5) 

= H0 2 CC(C 2 H 5 ).C(CH 3 ):C.CO ä H 

10 20 8 HO ä C.C(C 2 H 5 )-C(CH 3 ):C.C0 2 H" 

4.5-Dinitril, 3,6-Dimethyl-L2-diäthyl-4.5-dicyan-oyclohexadien-(3.5)-diearbon- 
säure-(1.2), 3.6-Dimethyl-1.2-diätliyl-4.5-dicyaii- J d s - 5 -dihydroplitlialsärire C ls H 18 4 N a = 
(CH 3 ) 2 (C a H fi ) fl C 6 (CN) 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus ß-Methyl-a-cyan-a-amylen-y-earbonsäure (Bd. II, 
S. 793) durch FeCl 3 (Guaheschi, C. 1907 1, 459). 
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3. 3.6 Dirne thyl 1.2 dtpropy I- cyclo hexadien (3.5) tetracarbonsäure (1.2.4.5) 

= HO 2 C.0(C 3 H 7 )-C(CH 3 ):C.C0 2 H 

18 24 8 HO a C.C(C s H 7 ).C(CH 3 ):C-C0 2 H" 

4.5-Dinitril, 3.6-Dimethyl-1.2-dipropyl-4.5-dicyan-cyclohexadien-(3.5)-diearbon- 
säure - (1.2) , 3.6 ■ Dimethyl - 1.2 - dipropyl - 4.5 - dieyan - A ZA - dihydrophthalsäure 
C M H 22 4 N 2 = (CH^^CaH^gC^CN^COaH)^ B. Aua 0-Methyl-a-cyan-a-hexylen-y-carbon- 
säure (Bd. II» S. 798) durch FeCl 3 (Gttareschi, G. 1907 1, 459). 



4. Tetracarbonsäuren C n H 2ll -i40 8 , 

1. Tetracarbonsäuren C 10 H 6 O 8 . 

1. Benzol-tetracaroonsäure-(1.2.3.4:), Prehnitsäure C 10 H.O S — C fl H a (CO a H) 4 . 
B, Bei anhaltendem Behandeln von 1,2.3.4-Tetramethyl-benzol (Bd. V, S. 430) mit Per- 
manganatlösung (TöHL, B. 21, 907). Bei der Oxydation von 1.2.3.4-Tetra- cq jj 
äthyl-benzol (Bd. V, S. 455) mit KMn0 4 (Galle, B. 16, 1746). Durch ^a^CH^ 
Oxydation der Phthaliddicarbonsäure nebenstehenderFormel(Syst.No.2621) i i \^ 
mit KMn0 4 (Doebser, A. 311, 143). Neben C0 2 , Trimesinsäure (S. 978) L^'-^nn/ 
und Mellophansäure (s. u.) bei starkem Erhitzen von Hydromellitsäure ^ ^O 

(S. 1007) oder laohydromellitsäure (S. 1007) mit 4 bis 5 Tln. konz. Schwefel- co aH 
säure (Baeyer, A. 186, 325, 328). — Sehr große, undeutlich ausgebildete Prismen (aus Wasser) 
mit 2 H 2 0, welche dem Mineral Prehnit ähnlich sehen (B., A. 166, 328, 329). Verliert ober- 
halb 100° das Krystallwasser, fängt bei 237° unter Anhydridbildung zu schmelzen an und ist 
bei 250° völlig geschmolzen (B. s A. 166, 328). F: 238° (D.). Leicht löslich in Waaser; wird aus 
der wäßr. Lösung durch Äther nur langsam aufgenommen (B., A. 166, 328). — Einw. von 
Natriumamalgam: B-, A. 166, 333. Liefert mit Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff den 1.4-Dimethylester (V. Meyer, Südbobotjgh, B. 27, 1591), während der Tetramethyl- 
ester beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid gebildet wird (B., A. 166, 332). — 
KC 10 H & O a + H 2 O. Drusen (T.). - Agfi^O«. Schwer löslich (D.). - Ba(C 10 H 5 O 8 ) 2 + 
3H a 0. Prismen (B.)- — BaC 10 H 4 O 8 + H 2 0. Nadeln (B.). — Pb a C 10 H 2 O 8 . Nadeln. Un- 
löslich in Wasser (B.). 

1.4-Dimethylester C ia H 10 O a == (H0 2 C) 2 C e H 2 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus Prehnitsäure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Meyer, Sitdborottgh, B. 27, 1591). — F: 176—177°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien. — -A.g 2 C 12 H 8 8 , Niederschlag. 

Tetramethylester C u H u 8 = C fl H a (C0 3 -CH s ) 4 , B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der Prehnitsäure und Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Baeyer, A. 166, 332). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 104—108°. Destilliert unzeraetzt. 

2. Benzol - tetracarbonsäure - {1,2*3*5J , Mellophansäure C 10 H B O a = 
C e H 2 (C0 2 H) 4 . B. Man oxydiert 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol erst durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure und dann das entstandene Prod. nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMn0 4 beilOO (Jacobsen, B, 17, 2516). Beim Erhitzen von Hydromellitsäure (S. 1007} 
oder Isohydromellitsäure (S, 1007} mit 4—5 Tln, konz. Schwefelsäure {neben anderen Produkten) 
(Baeyer, A. 166, 325, 335). — Undeutliche Krystalle (aus Wasser), Prismen (aus Wasser durch 
Salzsäure). Sintert von 215° an und ist bei 238° völlig geschmolzen (Anhydridbildung); leicht 
löslich in Wasser (B.). Eine konz. wäßr. Lösung der Säure gibt mit Calciumacetat erst in 
der Hitze einen flockigen Niederschlag, der sich beim Erkalten völlig löst (J.). Die freie 
Säure wird durch BaCl 2 selbst in der Wärme nicht gefällt; Barytwasser erzeugt aber einen 
voluminösen Niederschlag, der sich beim Erwärmen in kleine platte Nadeln umwandelt, die 
unlöslich in heißem Wasser sind (B.). Mit essigsaurem Blei entsteht ein flockiger, in Essigsäure 
unlöslicher Niederschlag (B.). 

3. Benzol- tetracarbonsäure - (1.2*d,5) 9 Pyromellitsäure C, y H 6 8 = 
C 6 H 2 (CO a H) 4 . B. Man oxydiert 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol erat durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure und dann das entstandene Prod. nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMn0 4 bei 100° (Jacobsen, B. 17, 2516). Bei der langsamen Destillation eines Gemenges 
von mellitsaurem Natrium oder Kupfer und konz. Schwefelsäure (Erdmann, J. pr. [1] 52, 

432; A. 80, 282; Baeyer, A. SpL 7, 36}. Das Dianhydrid O<qq>C H 2 <^q>O (Syst. No. 

2797} entsteht bei der trocknen Destillation von Mellitsäure; man führt es durch Behandlung 
mit Wasser oder Alkalien in die Säure über (E., /. pr. [1] 52, 432; A. 80, 281; Bae., A. 8pl. 
7, 35). Pyromellitsäure bildet sioh ferner bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Holz- 
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kohle (Verkeuil, C. r, 132, 1342). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von Alkalien 
unter Verwendung von Elektroden aue Graphit oder Retortenkohle (Bartoli, Pafasogli, 
G. 12, 113; 13,51). —Barst. 50 g Mellitsäure und 80 g KHS0 4 werden mit konz. Schwefelsäure 
zu einer dicken Paste angerührt, 6 Stdn. auf 200° erhitzt und destilliert (Silberrad, Soc. 
89, 1705). — Tafeln mit 2 H 4 (aus Wasser). Triklin (Naumann, J. pr. [1] 02, 433). Schmilzt 
bei 264° (Bae., ä. Spl. 7, 37), 265—268° (J.) und geht dabei in Anhydrid über. Ist unter 
Anhydridbildung destillierbar (Bae., A. Spl 7, 36). 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 1,42 Tle. 
wasserfreie Säure; leicht löslich in Alkohol (E., J. pr. [1] 52, 433; A. 80, 282). Molekülare 
Verbrennungswärme bei konst. Druck: 777,4 Cal., bei konat. Vol: 778,0 Cal. (StohmansT, 
Kleber, Langbein, /. pr. [2] 40, 141). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 
6, 398. — Gibt beim Behandeln mit Natriumamalgam ein Gemenge von Hydro- und Iso- 
hydropyromellit säure (Bae., A. 168, 337). Liefert beim Erhitzen mit der gleichen Menge 
Resoroin auf 160° ein Fluorescein C 22 H 12 9 (Syst. No. 2904) (Silberrad, Roy, Soc. 89, 1796), 
Produkte, welche beim Erhitzen von Pyromellitsäure mit a-Naphthol entstehen, s. u. 
— Ag 4 C J0 H 2 O s . Kryatallinischer Niederschlag (E.). — Ca 2 C 10 H 2 O a + 6 HjO. Kristal- 
linischer Niederschlag (E.). — Sc 4 C 10 H 10 O 16 + 2H 2 O=[Sc(OH) 2 ] 4 C 10 H a Os+2H 2 O, Weißes, 
amorphes Pulver. In Wasser und Alkohol unlöslich; verliert bei 100° 1H 2 0, bei 140° auch das 
zweite H b O(Ckookes, C. 1908 II, 385; 19091, 1145; Z. a. Ck. 61, 373). — Pb a C, D H 2 8 + H a 0, 
Weißer, amorpher Niederschlag (E.). 

Verbindung C 3o H ]a O s . B. Beim Schmelzen von a-Naphthol mit Pyromellitsäure- 
anhydrid (Gräbowski, B. 4, 726). — Braunes Pulver (aus Kalilauge durch Salzsäure). Sehr 
leicht löslich mit grüneT Farbe in Kali. 

Verbindung C 40 H 24 O 8 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Pyromellitsäure mit 
3 Mol.»Gew. a-Naphthol auf 250° (G., B. 6, 1068). — Ziegelbraunes Pulver (aus Kalilauge 
durch Salzsäure gefällt). F: 245°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther und 
Aceton; in Alkalien mit tiefgrüner Farbe. 

Verbindung C 4a H ai 7 , B. Durch Erhitzen vonl Mol. -Gew. Pyromellitsäure mit 3 Mol. - 
Gew. a-Naphthol auf 280— 300° (G., B. 6, 1068). — Ziegelbraune Körner (aus Methylalkohol). 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Methylalkohol, Alkohol und Äther, leicht in warmem Methyl- 
alkohol; löst sich in Kalilauge mit blauer Farbe. 

a- Verbindung C 5Q H 2 8Qt -ß- Die a-, ß- und y- Verbindungen C^H^O-, entstehen, neben 
der Verbindung C so H 2 eO G (s. u.), "beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Pyromellitsäure mit 4 Mol.- 
Gew. a-Naphthol über 300°, bis kein Wasser mehr entweicht(G., B. 6, 1066, 1067). — Kristalli- 
siert aus Phenol mit Va Hol. C 6 H E -OH in sehr feinen, dünnen Blättehen, die bei 260° 
das Krystallphenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Aceton, Benzol. 

/?- Verbindung C 50 H 28 7 . B. siehe o. bei der a- Verbindung. — Krystallisiert aus 
Phenol in sehr feinen, kleinen Nadeln; schmilzt, bei 260° getrocknet, oberhalb 360°; unlöslich 
in Wusser, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, löslich in Phenol (G., B, 6, 1066, 1067). 

y -Verbindung C^H^O,. B. siehe o. bei der a-Verbindung. — Bräunliehe, mikro- 
skopische Krystalle (aus Aceton). F : 265° ; in Aceton viel löslicher als die Verbindung C 50 H B ß0 8 
(s. u.) (G., B. 6, 1068). 

Verbindung C B0 H a6 O«. B. siehe o. bei der a-Verbindung C 60 H 28 O 7 . — Krystalli- 
siert aus Phenol mit 1 Mol. C Q H 5 0H in glänzenden mikroskopischen Krystallen, die bei 260° 
das Phenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360° unter Zersetzung. Unlöslich in Äther, Aceton 
und Benzol (G„ B. 6, 1066). 

PyromelUtsäure-tetramethylester Ci 4 H 14 8 = C 6 H a (C0 2 * CHA. B. Aus dem Silber- 
salz der Pyromellitsäure und Methyljodid bei 100° im geschlossenen Bohr (Baeyer, A* 166, 
339). Aus der Säure und Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (V. Meyer, 
Südbqrough, B. 27, 1589}. — Blätter (aus kochendem Alkohol). F: 138° (B.). Destilliert 
unzersetzt; schwer löslich in kochendem Alkohol (B.). 

Pyromellitsäure-tetraathylester Cj 8 H 22 8 — C e H 2 (CO a -C 2 H s ) 4 . B. Aus dem Silber- 
salz der Pyromellitsäure und Äthyljodid bei 100° (Baeyer, A. Spl. 7, 36). — Platte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 53°; sublimierbar; unlöslich in Wasser (B.). — Beim Erhitzen mit Essig- 
ester in Gegenwart von Natrium entsteht das Natriumsalz des Tetraketohydrindacendi- 
carbonsäure-diäthylesters (Syst. No. 1385) (Ephraim, B. 84, 2783). 

Pyromellitsäure -tetrachlorid C^HjjC^Cla = CgH^COCl^. B. Durch längeres Er- 
wärmen der Pyromellitsäure mit PCI 5 (Baeyer, A. Spl. 7, 36). — Krystailinisch. Leicht 
löslich in absol. Äther. — Geht beim Kochen mit Wasser allmählich wieder in Pyromellit- 
säure über. 

Dinitropyromellitsäure C^I^OuN. = (OjS)fip(QO^) v B. Beim Behandeln einer 
Lösung von 20 g 3,6-Dinitro-2.4.Ö-trimethyl-benzoesäure (S. 555) in 2 1 Wasser und 50 g 
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K a C0 3 mit 72 g KMn0 4 (Nef, A. 237, 20). — Nadein (aus Wasser), Verliert oberhalb 100° 
Wasser und zersetzt sioh unter Gasentwicklung bei 208—225°. Äußerst leicht in Äther, leicht 
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Ag4C 10 O 12 N a . 
Goldgelber amorpher Niederschlag. — Ca 2 C 10 O ia N 2 (bei 180°). 

Tetramethylester C 14 H 12 12 N a = (0 2 N) 2 C 6 (CO a -CH 3 ) 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
DinitropyromelHtsäure und Methyljodid (Nef, A. 258, 317). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 180,6°. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig den Diaminopyromellitsäure-tetramethyl- 
ester (Syst. No. 1909). 

Tetraäthylester C l8 H 20 O( 2 N | = (OaNJaCgfCOa'CaH-)^ B. Aus dem Silbersalz der Dinitro- 
pyromellitsäure und Äthyljodid (Nef, A. 237, 23). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton, schwerer in Äther. — Liefert mit Reduk- 
tionsmitteln den Tetraäthylester der Diaminopyroniellitsäure. 

2. Benzol-dimalonsäure-(1.3), m-Phenylendimalonsäure C la H J0 O s = 
C 6 H 4 [CH(C0 2 H) 2 J 2 . 

2.4.6 - Trinitro - benzol - dimalonsäure - (1.3) - tetraäthylester , symm. Trinitro - 
m-phenylendimalonsäure-tetraäthylester C 20 H 23 ]4 N 3 = (O a N) ;i C 6 H[CH(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 ] 3 . 
B. Aus 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmalonsäureester und Natriummalonsäureester (Jackson, 
Moore, Am. 12, 20). — Prismen (aus Alkohol). F: 123°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich 
in CS 2 . 

3. Tetracarbonsäuren C 13 H 12 O s . 

1. y-l*henyl-propan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure, a-Bensyl-a.a'-dicarboxy- 
bernsteinsäure C 13 H 12 O s = C fl H 5 *CH 2 -C{CO a H) 2 -CH(CO a H) a . 

y - [4t- Nitro - phenyl] - propan - a.a.ß.ß - tetracaxbonsäure - tetramethylester 
C 17 H,,O l0 N = 2 N-CÄ-CH 3 -C(C0 2 'CH 3 ) a -CH(CO a -CH 3 ) 2 . B. Neben 4.4^Dinitro-stilben 
aus Äthan-a.a./^/5-tetracarbonsäure- tetramethylester (Bd. II, S. 858) mit Natriummethylat 
und p-Nitro-benzylchlorid in siedendem Methylalkohol oder in Gegenwart von Benzol im 
geschlossenen Rohr bei 120—130° (Bischoff, B. 40, 3153, 3176). — Gelbliche Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 119—120°. Unlöslich in Ligroin, löslich in Benzol, leicht löslich in 
Chloroform, heißem Äthylalkohol und Methylalkohol. 

2. ß-Fhenyl-propan-a,a.y*y-tetracarbonsäurei ß-Phenyl-a,a'-dicarboxy- 

glutarsäure, Benzalditnalonsäure C 13 H 12 8 = C e H 5 -CH[CH(CÖ a H) 2 ] 2 . 

Tetramethylester C 17 H 20 O 8 = C^5-CH[CH(CO a -CH-) 2 ] 2 . B. Aus 10 g Benzaldehyd, 
35 g Malonsäuredimethylester und einer Lösung von 2 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol 
(Meerweib - , A. 300, 344). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 64— 65°. — Liefert bei der 
Verseifung mit konz. Bromwasserstoffsäure /3-Phenyl-glu tarsaure (S. 878). 

Tetraäthylester C ai H 28 8 = C 6 H 6 -CH[CH(CO a -C 2 H ä ) 2 ] a . B. Aus Benzalmalonsäure- 
diäthylester mit Natriummaionester in Alkohol (Staudinger, A. 341, 111, 113; vgl. G. 
1903Ü, 943) oder besser inÄther (Kötz, Stahmann, J. pr. [2] ÖS, 162; K., J.'pr. [2] 75, 488). 
Aus [a-Äthoxy-benzyl]-malonaäureesterC e H 5 -CH(0-C a H a )-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) a (Syst.No. 1142) und 
Natriummaionester in Alkohol (Stau., A. 341, 111, 114; vgl. 0. 1903 II, 943). — Dickflüssiges 
öl. Kp 14 : 225—230° (K., Stal.); Kp u : 224— 228° (K.). — Die Dinatriumverbindung wird durch 
angesäuertes Wasser unter Bildung von Malonester und Benzalmalonester gespalten (K.), 
durch Brom in den 3-Phenyl-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylßBter überge- 
führt (S. 1002) (K., Stal.). Benzaldimalonsäureester gibt durch Behandlung mit Kalilauge 
in verd. Alkohol und Erhitzen der entstandenen Benzaldimalonsäure auf 100—130° /J-Phenyl- 
glutarsäure (S. 878) (St., A. 341, 111). 

^-[2-K"itro-phenyl]-a.a'-diearboxy-glutarsäure-tetramethylester, 2-Nitro-benzal- 
dimalonsäure -tetramethylester C 17 H 16 O 10 N = 2 N-C 6 H 4 -CH[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus 
20 g 2-Nitro-benzaldehyd und 40 g Malonsäuredimethylester unter Zusatz einer Lösung von 
3 g Natrium in 60 ccm Methylalkohol (Meerwein, A. 380, 345). — Fast weiße Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 94—95°. — Liefert bei der Verseifung mit konz. Bromwasserstoff- 
säure ß- [2-Nitro-phenyl]-gIutarsäure. 

J?-[3-Nitro-phenyl]-a.a'-dicarboxy-glutarsäure, 3 -Nitro -benzaldimalonsäure 

C ls H u O 10 N ^ 2 N-C 6 H 4 -CH[CH(CO a H) a ] s . B. Der Tetraäthylester entsteht aus 30 g 3-Nitro- 
benzalmalonester und der berechneten Menge Natriummaionester in Äther ; man verseift mit 
alkoh. Kalilauge (Kötz, J. pr. [2] 75, 507, 509). — Gelbrote amorphe Masse. Sehr leicht löslich 
in Wasser. — Ag 4 C 13 H 7 IÖ N. 
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Tetraäthylester C 21 H 2j O I(> N = OaN-C^-CHCCHtCOg-CaHB)^. ß. siehe S. 999 bei 
3-Nitro-benzaldimalon^äure. — Dickflüssiges Öl. — Gibt bei Behandlung mit amalgamiertem. 
Alnminium 3~Amino-benzaldimalonsäure-tetraäthylester, der mit Salzsäure zu ^-[3-Amino- 
phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1908) verseift wurde (Kotz, J. pr. [2] 75, 512). Liefert bei 
der Verseif ung mit alkoh. Kali 3-Nitro-benzaldimalonsäure, mit Salzsäure ß-[3-Nitro-phenyl]- 
glutarsäure (K.). 

^-[^iritro-phenyll-a.a'-dioarboxy-glutarsäure-tetraäthylesterj 4-Nitro-benzal- 
dimalonsäure-tetraäthylester C ai H E7 10 N = 2 N-C e H 4 *CH[CH(CO a -C 2 H s ) 2 ] 2 . B. Aus 
4-Nitro-benzaImalonester und Natriummalonester in Äther (Kötz, J. / pr. [2] 75, 508). — 
Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsäure /^[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure. 

4. Tetracarbonsäuren C^H^Og. 

1. ß~Jiensyl-propan~a.a.y.y-tetvacarbonstiure, ß-Ben2yl-a*a'-diearboxy- 

glutarsäure C„H 14 8 = G G H 5 CH a CH[CH(CO a H) 2 ] 2 . 

Dinitril , /?-Benzyl-a.u'-dicyan-glutarsäure C 11 H ls O < N a = C 6 H 5 • CH 2 ■ CH[CH(CN) • 
CO a H] 2 . B. Aus Natriumcyanessigester und Phenylacetaldehyd neben Styrylcyanessig- 
säure-äthylester (S. 901) beim Erwärmen in Alkohol (Haworth, Soc. 85, 484). — Pulver 
(aus Essigester und Petroläther). F: 173°. Fast unlöslich in Petroläther, Bchwer löslich in 
Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Aceton und Essigester. — Ag 2 C 14 H 10 O 4 N 2 . 

2. y~I*hefitß-htitan-a.ß.ß*6-tetracarbonsäure. ß-l'henyl-ß'.B'-dicarboxy- 
adipinsäure C 14 H 14 O s = H0 3 CCH 2 -CH(C 6 H 5 )C{C0 2 H) 2 -CH a C0 2 H. 

Triäthyleßter-nitril, y-Phenyl-jS-cyan-butan-a.^.Ö-tricarbonsäure-triäthyleater, 
ß - Phenyl - ß'- oarb äthoxy - ß'- cyan - adipinsaure - diäthylester C 2l) H as O e N = C a H 5 • O a C ■ 
CH 3 -CH(C a H 5 )-C{CN)(CO 2 'C 2 H & )-CH 2 -CO 2 -0 2 H 5 . B. 11,5 g Natrium werden in 140 g 
Alkohol gelöst, 65 g Cyanesaigester und 90 g Zimtsäureester zugesetzt, 18 Stdn. gekocht, 
darauf 90 g BromeBsigsäureester zugesetzt und bis zur Neutralität gekocht (Thorpe, Udäll, 
Soc. 75, 906}. — Dickes ÖL Kp 20 : 270-280°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure die hochschmelzende und niedrigschmelzende 
Form der y-Phenyl-butan-a.^.<J-tricarbonsä,ure (S. 983 und 984). 

3. ßtß'-o-I'henj/len-diiäöbernsteinsäure, o-Xylytendhnalonsäure C u H 14 8 = 
C a H4[CH a -CH(CO^I) B ] a . 

Tetraäthylestev C 22 H ?0 O 8 = C 6 H 4 [CH a -CH(CO a -C a H 6 ) 2 ] 2 . B. Bei sehr allmählichem 
Eintragen von Zinkstaub in die Lösung von 10—15 g o-Xylylen-bis-[chlormalonsäure]- 
tetraäthylester (s. u.) in 80—100 cem Eisessig (Pekkin, Soc. 53, 16; vgl. Baeyer, Periost, 
B. 17,452). — Farbloser Sirup. Nicht destillierbar; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und den meisten organischen Lösungsmitteln (P.). — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. 
Kali in CO £ , Alkohol und j?.jS'-o-Phenylen-dipropionsäure (P.). — Na B C 22 H 28 8 . B. Durch 
Fällen einer äther. Lösung des Tetraäthylesters mit Natriumäthylat (P.; vgl. B., P.). Hygro- 
skopische Masse. Liefert mit äther. Jodlösung den Tetraäthylester der Naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)-tetracarbonsäure-(2.2,3.3) (S. 1002) (B., P.). 

o -Xylylen - bis - [chlormalon säure] - tetraäthylester C 22 H 28 8 C1 2 = C 6 H 4 [CH 2 - 
CCl(C0 2 -C a H 5 ) 2 ] ä . B. Beim Digerieren einer alkoh. Lösung von Natriumehlormalonsäure- 
diäthylester mit o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) {Baeyer, Pjebkin, B. 17, 452). — Darst. 
Man löst 2 Mol. -Gew. Chlormaionaäureester in 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat, verdünnt das 
Gemisch mit dem gleichen Volum absol, Äthers und fügt allmählich 1 Mol.-Gew. o-Xylylen- 
dibromid hinzu; nach 3-stdg. Digerieren gießt man Wasser hinzu, hebt die Ätherachicht ab, 
wäscht dieselbe mit Wasser und entwässert sie über CaCl 2 (Perkiu, Soc. 53, 14). — Dickflüssig. 
Erstarrt bei langem Stehen zu großen Krystallen. Nicht destillierbar (P.). — Liefert in Eis- 
essiglösung mit Zinkstaub den Tetraäthylester der o-Xylylendimalonsänre {B., P.; P.). 
Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kali in C0 2 , Alkohol undj9.j3'-o-Phenylen-diacryleäure(P.). 

4. ß.ß' - in - Phenylen - tliisobernsteinsäitre , tu - Xylylendimalonsäure 
CuH u O g - C 6 H 4 [CH a -CH(C0 2 H) 2 ] 3 . 

Tetraäthylester C 22 H 30 O 8 = CsH^CHa-OHtCOa-CaH^g],,. B. Beim Behandeln einer 
eiBessigsauren Lösung von m-Xy]ylen-bis-[chlormalonsäure]-tetraäthylester mit Zinkstaub 
(Kipping, jB. 21, 31). — Dickes öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigsäure, unlöslich 
in Wasser. — Na 2 C 22 H 28 8 . Fester hygroskopischer Körper, Einw. von Jod oder Brom: K. 

m - Xylylen - bis - [chlormalonsäure] - tetraäthylester C M H Ja 8 CH 2 = C 6 H 4 [CH 2 * 
CC1(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. Die Lösung von 4,4 g Natrium in möglichst wenig absol. Alkohol 
wird mit dem lOfaehen Volum absol. Äthers gemischt, dann die Lösung von 37,8 g Chlor- 
malonsäurediathylester in 500 cem Äther und hierauf 25,5 g m-Xylylendibromid zugegeben. 
(Kipfing, B. 21, 30). — Gelbes dickes Öl. 
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5. ß.ß'-p-Phenylen-diisobemsteinsaure, p-Xylylendimalon&üure C 14 H 14 8 = 
C R H 4 [CH 2 -CH{CO;iH) 2 ] 3 . B. Beim Verseifen des Tetraäthylesterß (s. u.) durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Kifptng, B. 21, 39). — Krystallpulver (aus Wasser). Schmilzt gegen 195°, dabei 
in C0 2 und /J.jff'-p-Phenylen-dipropionsäure zerfallend. — Ag 4 C 14 H 10 8 . Käsiger Nieder- 
schlag. 

Tetraäthylester C 22 H 30 O 8 = CÄC ^" ^ 00 »" «^)«]»- B - D^ch Behandeln von 
p-Xylylen-bis-[chlormaIonsäure]-tetraäthylester mit Zinkstaub und Eisessig (K., B. 21, 
34), — Krystalle. F: 51°. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol. — Na a C 22 H 28 & . 
Hygroskopische Krystalle. Liefert mit Brom p-Xylylen-bis-[brommalonsäure]-tetraäthyIester, 
während Jod den Tetraäthylester der p-Xylylendimalonsäure regeneriert. 

p-Xylylen-bis-ohlormalonsäure C 14 H 12 O a Cl B — C^ 4 [CH 2 -CC1(C0 2 H) 2 ] 2 . B. Durch 
Verseifung des Tetraäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Ephraim, B. 34, 2786). — 
Krystalle. F: 179° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure oder beim Erhitzen über den Schmelzpunkt ß.ß'-p-Phe- 
nylen-bis-[a-chlor-propionsäure]. — K 4 C 14 H 3 8 C1 2 . Durchsichtige Nadeln. 

Tetraäthylester C 22 H 28 8 Cl a = C 6 H 4 [CH 2 -CCl(CO a -C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Aus Chlormalonsäure- 
ester, alkoh. Natriumäthylat und p-Xylylendibromid in viel Äther im Wasserbad (KiPPrFTG, 
B. 21, 33). — Durchsichtige sechsseitige Tafeln. F: 86—87°; leicht löslich inÄther, Ligroin, 
Eisesgig usw., unlöslich in Wasser (K.). — Bei 48-stdg. Stehen der Lösung des Esters in 
konz. Schwefelsäure tritt keine chemische Veränderung ein; indessen krystallisiert der so 
behandelte Ester alsdann aus Alkohol in lanzettförmigen Nadeln (Ephraim, B. 34, 2786). 

p-Xylylen-bis- l^rornrnalonsäure]- tetraäthylester C 22 TT sa 8 Br 2 = C 6 H 4 [CH a ' 
(JBr(C0 2 -0 3 H 5 ) 2 ] a . B, Aus der Dinatrium Verbindung des p-Xylylendimalonsäure-tetra- 
äthylesters und Brom in Äther (Kipping, B. 21, 35). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 107—108°. 

5. Tetracarbonsäuren C 16 H 18 8 . 

1. a-Phenyl-heacan-ß.ß.ö.d-tetracarbonsäurei a~Äthyl~a"-bensyl-a.a r -di- 
carböxy-glutar&äure C la H ls O B = (H0 2 C) 2 C(CH a -C 6 H 5 )-CH 2 -C(CH 2 -CH 3 )(CO a H) 2 . 

Tetraäthylester C^H^ = (0A-O^C) s C{CH,-C 6 H Ji )-CH,-0(0H a -CH a )(CO g -C t H B ) B . B. 
Beim Erwärmen von a-Äthyl-a.a'-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 867) 
mit alkoh. Natriumäthylat und Benzylchlorid ( Guthzeit, Dbbssel, B. 23, 3184). — Dickes Öl. 
Kp 12 : 210— 230°. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, Fh.Ch. 23,311. 

* 

2. p-Xylylen-bis-methyltnalonsäuTe, a.a r -p-Xylylen-diisobernsteinsätire 
C 19 H lß 8 = CßH 4 [CH a -C(CH 3 )(C0 2 H) 2 ] 2 . B. Der Tetraäthylester entsteht aus p-Xylylen- 
dimalonsäure-tetraäthylester mit Natriumäthylat und Methyljodid; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (Epeckaim, B. 34, 2788). — Öl. — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 175° entsteht 0./3'-p-Phenylen-dnsobutter säure C a H 4 [CH s -CH(CHa)'CO s H:] a . - 
Kalium salz. Weiße Nadeln. 

Tetraäthylester C^H^Og = C fl H 4 [CH E -C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. siehe o. bei der 
Säure. — Nadeln. F: 75° (E., B. 34, 2788). 



5, Tetracarbonsäuren C n H 2n _i 6 O s . 

1. Tetracarbonsäuren C 13 H 10 O 8 . 

1. a-Phenyl-ß-propylen-a.a.ß.y-tetracarbonsäure, a-Phenyl-a-carboxy- 
aconitsäure Ct^l lü O s = C a H 5 -C(C0 2 H) a -C(CO a H):CHC0 2 H. 

Tetraäthylester C 21 H ae 8 = C 6 H5-C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 *C(CO a -C 2 H 5 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 . B r In 
geringer Menge bei der Kondensation des Phenyknalonsäure-diätbylesters mit Chlorfumar- 
säure-diäthylester (Bd. II, S. 745) in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (Rtjhemann, 
Soc. 81, 1214). — Kocht man den Ester mit alkoh. Kali, destilliert dann den Alkohol ab, 
löst den Rückstand in Wasser und fügt verd. Schwefelsäure zu der Lösung, so scheidet sich 
unter Entwicklung von C0 2 allmählich das Anhydrid der 1-Phenyl-cyclopropan-dicarbon- 
säure-(L2) (Syst. No. 2480) aus. 

2, 3 - Phenyl - eyclopropan - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C 13 H 10 O 8 = 
* 5 x C(C0 2 H) 2 
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Tetraäthylester C 21 H 26 8 = C a H 5 *C 3 H(C0 2 'C 2 H 5 ) 4 . B, Bei der Einw. von Brom 
auf die Dinatriumverbindung des Benzaldimalonsäure-tetraäthylesters (S. 999) (Kötz, Stal- 
mattn, J. pr. [2] 68, 162). Bei der Einw. Ton methylalkoholischem Ammoniak auf a-Brom- 
^phenyl-propan-a.a.y.y- tetracarbonsäure- tetraäthylest er, der aus Benzaldimalonsäure-tetra- 
äthylester und Brom entsteht (Kötz, J. pr. [2] 75, 489). — DickeB öl. Kp u : 228° (K.). — 
Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Natron oder Kali 3-Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbon* 
säure-(l,2) (S. 903) (K., St.; K.). 

2. Tetracarbonsäuren C 14 H l2 O a . 

1. ö-I*henyl-a-biitylen-a.ß.y*y-tetracarbGngäiire, a-Renzyl-a-carboxy-aco- 
nitsäure C, 4 H 13 B = C H 5 -0H 2 *C(C0 2 H) 2 -C(CO 2 H):CH-CO a H. 

Tetraäthylester C„H a8 8 = c H g -CH a .C(CO 2 -C 2 H & ) 2 *C(CO 2 -C 2 H 5 ):CH-CO 2 -C s H 5 . B. 
In geringer Ausbeute beim Kochen von Benzylmalonsäure-diäthylester (S. 869) mit Chlor- 
fumarsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (Ruhemann, Soc. 81, 
1214). — Zähes Öl. Kpj 5 : 245—246°. — Bei der Hydrolyse mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
entsteht eine Tricarbonsäure. 

2. $-I*henyl-a-huttflen-a.n.y.y-tetracarbönsiiure, aSenzyl-a.y-dicarboxy- 

gtutaconsüure C 14 H 12 Ö 8 = C fl H 5 -CH 2 -C(C0 2 H) 2 -CH:C(C0 2 H) 2 , 

Tetraäthylester C 22 H 28 8 = C fi H 5 -CH a -C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH:C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 
4-atdg. Erhitzen von 7 g der Natriumverbindung des a.y^Dicarboxy-glutaconsäure^tetraäthyl- 
esters (Bd. II, B. 876) mit 3 g Benzylchlorid und 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr 
auf 140—150° {Conrad, Guthzeit, A. 222, 260). — Glasglänzende Rechtecke (aus Alkohol). 
F: 78° (C, G.). Kp u 12 : 240° (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3183). Leicht löslich in heißem 
Alkohol, Äther und konz. Schwefelsäure (C, G.). — Wird von Zinkstaub (in Eisessig) nur Wenig 
angegriffen (G., D.). Wird durch Kochen mit konz. Natronlauge unter C0 2 -Entwickhing in 
a-Benzyl-glutaconsäure (S. 904) übergeführt (C, G.)- a-Benzyl-glutaconsäure entsteht auch, 
neben ÖO s und etwas Malonsäure beim Kochen des Esters mit Barytwasser (G., Bolam, J. pr. 
[2] 54, 368). Wird von konz. wäßr. Ammoniak in Benzylmalonsäure-diamid (S. 869) und 
Iminomethyl-malonsäure-diäthylester (Bd. III, S. 787) zerlegt (Rtthemanw, Morrell, Soc. 
59, 748). Phenylhydrazin erzeugt bei 100° l-Phcnyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)'äthyl- 
ester (Syst. No. 3696) und Benzylmalonsäure-diäthyleBter (R., M., Soc. Öl, 795). 

3. Naphthalin - teWahydfld - (1.2,3.4) - tetracarbonsäure - (2*2.3.3), 
1.2.3.4: - Tetrahydro - naph thalin - tetracarbonsäure - (2,2.3.3) C 14 H 12 8 = 

*CH,-C(CO ß H) 2 
C S H 4 <; i . B. Der Tetraäthylester dieser Säure entsteht beim Erhitzen von 

'CHij * C(C0 2 H) 2 
1 Mol.-Gew, Äthan- a.a./J./^tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 858) mit 2 Mol. -Gew. 
Natriumäthylat, 1 Mol.-Gew. o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) und Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 130° (Baeyer, Perkdt, B. 17, 450; P., Soc. 53, 12). Derselbe Ester entsteht beim 
Behandeln der Dinatriumverbindung des o-Xylylendimalonsäure-tetraäthylesters (S. 1000) 
mit einer äther. Jodlösung (B., F., B, 17, 452; P., Soc. 53 ; 20). Man verseift den Ester durch 
alkoh. Kalilauge (B., P.; P.). — Die freie Säure ist ein Sirup, der bei 185° in C0 3 , H 2 und 
das Anhydrid der Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbonsäure-(2.3) (Syst.No. 2480) zerfällt 

(B..P.; P.). 

6. Tetracarbonsäure C n H 2n „ 20 o ö . 

Naphthalin-tetracarbonsäure-(1.4.5.8) C 14 H 8 8 = C 1Q H 4 (C02H) 4 . B. Bei 

der Oxydation von Pyrensäure C 13 H 6 0(C0 2 H) 2 (Syst. No. 1345) durch KMn0 4 (Bamberger, 
Philip, A. 240, 182). — Darst. Man versetzt die Lösung von 2,5 g Pyrensäureanhydrid 
(Syst. No. 2499) in wenig verd. Natronlauge mit einer 5%ig en Lösung von 5,5 g KMnÖ 4 
unter Abkühlen, erwärmt 1 Stde. auf dem Wasserbade, entfärbt die Flüssigkeit durch Alkohol 
und fällt die filtrierte Flüssigkeit durch Salzsäure (B., P.). — Blättchen oder Nadeln oder 
flache Spieße. Mäßig löslich in heißem Eisessig und Wasser, sehr schwer in Benzol, CHCl 3 , 
CS 2 und Alkohol, ziemlich leicht in wäßr. Aceton. Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure, 
— Salpetersäure (D: 1,43) wirkt, selbst bei 160* im geschlossenen Rohr weder nitrierend 
noch oxydierend ein. Zerfällt, bei langsamem Erhitzen auf 140—150°, in Wasser und das 
entsprechende Dianhydrid C^H^ (Syst. No. 2797). Bei raschem Erhitzen auf 200—250° 
wird H 2 und CO a abgespalten. Zerfällt beim Glühen mit Calcmmhydroxyd glatt in CO a 
und Naphthalin. Zeigt beim Erhitzen mit Resorcin die Fluoresceinreaktion. — Ag 4 C 14 H 4 O s . 
Flockiger Niederschlag. — Ba s C u H 4 O g (bei 130°). Kristallinischer Niederschlag. 
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7. Tetracarbonsäuren Cy^^Os. 

1. Tetracarbonsäuren C 16 H 10 s . 

1. J>iphenyl-tetracarbon8äure-(2*3.5.6) C 16 Hi O B ^-C 6 H ß 'C 6 H'(CO 2 H) 4 . B. Durch 
Oxydation der l-Phenyl-naphthalm-dicarbonsäure-(2.3) (S. 963) mit Kaliumpermanganat 
in. alkaL Lösung (Michael, Bucher, Am. 20, 102; B., Am. Soc. SO, 1247). — Krystal- 
linisch. Beginnt sich bei 230° zu färben, ist aber bei 280° noch nicht vollständig geschmolzen 
(M., B.). Löslich in Alkohol, langsam löalich in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol (M., 
B.)- — Bei der Destillation des Bariumsalzes mit Ba(OH) 2 entsteht Diphenyl (M., B.). 

— Ag 4 C ie H 6 8 . Weißer Niederschlag <M., B.). — Ba 2 C 1G H fi 8 + 8H a O. Weißer krystallinischer 
Niederschlag (M., B.}. 

Tetramethylester C S0 H I8 O 8 = C 6 H s 'C 6 H(C0 3 -CH 3 ) 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Diphenyl-tetracarbonsäure-{2.3.5.6) und CH 3 I in Äther im geschlossenen Rohr bei 100° 
(Michael, Bücher, Am. 20, 104). — Rhomboeder (aus CC1 4 ). F: 130—133°. Löslich in 
heißem, schwer in kaltem Alkohol. 

Tetrabenzylester C 41 H M 8 = C 8 H s -C 6 H(G0 2 -CH 2 'C 6 H 5 ) 4 . B. Durch Einw. von 
Benzyljodid in Äther auf das Silbersalz der Diphenyl- tetracarbonsäure-(2.3. 5. 6) im ge- 
schlossenen Rohr bei 100° (M. s B., Am. 20, 106). — Krystalle (aus Ekessig). F: 114—118°. 

2. I)iphenyl-tetracarbonsäure-( 3*4.3' *4') C ie H ln 8 = (HO,,C) 2 C 6 H 3 -C 6 H 3 (C0 2 H) a . 
B. Ans 3.3'-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4 J ') (S. 936) durch Oxydation mit KMn0 4 
(Lqewenherz, B. 26, 2486). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 250°. Ziemlich 
schwer löalich. in siedendem Wasser, schwer in Äther, leichter in siedendem Alkohol. 

2. Tetracarbonsäuren 19 H 16 O 8 . 

1. a.y-ffis-p2-carböxy~phenylJ-propan-ß.ß-dicarbon8äure, l$is-[2-carboacy- 
bensylj-rnalonsäure C 19 H lfl 8 = (HO a C •0^-^ÜR^^j{CO^B) z . 

Diäthylester-cünitril, Bis-[2-cyan-benzyll-malonsäure-diäthyleaterC 2 3H a2 4 N 2 = 

(NC*C 4 H 4 -CH 2 ) a C(C0 2 -C 2 H B )2. B. Entsteht neben 2-Cyan-benzylesBigsäiire-äthylester, beim 
Erwärmen einer mit 16 g Malonsäurediäthylester und dann mit 15 g o-Cyan-benzylchlorid 
(S. 468) versetzten Lösung von 2,3 g Natrium in 50 cem absol. Alkohol; man verjagt den 
Alkohol, gießt in Wasser, saugt das ausgeschiedene, bald erstarrende Öl ab "und behandelt 
die feste Masse mit kalter, konz. Salzsäure, wobei nur Cyanbenzylessigsäure-äthylester in 
Lösung geht (Hausmann, B. 22, 2019). — Säulen (aus Alkohol). F: 86°. Leicht löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Trinitrll, Bis - [2 - eyan - benzyl] - o.y an essigsaure CuH^OjjNg = (NC-C Ö H 4 ' 
CH 2 ) a C(CN)*C0 2 H. B. Man versetzt eine Lösung von 2,3 g Natrium in 40 cem absol. 
Alkohol mit 11,3g Cyanessigsäure-äthylester und darauf mit einer Lösung von 15,1 g 
o-Cyan-benzylchlorid in 20 cem Alkohol und kocht; den entstandenen Äthylester kocht man 
mit alkoh. Kali (Cassirer, B. 25, 3026). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 160° 
unter Zerfall in Bis-[2-cyan-benzyl]-aceto-nitril (S. 987) und C0 2 . 

Äthylester-trinitril, Bis-[2-oyan-benzyl] -cyanessigsäure-äthylester C 3l H 17 0.iN 3 — 
= (NC'C 6 H 4 -CHa) 2 C(CN)-C0 3 *C 2 H 5 . B. siehe im vorhergehenden Artikel. — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 122^123° (Cassirer, B. 25, 3026). 

2. a.y-üis-fäi-carboacy'phenylj-propa.n-ß.ß-dicarbonsäure, Bis-[£-carboocy- 
benzyl] -malonsüure C 19 H 16 8 = (HO 2 C-C a H 4 -CH a ) a C(C0 3 H) 2 . 

Diäthylester-dinitril, Bis-[4-oyan-benzyl]-malonsäure-diäthyleBter C a3 H 22 4 N 3 = 

(NC-C 6 H 4 -CH 2 ) 2 C(COy C 2 H B ) 2 . B. AusNatriummalonester und p-Cyan-benzylehlorid (S. 498) 
in Alkohol (Moses, B. 33, 2627). — Nadeln (aus Eisessig). E: 194°. — Wird von Salzsäure 
zu Bis-[4-carboxy-benzyl]-essigsäure (S. 987) verseift. 

Äthylester-1^initril,Bi8-[4-cyau-benzyl]-cyanesBigBätire-ätliylesterC al H 17 2 N 3 = 
{NC-C 6 H 4 -CH 2 ) 2 C(CN)-C(VC a H 6 . B. Aus Natriumcyanessigester und p-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol (Moses, B. 33, 2626). — Radialfaserige Krystallmasse. F: 110,5°. — Wird von 
Salzsäure bei 160° in Bis-[4-carboxy-benzyl]-essigsäure übergeführt. 

3. 2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl-tetracarhonsäure-(3.4.3'.4')C 20 H l8 8 = 

(H0 2 C) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 .C 6 H(CH 3 ) 2 (CO^I) 2 . B. Bei der Oxydation der Bis-dihydromntin- 
säure (S. 967) mit alkal. KMn0 4 -Lösung, neben 2. 5. 2 '.5 '-Tetramethyl- diphenyl- dicarbon- 
Bäure-{3.3 / )-di-[^-acrylsänre]-(4.4') (S. 1005) (Grassi-Cristaldi, Tomarchio, 0. 30 II, 125). 

— Ba a C 20 H 14 O 8 (bei 110° getrocknet). Unlöslich in Wasser. 
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4. a.£-Diphenyl-pentan-/?.j?.<J.d-tetracarbonsäure, a.a'-Dibenzyl-a.a'-di- 
carboxy-glutarsäure ^HgoOs = C 6 H 5 • CH a • C(CO,H) a - CH a . CJCOjHJb ■ OH a • 
C 6 H S . 

Tetraäthylester C w H 38 8 = C 8 H. ■ CH 2 ■ C<CO a ■ C 2 H 5 ) Z • OH a ■ C(C0 2 ■ C a H B ) a • CH 2 ■ C 6 H 6 . 
B. Aus a.a'-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthyleater {Bd. II, S. 860) mit Benzylchlorid in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat (DrEssel, A. 256, 191). — Dickes Öl. Destilliert im Vakuum, 
nicht ganz unzersetzt zwischen 230° und 250°. Dielektrizitätskonstante, elektrische Ab- 
sorption: Drude, Ph. Ch. 23, 311. 

^-Chlor-a.a'-dibenzyl-a.a'-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester C 29 H n5 B Cl = 
C ö H 6 -CH a -C(C0 2 -C a H c ) a -CHCl-C(CO E -C 2 H 5 ) a -CH a -C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Benzylmalonsäure-diäthylestera mit Chloroform unter Druck auf 130°, neben 
Dichlormethyl-benzyl-malonsäure-diathylester (Kötz, Zornig, J. pr. [2] 74, 447). — Öl. 
Kp 14 : 263-265°. 

5. ß.£-Dip he nyl-hexan -ß.ß.e.s- tetracarbon säure, a.d-Dibenzyl-butan- 
os.ff.W-tetracarbon säure, a.a'-ü ibenzy \-a.a' -d icarboxy-adipinsäure 
C«H 22 8 = C 6 H 5 . CH 2 • C(C0 2 H) 2 • CH 2 - CH 2 . C(C0 2 H) s • CH 2 • C fi H 5 . B. Der Tetra- 
äthylester entsteht beim Erlützen einer Lösung von 35 g Butan-a.a.d.iJ-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester (Bd. II, S. 862) in einer Lösung von 4,6 g Natrium in 60 com abaol. Alkohol 
mit 30 g Benzylchlorid im Wasserbade; man verseift den Ester durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (Lean, Soc. 85, 1019). — Tafeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 
166—167° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger löslieh in 
Petroläther. — Ag a C aa H 20 O 8 . Niederschlag. — CaC 22 H 20 O 8 + 2H a O. 

Tetraäthyleater C^I^Og ^ C 6 H 5 'CH 2 -C(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 -CH 2 -CH a -C(CO a -C a H B ) 2 -CH 2 - 
C 6 Hg. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Täf eichen. F: 126— 127°; leicht löslich in heißem 
Methylalkohol, Äthylalkohol, weniger in Äther und Petroläther, löslich in warmem Benzol 
(Lean, Soc. 65, 1018). 

6. cr.jf-Diphenyl-heptan -/?./?.£.£ -tetracarbon säure, a.e-Dibenzyl-pentan- 
a.a.*.£ -tetracarbon säure, a.a'-D ibenzy l-a.a'-dicarboxy-pimelinsäure 

C, 3 H 24 O a « C 6 H 5 - CH 2 - C(C0 2 H) 2 ■ CH 2 - CH 2 ■ CH 2 ■ C(C0 2 H) a • CH 3 . C 6 H 5 . B, Der 

Tetraäthylester entsteht aus 9 g Pentan-a.a.e.s-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, 
S. 866) 1,2 g Natrium (gelöst in 15 g absol. Alkohol) und 9 g Benzylchlorid; man verseift den 
Ester durch Kochen mit methylalkoholischem Kali (Perkin, Prentice, Soc. 59, 843). — - 
Zerfällt bei 205-207° in CO a und a.a'-Dibenzyl-pimelinsäure (S. 943). - AgAgH^Og. Nieder- 
schlag, 

Tetraäthylester C^n^Og = C a H ? ■ CH ä ■ C(CO a ■ C a H B ) 2 • CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ C(C0 2 * C 2 H 5 ) 2 ■ 
CH a 'C 6 H 6 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — F: 75—77°; leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln (Perkin, Prentice, Soc. 59, 844). 



8. Tetracarbonsänren C n H 3n _ 2 40 8 . 

1. Tetracarbonsäuren C 20 H 16 O 8 . 

1. ß.y-Diphenyl-ß-butylen-a.a.Ö.d-tetracarbonsäure G 20 H lö 8 — {HO a C) a CH - 
C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 5 )^CH(C0 2 H) B . 

Dinitril, ^.y-Diphenyl-a.d-dioyan-^-butylen-a.d-dicarbonsäure C ao H 14 4 N 2 = 
HO^-CHfCNj-CftCaH^iQCgH^-C^GNi-COäH. B. Man erhitzt Natriumcyanessigester und 
Benzoin (Bd. VIII, S. 167) in Alkohol (Haworth, Soc. 95, 486). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 136° (Zers.). — Verändert sich nicht beim Kochen mit konz. Kalilauge oder Salzsäure. 

2. 3.4 - IMphenyl - cuclobutfin - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C 20 H, e O R = 

C 6 H G -HC.C(C0 2 H) 2 

C 6 H 5 -HC-C(CO a H) 2 " 

Äthylester - amid - dinitril, 3.4-Diphenyl-1.2-dicyan - cyclobutan-dicarbon- 

„ C fi H 5 -HG-C(CN)-CO-NIL. 

Bäure-(1.2)^äthyle e ter-amid(?) CsÄ» ^ = c H -hA-C GN)-CO -0 H (?) ' EineVer ' 
bindung, der vielleicht diese Konstitation zukommt, und Derivate derselben s. S. 894. 
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2. 2.4-Diphenyl-cyclobutan-di-[j?-isobernsteinsäure]-(1.3), 1.3 Bis - 
[/?.^-dicarboxy-äthyl]-2.4-diphenyi-cyclobutan C äi H 24 8 = (H0 2 C) 2 CH. 

CH 2 . HC(^|^^j)CH ■ CH 2 . CH(C0 2 H) 2 . 

2.4-DIphenyl-cyclobutan-bia-[x-chlor -ß -isobernsteinsäure] - (L3)-tetramethyl- 
ester, 1.3-Bis-[a oder ^-ehlor-^-diearbomethoxy-äthyl]-3.4-diphenyl-cyclobntan 

C 28 H 30 O a Cl 2 = (C 6 H 5 )AH 4 [CHCl-CH{0O a -CH s ) 2 ] 3 oder (C 6 H 5 ) 2 C ? H 4 [CH 2 -CC1(C0 2 -CH 3 ) 3 ] 2 . 
B. Beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung von 2.4-Diphenyf-cyclobutan-bis-methylen- 
malonsäure-(1.3) (s. u.) mit HCl (Köhler, Am. 28, 236). — Nadeln (aus Aceton). F: 197° 
bis 198° (HCl-Entwicklung). Fast unlöslich in Alkohol, Chloroform, und Äther. 

2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[x-ehlor-/?-isobernstsiii8äure]-(1.3)-tetraäthylester, 
1.3-Bis-[a oder ß-chlor-^./S-dicarbätlioxy-äthyl]'2.4-diphenyl-cyclobutaii C 32 H 3B 8 C] 2 = 
(C 6 H 5 ) a C 4 H 4 [CHCl-CHCCO a -C 2 H B ) a ] a oder (C 6 H 5 ) 2 C 4 H 4 [CH 2 -CCI(C0 2 -C s H ß ) a ] 2 . £. Beim 
Sättigen der alkoh. Lösung von 2.4-Diphenyl-cyciobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) mit 
HCl (Köhler, Am. 28, 236). — Nadeln (aus Aceton oder absol. Alkohol). F: 185° (Zers.). 
Sehr wenig löslich in Äther, Chloroform und kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol, leicht in Aceton. 



9. Tetracarbonsäure C n H 2n _2e0 8 . 

2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl dicarbonsäure-(3.3')-di-[^-acrylsäupe] (4.4') 

C 24 H 22 8 = H0 2 C.CH:CH.C 6 H(CH 3 ) 2 (CO 2 H).C 6 H(CH 3 ) 2 (C0 2 H).GH:CH-C0 2 H. 
B. Bei der Oxydation von Bis-dihydrosantinaäure (S. 967) in alkal. Lösung mit KMn0 4 
neben 2.5.2".5''-Tetramethyl-diphenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3'.40 (S. 1003} (Geassi-Cbistaldi, 
Tomabceio, G. 30 II, 124). — Ag^^H^O^ 
(bei 100°). Sehr leicht löslich in Wasser. 



10. Tetraearbonsäure C n H 2n _ 2 80 8 . 

2.4-Diphenyl-cyclobuta n-bis-methylenmalonsäure-(1.3) 

(„w eiße, belichtete Cinnamylidenmalonsäur e") C^H^Og = 

(H0 2 C) 2 C:CH.HC(^^ 6 |>GH.CH:C(C0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl. Ruber, 

B, 35, 2412. — B. Durch Belichtung von Cinnamylidenmalonsäure (S. 912) (Ljeber- 
mank, B. 28, 1440; Köhler, Am. 28, 233). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol oder 
aus Aceton oder aus Eisessig). F: 195° (K.). Zersetzt sich unmittelbar nach dem 
Schmelzen (K.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in Eisessig, fast unlöslich 
in Äther, Chloroform und Ligroin (K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol.: 2641,1 CaL, bei konstantem Druck: 2641,7 Cal. (R., Schetelig, Ph. Ck. 48, 349). — 
Spaltet beim Erhitzen im absol. Vakuum auf 170—180° 2 Mol. CO a ab unter Bildung 
von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-di-[^-acrylsäure]-(1.3) (S. 965) (R-, B. 35, 2414). Gibt in soda- 
alkal. Lösung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxalsäure, a-Truxillaäure (S. 952) 
(R.; K.), Benzoesäure (K.) und eine in Prismen oder Tafeln krystallisierende, aromatische 
Säure (R.). Addiert in methylalkoholischer oder äthylalkoholiacher Lösung 2 Mol. HCl unter 
gleichzeitiger Veresterung und Entstehung von 1.3-Bis-[aoder^cMor-|9.0-dicarbomethoxy- 
äthyl]-2.4-diphenyl-cyclobutan (s. o.) bezw. 1.3-Bis-[a oder (9-eMor-/?./9-dicarbäthoxy-äthyl]- 
2.4-diphenyl-cyclobutan (s. o.) (K.)- Addiert in Eisessig- Suspension 4 Atome Brom unter 
Bildung eines unbeständigen Tetrabromids, welches rasch unter HBr- und C0 2 -Entwicklung 
in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[jS-brom-j3-acrylaäure]-(L3) (S. 965) übergeht (K.). Vereinigt 
sich mit Kaliumdisulfit zu der Verbindung C 84 H„0 B +2KHSO I1 +6HjO (s. u.) (K.). Geht 
beim Lösen in konz. Schwefelsäure in CinnamylidenmalonBäure über (K-). Liefert beim 
Erhitzen mit Baryt 1 .2-Diphenyl-tricyclooctan (Bd. V, S. 692) und 2.3-Diphenyl-bicyclo- 
[0.2.2]-hexan (?) (Bd. V s S. 684) neben geringen Mengen von a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, 
S. 517) und einem Kohlenwasserstoff C 3Q H M (Bd. V, S. 742) (Doebner, Schmidt, B. 40, 149). 
Verbindung mit KaliumdiBulfit C a4 H 20 O 8 + 2KHSO 3 +6H s O. B. Aus 2.4-Di- 
phenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsäiire-(1.3) und Kaliumdisulfitlösung (Kohler, Am. 
28, 239). — Weiße Nadeln (aus Wasser). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in 
Alkohol. 
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E. Pentacarbonsäure. 

Benzolpentacarbonsäure 1J B. a O l0 = C 6 H(C0 2 H) s . B. Bei der Oxydation von 

Pentamethylbenzol (Bd. V, S. 443) durch wäßr. Kaliurnpermanganatlösung in der Kälte 
(Feiedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 473). Durch Kochen von 5.6-Dimetnyl- ^^^CH 

phthalid-essigsäure-(7)., s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2619), mit CäVf^""T^ aS \n 
konz. Kalilauge und Oxydation des Produktes mit konz. KMn0 4 - Lösung CH 3 *' J-_ nn / 
bei Wasserbadwärme (Wolff, A. 322, 387). In geringer Menge durch r^Arr 

Erhitzen von Campher (Bd. VIT, S. 101) (Schrötteb, WeitzenbÖck, H0 3 C-CH 2 
M. 29, 396, 749), von Terpentinöl (Syst. No. 4728) (Sch., Wm., M. 29, 397, 749), von 
Cholesterin (Syst. No. 4729c) oder Cholalsäure (Syst. No. 4866) (Sch., Wei., Witt, M. 29, 
246, 249, 749), mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Quecksilber und Be- 
handlung des Produktes mit Salpetersäure. In kleiner Menge beim Erhitzen von Holz- 
kohle mit konz. Schwefelsäure auf 280—300° (Verneuil, Cr. 118, 196, 198; Bl, [3] 
11, 120, 123; Cr. 132, 1340). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, die 5 Mol. H 2 
enthalten und an der Luft nur sehr langsam verwittern (V., Cr. 132, 1341; Wolff, 
A. 322, 387). Verliert das Krystallwasser über Schwefelsäure (F., C). Rhombisch (Wysou- 
bow, G. r. 132, 1341). Schmilzt lufttrocken bei 228—230° (Sch., Wbl, Witt), wasser- 
frei bei 238° (Wolff). Sehr leicht löslich in heißem Wasser (V., Cr. 118, 197; Bl [3] 11, 
123), läslieh in Alkohol, schwer in Äther und Essigester, unlöslich in Benzol und Petralather 
(Sch., Wei., Witt). Die rohe, gelb gefärbte Säure phosphoresziert, die reine, farblose nicht 
(V., C. r. 132, 1340). — Geht heim Erhitzen auf 240-250° in ein Dianhydrid, alsdann bei 
270—300° unter Abspaltung von C0 2 in Pyromellitsäuredianhydrid (Syst. No. 2797) über 
(Wolff). Bei der Destillation ihres neutralen Kaliumsalzes mit Kalk entstehen Diphenyl 
und Benzol (Wolff). — KQuHjOj,, + 2 1 /« oder 3 H a O. Nadeln (aus heißem Wasser) 
(Wolff). — K^CuB^Om -f 4 H a O. Tafeln {aus wenig heißem Wasser) (Wölff). — 
AggCnHO,,,. Amorpher Niederschlag (F., C). - Ca 6 (Ci 1 HO 10 ) a (bei 175°). Nadeln (F., C.), 



F. Hexacarbonsäuren. 



1. Hexacarbonsäuren C a H 2n _ 12 0i 2 . 

(HO C) C 
1. Cyclopropanhexacarbonsäure C^E 9 12 = * *\^C(CO£i) 2 . 

(HO a C) a (X 

Hexaäthylester C 2 iH 30 O ia = C 3 (CO i , C 2 H 5 ) 6 . B. Aus der Dinatriumverbindung des 
Propan-a.a.^.^.y.y-hexacarbonsäure-hexaäthyleBters (Bd. II, 883) mit Brom (Kotz, Stal- 
mann, J.pr. [2] 88, 165). — Dickes Öl. Kp, a : 197—202°. Beständig. — Liefert bei der 
Verseifung mit Ba(OH) 2 trans-Cyclopropan-triearbonsäure-(1.2,3) (S. 971). 

Tetraäthylester - dinitril , 1.2 - Dieyan - cyclopropan - tetraearbonsäure - (1.2.3.3)- 

tetraäthylester C 17 H ao O g N 2 = (NC) s C 3 (C0 2 *C 2 H 5 ) 4 . B. Bei derEinw. von Halogenen oder 
von Bromcyanessigsäureäthylester auf Natriumcyanessigsaureäthylester in Äther, neben 
anderen Verbindungen (Esreba, Peectabosco, B. 34, 3707, 3715). — Krystalle (aus Al- 
kohol). Triklin pinakoidal (La Valle, B. 34, 3716; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 523). Leicht lös- 
lich, außer in Wasser und Ligroin (E., P.). — Beim Kochen mit Alkalien entsteht trans- 
Cyclopropan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.3) (S. 990) (E., P.). 

Triäthylester - trinitril, 1.2.3 - Tricyan - cyclopropan - tricarbonsäure - (1.2.3) - tri- 
äthylester C 15 H l5 O fl N 3 = (NC) 3 C 3 (C0 2 ■ C a H 5 ) 3 . Zur Molekulargröße und Konstitution vgl. 
Ebkeka, Peboiabosco, B. 33, 2979; Goldthwaite, Am. 30, 465. — B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Brom oder Jod auf Natriumcyanessigsäureäthylester in 
Äther (Es., P., B. 38, 2976; 34, 3704; vgl. Thorpe, Yowg, 8oc. 77, 937; Englek, Meyek, B. 
38, 2487). Bei der Einw. von Brom oder Jod auf Natriumcyanessigsäureathylester in CS a , in 
der Kalte (Wenzel, B. 34,1045). Bei der Einw. vonNatriumcyanessigsäureäthylester (Eb., 
P.; G., Am. 30, 467) oder anderer HBr entziehenden Mitteln (Natrium, Natriumacetessig- 
ester, Natriummalonester, Anilin) (G.) auf Bromcyanessigsäureäthylester in Äther. — Nadeln 
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oder Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 119,5° (Er., P., B. 34,3714), 120° (Th., Y.), 
122° (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther (Er., P., B. 33, 2979), in kaltem 
Äther und Ligroin, leicht in Chloroform (G.), in Alkohol und warmem Benzol (Er., P., B. 33, 
2979). — Beim Schütteln mit kaltem Barytwasser entsteht Cyclopropan-tricarbonsäure- 
(1.2.3)-trinitril (S. 972) und l-Cyan-cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (S. 991) (Er., P>> B. 
34, 3715). — Beim Kochen mit Barytwasser wird trans-Cydopropan-tetracarbonsäure- 
(1.1.2.3) gebildet (Er., V., B. 33, 2980; 34, 3707). 

2. Cyclopentan-hexacarbonsäu re-(1. 1.2.2.4.4) C u H 10 O ia — 

(H0 2 C),C-CH 2X rtrtTT 

i ^CfCOoHlo. B. Durch Eintröpfeln von Brom in die Dinatriumver- 

<H0 2 C) 2 C.CH/ ; 2 ' 2 

bindung des Pentan-a.a.y.y.e.e-hexacarbonsäure-hexaäthylesters (Bd. II, S. 885) in Äther 
bis zur Gelbfärbung und Verseifung des entstandenen Esters mit siedendem Barytwasser 
(Bottomley, Perkin, Soc, 77, 302). — Krystalle (aus Eisessig). E: 210—212°. 

3. Hexacarbonsäuren C 12 H 12 12 , 

1* Cyclohexan - hexacarbonsäure - fl.2. 3.4*5.6) , Ilexahydromeltitsüure 

ri tt n TTi-t ff.Trp^^^(^^8H)*CH(COj5H)^^p-H-.pn tt 

^13^12^12 - -tlU 2 U -H-^^CHfCOaHj-CHfCOüH)^^ 11 L,u * n - 

a) Undeutlich krystallinische CjfcloJie3can-hexacarbonsäure-(1.2.3.4.5.6) f 
Hydromellitswure C ia H ia 12 ™ C 6 H 6 (C0 2 H) 6 . B. Beim Behandeln einer ammoniakalischen 
Mellitsäurelösung mit Natriumamalgam (Bäeyer, A. Spl. 7, 15) ; man arbeitet am besten 
bei Wasserbadtemperatur unter Durehleiten von C0 2 (van Look, B. 28, 1272)- die mit Essig- 
säure neutralisierte Flüssigkeit wird mit Bleiacetat gefällt und der Niederschlag mit H 2 S 
zerlegt (B.). — Hygroskopischer Sirup, der zu undeutlichen Krystallen erstarrt (B., A. Spl. 
7, 15). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasserverlust (B,, A. Spl, 7, 15). Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Äther (B., A. Spl. 7, 15). — Gibt mibNH 3 und mit Alkalien 
amorphe, firnißartige, in Wasser sehr leicht lösliche Salze (Unterschied vonMellitsäure)(B., A, 
Spl. 7, 17). Wird von Silbernitrat nicht gefällt (B., A. Spl. 7, 17). Gibt mit Calciumacetat beim 
Kochen einen Niederschlag, der sich beim Erkalten wieder löst (B,, A. Spl. 7, 16). Wandelt 
sich bei längerem Aufbewahren oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die stereo- 
isomere Isohydromellitsäure (s. u.) um (B., A. Spl. 7, 43, 44). Wird von Oxydationsmitteln 
wenig angegriffen (B.„ A. Spl. 7, 19). Beim Erhitzen mit 5 Tln, konz. Schwefelsäure entweichen 
C0 2 und SO a ; es entstehen Trimesinsäure (S. 978), Prehnitsäure ( S. 997), MellophansäurefS. 997) 
undPrehnomalsäure(Cyclohesadienol-tetracarbonBäure-(1.2.3.4), (Syst. No. 1217) (B., A. 166, 
325; vgl. A. Spl. 7, 20). Hydromellitsäure ist durch Behandlung mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff nicht esterifizierbar (van Loon, B. 28, 1272). — Ag 6 C ia H 6 O ia . 
Amorpher Niederschlag (B., A. Spl. 7, 18). — Pb 3 C 12 H G 12 {bei 150°). Amorpher Nieder- 
schlag, etwas löslich in reinem Wasser (B., A. Spl. 7, 17). 

b) InFrismen kristallisierende Cyclohexan'hexacarbonsäure-CI&S.^MM), 
Isohydromellitsäure Cu;H 12 O ia = C 6 H 6 (CO a H) 6 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 
Hydromellitsäure (s. o.) mit dem gleichen Vol. konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr 
auf 180°; auch bei langem (9monatigem) Aufbewahren der Hydromellitsäure findet die Um- 
wandlung in Isohydromellitsäure statt (Baeyer, A. Spl. 7, 43, 44). — Vierseitige Prismen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen (B., A. Spl. 7, 44). Leicht löslich in Wasser; 
wird aus der wäßr. Lösung durch Salzsäure gefällt (B., A. Spl. 7, 44). Schwer löslich in Alkohol 
und Äther (van Look, B. 28, 1273). Mol. Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
923,9 CaL, bei konstantem Vol.: 925,6 Cal. (Stohmann, Kleeer, J. pr. [2] 43, 542). — Sehr 
beständig; bleibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 300° unverändert; ebenso 
beim Erhitzen mit einem Gemisch von Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (B., 
A. Spl. 7, 45). Bei der Oxydation mit ChromsänregemiBch werden C0 3 und Essigsäure gebildet 
(B., A. Spl. 7, 46). Verhalt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure wie Hydromellit- 
säure (B. f A. 166, 325). Liefert mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff einen 
Monomethylester (van Loon, B. 28, 1273). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silber- 
salz der HydxomeUitsäure entsteht der Hexamethylester (S. 1008) (B,, A. Spl. 7, 47). — 
Pb a C 1 j t H 6 1 2. Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (B., A. Spl. 7, 46). 

Monomethylester C 13 H 14 O ia = (H0 2 C) 5 C e H 6 -C0 2 'CH 3 . B. In geringer Menge aus 
Isohydromellitsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (van Loon, B. 28, 1273). — 
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Hexamethylester C^H^O^ — C 6 H 6 (C0 3 -CH 3 ) 6 , B. Aus dem Silbersalz der Isohydro- 
mellitsäure und Methyljodid (Baeyeä, A. SpL 7, 47). — Nadeln. F: 125° (B.), 124° 
(van Look, B. 28, 1273). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol (B.). 

2. Cyclobutan - diearbonsäure - (1*3} - dimalonsäure - (2.4=) C la H la 12 = 
(H0 2 C) 2 CH • HC<™{^H) >CH . CH(C0 2 H) a . 

Hexaäthylester C M H 36 12 = (C 2 H 5 ■ 2 C) a C 4 H 4 [CH(CO a • C 2 H 5 ) 2 ] 2 . Zur Konstitution vgl. 
Guthzeit, Weiss, Schaefer, J.pr. [2] 80,435. — B. AusIsoaconitsäuretriäthylester(Bd. II, 
S. 848) bei mehrjährigem Aufbewahren {Guthzeit, B. 31, 2754) oder bei mehrtägigem Stehen 
mit wenig Piperidin (oder mit Diäthylamin) (G., B. 31, 2755; 34, 677; Guthzeit, Weiss, 
Schaefer, J. j>r. [2] 80, 435). — Gelbrotes, äußerst zähflüssiges Öl; nicht unzersetzt destil- 
lierbar (G., B. 31, 2756). D^: 1,1432 (G„ B. 31, 2756). - Wird von Kupferacetat nicht gefällt; 
gibt mit EeCl 3 keine Blaufärbung, mit Soda nur langsam, mit Alkalilaugen sofort zunehmende 
Gelbfärbung (G., B. 31, 2754). Geht beim Zufügen von Natriumäthylat zu einer alkoh. Lösung 
in den Isoaconitsäuretriäthylester über (G,, B, 31, 2755), Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Salzsäure unter CO B - Abspaltung Cyclobutan- dicarbonsäure- ( 1 . 3) .diessigsäure.(2.4) vom Schmelz- 
punkt 207° (S. 993) (G., W-, Sch.). Gibt bei der Einw. von I0°/ O iger Kalilauge Glutacon- 
säure (G., W., Sch,). 



2. Hexacarbonsäuren C n H 2 _ 18 12 . 

1. Benzolhexacarbonsäure, Mellitsäure (Honigsteinsäure) 12 H 6 O 12 = 
C 6 (C0 2 H) 6 . V. An Tonerde gebunden als „Honigstem" in Braunkohlenlagern (Klaproth, 
Scherers Allg. Journ. d, Chemie 3 [1799], 461; ürells Annalen 18001, 18; Kl., Beiträge 
zur chemischen Kenntnis der Mineralkörper, Bd. 3 [Posen-Berlin 1802], S. 114). — B. Bei 
der Oxydation von Hexamethylbenzol (Bd, V, S. 450) mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
in der Kälte (Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 470). Beim Erhitzen von Dodekahydrotriphenylen 
(Bd. V, S. 576) mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr (Mannioh, B, 40, 155). 
Beim Erhitzen von Triphenylen (Bd. V, S. 720) mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen 
Rohr auf 150° (M., B. 40, 162). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von chemisch 
hergestelltem Kohlenstoff, von Holzkohle oder von Graphit mit Kaliumpermanganat in 
alkal. Losung (Schulze, B. 4, 802, 806), bei Einw. einer alkal. Lösung von NaOCl auf 
Braunkohle, Steinkohle, Holzkohle, Tierkohle und Lampenruß {Bartoli, Papasogli, 0. 15, 
446), beim Erhitzen von Holzkohle mit konz. Schwefelsäure auf 280—300° (Verneull, C. t. 
118, 196; Bl. [3] 11, 121), durch 24-stdg. Kochen von Holzkohle mit rauchender Salpetersäure 
und Versetzen der kochenden Lösung mit Kaliumchlorat (Dickson, Easterfield, P t Gh. S. 
No. 197; C. 1899 I, 42). Neben HydromeUitsäure {S. 1007) und Pyromellitsäure (S. 997) bei 
der Elektrolyse von Alkalien unter Anwendung von Elektroden aus Retortenkohle oder 
Graphit; wendet man statt Alkalien verd. Säuren an (Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure), 
so entsteht nur sehr wenig Mellitsäure (Bartoli, Pafasogli, G. 11, 468, 474; 12, 113). 
Wurde aus einer schwarzen Masse erhalten, welche sich in der längere Zeit unbenutzten Rohr- 
leitung einer Zuckerfabrik durch allmähliche Umbildung aus der zuletzt darin stehen geblie- 
benen Zuckerlösung bei 35—40° gebildet hatte (v. Lippmann, B. 27, 3408). — Barst. Man 
erwärmt gepulverten Honigstein mit Ammoniumcarbonat, entfernt durch Kochen das über- 
schüssige Ammoniumcarbonat, neutralisiert die sauer gewordene Lösung mit Ammoniak, 
filtriert die Tonerde ab, verdunstet und krystallisiert das neutrale Ammoniumsalz wiederholt 
unter jedesmaligem Zusatz von Ammoniak um (Wöhler, A, 37, 264), Ist die Lösung des 
Ammoniumsalzes sehr stark gefärbt, so verdunstet man sie zur Trockne, erhitzt den Rück- 
stand einige Stunden lang auf 120—130° und zieht dann mit siedendem Wasser das farblose 
(saure) Ammoniumsalz aus (Claus, B. 10, 560). Zur Gewinnung der freien Säure kann man 
die Lösung des neutralen Ammoniumsalzes mit Bleiacetat fällen und den Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zerlegen (Wo.). Der Bleiniederschlag fällt leicht ammoniakhaltig aus; 
es ist daher geratener, das Ammoniumsalz durch Kochen mit Baryt zu zerlegen und dann das 
Bariumsalz mit Schwefelsäure zu behandeln (Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 43, 130; 
A. 68, 327). Oder man tropft die Lösung des Ammoniumsalzes in überschüssige, kochende 
Silbernitratlösung ein und zerlegt den Niederschlag durch verd. Salzsäure (Schwarz, A, 68, 
47). Man trägt 450 kg gemahlene Holzkohle in 3750 Liter Salpetersäure (D: 1,50) unter 
Umrühren ein, rührt 24 Stdn., kocht dann ca. 3 Tage bis die entstandene Lösung hellgelb 
geworden ist und destilliert die überschüssige Salpetersäure bei 130—140° ab (Holllday 
& Sons, D. R. P. 214252; 0. 1909 H, 1510). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
im geschlossenen Röhrchen bei 286—288° (Michael, B. 28, 1631). Leicht löslich in Alkohol 
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(Wö„ Ann. d. Physik. 7 [1826], 326), sehr leicht löslich in Wasser (Wo., A. 37, 265). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser bei 20": Weejter, 3K. 17, 415; Berthelot, A. ch. [6] 7, 195. 
Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol. : 790,8 Cal., beikonstantem Druck: 788,2 Cal.(STOHMAior, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 143). Elektrisches Leitvermögen: Bethmann, PA. Ch. 5, 398. 
Stufenweise elektrolytische Dissoziation: Quaktakoli, G. 35 I, 470. Verhält sich Helianthin 
gegenüber wie eine dreibasische, anderen Indicatoren gegenüber wie eine drei- oder sechs- 
basische Säure (Astruc, G. r. 130, 1564; Q., G. 35 I, 472), Wärmetönung beim Neutralisieren 
mit Natronlauge: We., 3K. 17, 415; Gal, We., G. r. 103, 1142; Beb., A. ch. [6] 7, 195. — 
Mellitsäure liefert bei der trocknen Destillation CO a und Pyromellitsäuredianhydrid (Syst. 
No, 2797) (Erdmann, A, 80, 281; Baeyer, A. Spl. 7, 35). Zerfällt bei starkem Erhitzen 
mit Glycerin in CO H und Trimesinsäure (Bae., A. 166, 340). Wird beim Erhitzen mit Calcium- 
hydroxyd oder Natronkalk in C0 2 und Benzol gespalten (Bae., Scheibler, A. 141, 272; B., 
A. Spl. 7, 5). Liefert bei der Elektrolyse in wäßr. Lösung nur C0 2 » Wasserstoff, Sauerstoff 
und sehr wenig CO {Bunge, JK, 12, 421). Wird von Natriumamalgam in Hydromelhtsäure 
(S. 1007) übergeführt (Bae., A. Spl. 7, 15). Ist sehr beständig; löst sich unzersetzt in kochender 
konz. Schwefelsäure; wird von konz. Salpetersäure nicht verändert (Wo., Ann. d. Physik 
7 [1826], 326). Wird von Chlor und Brom nicht angegriffen (H. Müller, bei Kekttle, Lehr- 
buch der organ. Chemie, 2. Bd. [Erlangen 1866], S. 404). Beim Erhitzen der Mellitsäure 
mit PC1 6 wird Mellitsäurehexachlorid (S. 1010) gebildet (Bae., A. Spl. 7, 13). Beim Erhitzen 
des trocknen neutralen Ammoniumsalzes auf 150—160° entstehen Paramid (Mellitsäure- 
triimid) (Syst. No. 3889) und ein Ammoniumsalz, das bei Behandlung mit heißer Salzsäure 
Euchronsäure (Mellitsäurediimid) (Syst. No. 3700) liefert (Wöhler, X 37, 268; Schwarz, 

A. 66, 49). Dieselben Produkte bilden sich auch beim Erhitzen von Mellitsäure mit 3 Mol.- 
Gew. Aeetonitril und einigen Tropfen Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180—200° 
und dann auf 225—235° (Mathews, Am. Soc. "20, 663). Beim Erhitzen von Mellitsäure mit 
6 Mol.-Gew. Anilin im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht Phenylparamid (Mellitsäure- 
tris-phenylimid) (Syst. No. 3889) (Hotte, J. pr. [2] 32, 238). — Mellitsaures Silber liefert mit 
Methyljodid den Hexamethylester, mit Äthyljodid den Hexaäthylester der Mellitsäure 
(S. 1010) (Kraut, Ar. 160, 217; J. 1862, 281). Mellitsäure läßt sich durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung nicht verestern (van Loon, B. 28, 1271). 
Liefert "beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Methylalkohol auf 100'' ein Gemisch 
von sauren Estern (darunter Pentamethylester) und von Hexamethylester, beim Erhitzen 
auf 120— 125 1 den letzteren als Hauptprodukt (H, Meyer, M. 25, 1210). Gibt bei 96-stdg. 
Erhitzen mit absol. Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183° ca. 60% Hexaäthylester 
(Rosanoff, Präger, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 66, 279). Wird durch äther. Diazomethan- 
lösung quantitativ in den Hexamethylester übergeführt (v. Pechmann, B. 31, 502). 

Salze. (NH 4 ) 2 C la H 4 1 2+ 4 H 2 0. B. Durch Zersetzung des Kupferammoniumsalzes der 
Mellitsäure (s. u.) mit H 2 S und Eindampfen der sauren Flüssigkeit (Erdmann, Mabchand, 
J.pr. [1] 43, 137; A, 68, 330). Krystalle. Rhombisch (Naumann, J.pr. [1] 43, 137). — 
{NH 4 ) 6 Ci Ä 12 +9H 2 0. Krystalle (Schwarz, A. 66, 47). Rhombisch (Rose, Ann. d. Physik! 
[1826], 335; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 763). Verliert schon beim Kochen mit Wasser Ammoniak 
(Wöhler, A. 37, 265). Verhalten beim Erhitzen s. o. — Na 6 C la 12 -f- 17H a 0. Krystalle (aus 
Wasser) (Taylor, Ph. Ch. 27, 361; vgl. K, M., J. pr. [1] 43, 133; A. 68, 329). - K 3 Ci 2 H 8 O ia + 
6HjO. B. Aus Mellitsäure und Kalilauge (Wo., A. 37, 267). Vierseitige Prismen. — 
4 K 3 C 12 Hg0 1 2 + 3 KN0 3 + 9 H 2 0. B. Beim Fällen der Lösung des neutralen mellitsauren 
Kaliums mit Salpetersäure (Wo., A. 37, 266). Unsymmetrische, sechsseitige Prismen, sehr 
wenig löslich in Wasser. — K 4 C 12 H 2 12 + 8H 2 0. B. Beim Versetzen einer konz. Lösung 
des neutralen mellitsauren Kaliums mit Mellitsäure (E., M„ J. pr. [1] 43, 134; A. 68, 329). 
Breite Krystalle. — Kßö^O^ + 9 H a O. Krystalle. Rhombisch (Nattmann, J. pr. [1] 43, 
134; vgl. Groth, Ch. Kr, 4, 763). Verwittert leicht (E., M., J. pr. [1] 43, 133; A. 68, 329). 
— Cu a C l2 H 2 O ia ■+■ 11 H 2 0. B. Durch Fällen der Säure mit Kupferacetat in der Kälte 
(E-, M., J. pr. [1] 43, 138; A. 68, 330). Dunkelblaue Krystalle. — Cu 2 (NH 4 ) 2 C 12 I2 + 12H 2 0. 

B. Durch Fällen des neutralen mellitsaaren Ammoniumsalzes mit CuS0 4 (E., M., J. pr. 
[1] 43, 139; vgl. Baeyer, A. Spl. 7, 12). — CugC^O^ + 12 H 2 0. B. Durch Fällen der Säure 
mit Kupferacetat in der Hitze und Auswaschen des Niederschlag»- fE., M., J. pr. [1] 43, 
138; A. 68, 330). Krystallinisch. — Ag $ C 12 12 . Mikroskopische Tafeln. Das reine Salz zer- 
setzt sich erst oberhalb 180° (E., M., J. pr. [1] 43, 130; A. 68, 328); beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome geht es aber schon bei 100° in Silberoxydulsalz über (Wo., A. 30, 1). — MggC^O^ 
+ 18H a 0. Krystalle. Schwer löslich in Wasser (Karmrodt, A. 81, 169). — Mg 3 C ia la + 
21H a O. Prismen (Ka., A. 81, 170). — Mg a (NHj) a C ia 12 -}- 15H a 0. Prismen. Schwer löslich 
in Wasser (Claus, B. 10, 561). — Ba 3 C I2 O ia + 3 H 2 0. Nadeln oder Schuppen. Bildet nach 
dem Trocknen eine silberglänzende, hlättrige Masse; wenig löslich in Wasser (Schwaez, A. 
66, 48). — Zn3C 12 O ia 4- 9 H 2 0. .Mikroskopische Nadeln (aus Wasser durch Alkohol) (Ka., 
A. 81, 169). — Zn 3 C 12 O ia + löH 2 0. Prismen. In kaltem Wasser löslicher, als in Wasser 
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von 55—60° (Ka., ä. 81, 168). — Hg 6 C 12 12 + 6 H a O. Feinkörniger Niederschlag. Fast 
unlöslich in Wasser (Ka., A. 81, 165). - Hg 3 C 12 12 + 6H 2 0. Niederschlag (Ka., A. 81, 
166). — A1 2 C 12 12 + 18H 2 0. Findet sich natürlich als „Honigstein" (s. S. 1008). Krystalle. 
Tetragonal (Fbiedel, Balsohn, Z. Kr. Q, 287). — Pb 3 C 12 O ia + 3 H a O (bei 100°). Pulveriger 
Niederschlag (E., M., J. pr. [1] 43, 132). - Bi^O^. Weiße Nadeln. D 20 : 4,04; unlöslich in 
den organischen Lösungsmitteln; bei 210° noch beständig; liefert beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Bohr im Vakuum auf über 350° C0 8 , Kohle und pyrophoriscb.es Wismut; wird 
durch siedendes Wasser und Alkohol nicht zersetzt; wohl aber durch Mineralsäuren und 
Alkalien (Thibault, Bl. [3] 31, 135). - M^C^O^ + 18 H 2 0. Mikroskopische Nadeln. 
In kaltem Wasser löslicher, als in heißem. Löslich in 800 T In. heißem Wasser (Ka., A. 81, 
168). — Fe 3 C 12 O l2 -f 3FeO + 9H 2 0. Mikroskopische Krystalle (Ka., A. 81, 167). — 
0o 3 C I2 O 13 + 18 H g O. Krystallpulver. Sehr wenig löslich in kaltem, mehr in heißem Wasser 
(Ka., A. 81, 167). — Ni 3 Cj 2 12 + Ü H 2 0. Prismen. Viel leichter löslich als Ni s C 12 12 + 
24H 2 (s. u.) (Ka., A. 81, 167). — Ni 3 C 12 12 + 24 H 2 0. Grüner Niederschlag. Sehr 
wenig löslich in Wasser (Ka., A. 81, 166). — Pd^C^Ou + 12NH 3 +6H a O. Farblose 
Prismen (Ka., A. 81, 164). 

Pentamethylester C u H la O ia — H0 Z C*C 6 (C0 2 'CH 3 ) 5 . B. Beim Erhitzen von Mellit- 
säure mit Methylalkohol und überschüssiger konz. Schwefelsäure auf 100° (H. Meyer, M. 
25, 1210, 1213). — Nadeln (aus Wasser). F: 141 — 144°. Leicht löslich in heißem Wasser. 

— Geht beim Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 120— 125° teilweise 
in den Hexanicthylester (s, u.) über. 

Hexamethylester C ls H l8 12 = C G {C0 2 -CH 3 ) 6 . B. Beim Erhitzen von Mellitsäure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 120—125° (H. Meyer, M. 25, 1211). Aus 
Mellitsäure und Diazomethan in äther. Lösung (v. PeohmaNN, B. 31, 502). Aus dem Silber- 
salz der Mellitsäure und Methyljodid (Kraut, Ar. 100, 218; J. 1862, 281) in Aceton 
(Kraut, Busse, A. 177, 273). — Nadeln aus verd. Alkohol (v. P.) oder verd. Aceton (M.). 
F: 187° (Kk., B.), 187-188° (v. P.), 182-184° (M.). Mol. Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 1825,6 Gal., bei konstantem Vol. : 1826,5 Cal. (Stghmann, Kleber, Lang- 
bein, J. pr. [2] 40, 353). 

Hexaäthyleater O a4 H 30 O 12 = 6 (CO 2 ■ C 2 H 5 ) e . B. Bei 96-stdg. Erhitzen von Vi g Mellit- 
säure mit 2 g absol. Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183* (Rosanoff, Peagek, Am. 
Soc r 30, 1897; Ph. Ch. 86, 279). Aus mellitsaurem Silber und Äthyljodid (Kraut, Ar, 160, 
218; /. 1862, 281). — Rautenförmige Krystalle. F: 72,5— 73° (Kraut, Busse, A. 177, 273). 

— Liefert beim Erhitzen der alkoh. Lösung mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 175° mellitsaures Ammonium (K., Ar. 160, 219; J. 1862, 281). 

Hexachlorid C^O^Clß = C„(COC1) . B. Man digeriert Mellitsäure mit etwas über- 
schüssigem PC1 5 und kocht die Flüssigkeit, bis alles gelöst ist (Baeyer, A. Spl. 7, 13). 

— Prismatische Krystalle (aus Äther oder Benzol). F: 190° (Claus, B. 10, 561). Sublimiert 
bei 240° in Blättchen (C). Leicht löslich in Äther (B.). — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser langsam in HCl und Mellitsäure (B.). 



2. d-Dicarboxymethyl^-phenyl-pe ntan-a.a.f.e-tetracarbonsäu re, 
a-Phenyl-propan-a./.y-trimalonsäure C 18 H XB O ia = (H0 2 C) 2 CH.CH(C 6 H 5 )- 
CH a -CH[CH(C0 2 H) a ] 2 . 

Pentamethylester C 23 H 28 12 = (CH 3 -O a C) 2 CH-CH(C 6 H 5 )-CH a 'CH[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 l- 
CH(CO a H)-C0 2 -CH 3 oder CH 3 .0 2 C-CH(CO a H)-CH(C 6 H 5 )-CH 2 'CH[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 2 . B. Man 
läßt zu einem Gemisch von 132 g Zimtaldehyd und 396 g Malonsäuredimethylester eine Lösung 
von 23 g Natrium in 250 cem Methylalkohol unter Kühlung einfließen (Meerwein, A. 360, 
333). — Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 119—120°. Schwerlöslich in Äther, Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Verseifung mit 
konz. Bromwasserstoffsäure /^Carboxymethyl-jö'-phenyl-pimelinsäure und 3-Phenyl-cyclo- 
hexanon-(5)-essigsäure-(l). 

Hexamethylester C 24 H 30 O lz -(CH s -O a C) 2 CH-CH(G 6 H 6 )'CH 2 'CH[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 2 . B. 
Beim Kochen des Pentamethylesters der a-Phenyl-propan-a.y.y-trimalonsäure (s. o.) mit 
3%iger methylalkohoti&cher Salzsäure (M., A. 360, 335). Aus 10 g Cinnamylidenmalon- 
säure-dimethylester und 12 g Malonsäuredimethylester mit Natriummethylatlösung (M.). 
— Prismen (aus Äther). F: 86—87°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in 
Ligroin. 
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Gr. Heptacarbonsäure. 

Cyclo bu tan -tetracarbonsäure-(1. 1.3.3) -essigsaure -(2) -nialonsäure-(4) 

C 13 H 12 14 = (H0 2 C) 2 CH ■ HC(£j£°^)CH - CH a ■ C0 2 H. 

2,4- Dichlor -cyclolbutan-tetr&carbonsäure-(1.1.3.S)-dichloreBaigsäure-(2)-[ohlor- 

malonsäure]-(4)-heptaätliyleBter C^H^OuClg = (C 2 H 5 - 2 C) 2 CCl-ClC<^{^ a ^ 2 h 5 J 2 >CC1- 

CCVCOg-Cftilg. Ä Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen Cyclobutan-tetracarbon- 
säure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 103° {s. u.) bei 130—150°, 
neben 1.3-Dichlor-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-bis-[dichloreBsigsäur6]-(2.4)-tetraäthylester; 
man trennt die beiden Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation aus hochsiedendem 
Petroläther {Guthzeit, Weiss, Schaefek, J.pr. [2] 80, 402, 422). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 204—205*. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, ziemlich Echwer in kaltem 
Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Petroläther. 

2.4 - Dibrom - cyclobutan - tetracarbonsänre - (1.1.3.3) - dibromessigsäure - (2)- 
[brommalonsäure] -(4)-heptaäthylester C^H^Ö^Brj = 
(C 2 H 6 *0 2 C) a CBr-BrC<S^]C 2 H 5 ) 2 ^ CBr . CBra . C02 . C2HBi B Beim Eintropfen von Brom 

in eine Lösung des Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthyIestera 
vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Eisessig (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 403, 427). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 215—217°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
schwer in Alkohol und Äther. 



H. Oktacarbonsäuren. 

Oktacarbonsäuren C u H 12 1B . 

1. Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4) C 14 H 12 Q 16 = 
(H0 2 C) 2 CH-HC<^^| ) ) *>CH-CH{C0 2 H) 4 (vgl. No. 2). 

Oktamethylester C 22 H as 16 = (CH 3 -0 2 C) 4 C 4 H a [CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Stehen 
des n.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetramethylesters (Bd. II, S. 876) in wasserfreiem Äther 
in Gegenwart von Piperidin (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J.'pr. [2] 80, 448). — Prismen 
(aus Nitrobenzol oder Cumol). F: 221 — 222°. Sehr wenig löslich in Chloroform, Eisessig, 
Äther und Alkohol. 

Cyclobutan -tetracarbonsänre - (1. 1.3.3) -dima Ion säure- (2.4) -oktaäthyloster vom 
Schmelzpunkt 103° C^H««^« = <C a H B -0 2 C) 4 C 4 H 2 [CH(CO a -C 2 H G ) 2 ] 2 . B. Durch längere 
Einw. von 1 Mol. -Gew. Piperidin auf 16 Mol. -Gew. a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthyl- 
ester (Bd. II, S. 876) in Benzol (Guthzeit, B. 34, 675). — Barst. Man läßt 30 g a.y-Dicarb- 
oxy-glutaconsäure-tetraäthylester in 25 ccm Äther und 25 Tropfen Piperidin 7 Wochen stehen 
und krystallisiert die ausgeschiedenen Krystaile aus Alkohol um (Gtjthzeit, Weiss, Sghaefer, 
J. pr. [2] 80, 412). — Krystaile (aus Alkohol). Triklin {Reinisch, J. pr. [2] 80, 413). F: 103° 
(G., W-, Sch,). Schwer löslioh in kaltem, leicht in heißem Alkohol und Äther, sehr leicht in 
Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther (G., W-, Sch.). Unverändert löslich in 
konz. Schwefelsäure (Gr., W., Sch.). — Geht beim Stehen mit Piperidin in Benzollösung 
in den isomeren Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3 oder 1.1.2.2)-dimalonsäure-(2.4 oder 
3.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87—88° (S. 1012) über (G., W., Sch.). Wird durch 
Erhitzen unter 11 mm Druck selbst bis auf 260° nicht verändert {G., W-, Sch.). Verhält sich 
wie eine gesättigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen (G., W., Sch.). Liefert mit 
Chlor unter C0 2 - und HCl-Entwicklung 2.4-Dichlor-cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3)- 
öUcMoressigsäure-(2)-[ohlormalonsäure]-(4)-heptaäthylester (b. o.) und 1.3-Dichlor-cyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.3)-bis-[dichloress^säure]-(2.4)-tetraäthylester (S. 993) (G., W., Sch.). Gibt 
mit Brom in siedendem Chloroform Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-malonsäure-{4)- 
brommalonsäure-(2)-oktaäthylester und Cyclobutan- tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-bis-[brommalon- 
säure]-(2.4)-oktaäthylester (S. 1012), in siedendem Eisessig 2. 4-Dibrom- cyclobutan- tetra- 
carbonsäure-(1.1.3.3)-dibromessigsäure-(2)-[brommalonsäure]-(4)-heptaäthylester(s. o.) (G., W., 
Sch.), Wird beim Kochen' mit konz. Salzsäure unter CO g - Abspaltung in zwei Formen der 

64* 
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Cyclobutan-dicarbonsäure-(l,3)-diessigsaure-(2.4) vom Schmelzpunkt 197— 198° und vom 
Schmelzpunkt 234° (S. 993} übergeführt (G., W., Sch.). Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Kalilauge Glutaconsäure (G., W., Sch.). Gibt bei der Einw. von Natriumäthylatlösung 
die Natriumverbindung des a.y-D icarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters (G., W., Sch.). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak Malonamid und Aminoäthylen-malonsäure-diäthylester (Bd. III, 
S. 787) (G., W., Sch.). Mit Zink und siedendem Äthyljodid entsteht a.y^Dicarboxy-glutacon- 
aäuretetraäthylester und Diäthylmalonsäure-diäthylester (G., W,, Sch.). Beim Erhitzen 
mit Anilin erhält man Malonsäuredianilid und Anilinomethylenmalonsäure-äthylester-anilid 
(Syst. No. 1654) (G., W., Sch.). 

Cyclo"butan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-malonBäiire-(4)-brommalonsäure-(2)-okta- 
äthylester C 30 H 43 O 16 Br = (C 2 H 5 -0 2 C) 4 aH 2 [CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 ]-CBr(CO a -C 2 H,) 3 . B. Beim 
Eintropfen von Brom in eine siedende Lösung des CycIobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3)- 
dimalonsäure-(2,4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° in Chloroform im Sonnenlieht 
(Guthzeit, Weibs, Schaefek, J. pr. [2] 80, 403, 424). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
78 — 80°. — Liefert mit Zinkstaub in Eisessig den Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3)- 
cumalonsäure-(2.4)-oktaäthylester zurück. 

Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-bis-[brommalonsäure]-(2.4)-oktaäthylester 

C 30 H 3a O le ]3r 2 - (C H H 5 -O 2 0) 4 G4H 2 [CBr{C0 3 -C 2 H 5 ) a ] 3 . B. Bei 9-stdg. Einw. von überschüssigem 
Brom auf die siedende Lösung des Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure- 
(2.4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Chloroform, im zerstreuten 
Tageslicht (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 403, 426). — Prismen (aus Alkohol). F: 147 — 148°. 
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, kaltem Alkohol und Eisessig. — 
Liefert bei der Reduktion den Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l.l,3.3)-dimalonsäure-(2,4)- 
oktaäthylester zurück. 

2. Cyclobutan - tetracar bonsäure - (1,1,3,3 oder 1,1,2,2) - dimalonsäure - 
(2,4 oder 3.4) CuH 12 16 = {H0 a C) 2 CH-HC<^^H) 2>CH . CH(C02H)2 oder 

(H0 2 C) 2 C^^^^g^K CH .CH(C0 2 H) 2 (vgl.No. 1). 

Cyclobutan - tetracarbonsäure - (1,1.3.3 oder 1.1.2.2) - dimalonsäure - (2.4 oder 3*4)- 
oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87-88° C^H^O^ = (C 2 H 5 -0 2 C) 4 C 4 H 3 rCH(C<V 
C 2 H 5 ) 2 ] 2l B. Neben Malonsäurediäthylester, beim Stehenlassen der Benzollösung des Cyolo- 
butan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° 
mit Piperidin (Gttthzeit, B, 34, 676; Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 429). — 
Tafeln (aus Äther). F: 87-88° (G., W-, Sch,). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol (G., 
W., Sch.). — Verhält sich wie eine gesättigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen 
(G„ W., Sch.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3 oder 
1.2)-diessigsäure-(2.4 oder 3.4) vom Schmelzpunkt 184° (S. 994) (G., W., Sch.). Liefert beim 
Kochen mit 10°/ ig er Kalilauge Glutaconsäure, bei der Einw. von Natrium äthylat a.y-Dicarb- 
oxy-glutaconsäure-tetraäthylester (G., W., Sch.). 



Register für den neunten Band, 

Vorbemerkungen s. Bd. I, S. 939, 941. 



A. 

Acenaphthencarbonsäure 673. 
Acenaphthoesäure 673. 
Acenaphthylenglykol, Benzoat 

des 136. 
Acet- s. auch Aceto- und 

Aeetyl-. 
Acetaldehyd-benzoylhydrazon 

320. 

— hydrat, Dibenzoat des 147. 
Acetalyl-benzamid 210. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— nitrobenzamid 374, 395. 

— phthalamidBäure 811. 
Acet esaigeat er- nitrobenzoyl* 

hydrazon 375, 388, 400. 

— phenylpropionylhydrazon 

513. 
Ac etessigsaureäthylester-ben- 
zoylglycylaminobutyryl= 
hydrazon 242. 

— benzoylhydTazon 328. 

— hippurylaminobutyryl* 

hydrazon 242. 

— phenacetylhydrazon 447. 
Acetessigsäurenitrilbenzoyl- 

hydrazon 328. 
Acethydroxamsäurebenzoat 

298. 
Aceto- s. auch Acet- und 

Aeetyl-. 
Acetodibenzoin 140. 
Acetoin, Benzoat des 149, 
Acetol, Benzoat des 148. 
Acetonaphthol, Benzoat des 

152. 
Aoet onbenzoyl-alanylglycyl* 

hydrazon 249. 

— alanylhydrazon 250. 

— glycylaminobutyrylhydrp 

azon 242. 

— hydrazon 321. 
Aceton-bisbenzoyloxyphenyls 

acetal 131. 

— brombenzoylhydrazon351, 

354. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 

— dinitrobenzoylhydrazon 

415. 



| Aceton-hippurylamino= 
| butyrylhydrazon 242. 

■ — hydrat, Dibenzoat des 147. 
! — nitrobenzoylhydrazon 375, 
388, 399. 

— phenylpropionylhydrazon 

513. 
Acetonylenbisphthalamid= 

säure 813. 
Aceto- phenon, Benzoat seiner 

Enolform 124. 

— phenonbenzoylhydrazon 

321. 

— vanillon, Benzoat des 165. 
Acetoxim, Benzoat des 286. 
Acetoxy-benzalbenzamid 212. 
— ■ benzaminoessigsäurephe* 

nylester 259. 

— benzoylosymethan 146. 

— benzoyloxyoxobutan 154. 

— hippursäurephenylester 

259. 
Aeetyl- a. auch Acet- und 

Aceto-. 
' Acetylbenz-amid 213. 
" — amidoxim 307, vgl. 1063. 

— hydrazid 324. 

J — hydroxamsäurebenzoat 
1 304. 

Ac etylbenzhy dr oximsäur e- 
äthyläther 314, 315. 

— benzoat 315. 

Ac etyl benzimino-ät hyläther 
! 272, 

' — methyläther 270. 
I — propyläther 273. 

Aoetylbenzoyl-aceton, Ben= 

zoat seiner Enolform 156. 
: — harnstoff 216. 

— hydrazin 324. 

— hydroxylamin 298, 303. 

— peroxyd 179. 

— superoxyd 179. 

— weinsäurediäthylester 171. 
Acetylbrom-benzhy drazid 35 1 . 

— benzoylhydrazin 351. 

1 Acetylcinnamal-acetamid 640. 

— acetylhydrazin 641. 

| Acetylcinnamoylhydroxyl* 
j amin 589, 



Acetyldibenzoyl-äthylcndi= 
amin 262. 

— hydrazin 326. 

— hydroxylamin 304. 
Acetyl-dimethylbenzamid 2 

oxim 533. 

— dinitrobenzoylhydrazin 

415. 

— hippurylhydrazin 247, 

— naphthamid 658. 

— naphthamid oxim 650, 660. 
— ■ naphthol, Benzoat des 152. 

— nitrobenzamid 382, 395. 

— nitrobenzoylperoxyd 381. 

— phenacetamid 438. 

— phenacetamidoxim 446. 

— phenacetylhydroxylamin 

446. 

— phenylpropionylhydroxyl* 

amin 512. 

— phthalamidsäure 811. 

— thiocarbaminylbenzimino* 

isobutyläther 273. 

— tolamidin 490. 

— toluyl säureami d 487. 
Acidum benzoieum 92. 

— camphoricum 745. 
Äthenyl- s. Vinyl-. 
Äthoxalylacetyl - b enzamidin 

285. 

— nitrobenzamidin 397. 

— tolamidin 490. 
Ätho^alylbenz -amidoxim 308. 

— iminoäthyläther 272. 

— iminomethyläther 271. 
Äthoxy-äthylbenzamid 302. 

— äthylbenzochinonoxim, 

Benzoat des 297. 

— amyibenzamid 206. 

— benzalbenzamid 212. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 297. 

— benzoyloxydioxodiphenyl* 

butylen 160. 

— cuminoyloxydioxodiphe* 

nylbutylen 547. 

— toluyloxydioxodiphenyl* 

butylen 485. 
Äthylbenz-amid 202, 529- 

— anüdin 283. 
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Äthylbenz-amidoxim 306. 

— aminoamyläther 206. 

— chloramid 268. 

— hydroxamsäureäthyläther 

302. 

— hydroximsäure 311, 312. 
Äthylbenzhy droximsäure- a ce = 

tat 313. 

— äthyläther 312. 

— benzoat 313. 

— buttersäure 314. 
Äthylbenz hydroximsäurec ar b* 

oxy- äthyläther 313. 
— - isopropyläther 314. 

— methyläther 313. 

— propyläther 314- 
Äthylbenzhy droximsäure- di- 

nitrophenyläther 312. 

— essigsaure 313. 

— isobuttersäure 314. 

— methyläther 312. 

— nitro benzylät her 313. 

— phoaphat 314. 

— Propionsäure 313. 

— toluat 491. 
Äthyl-bcnzhydrylessigsäure 

687. 

— benzimidchlorid 274. 

— benziminoäthyläther 272. 

— benziminomethyläther270. 
■ — benzoat 110. 

— benzoesäure 526» 528, 529. 

— benzolcarbonsäure 526, 

528, 529. 

— benzoldicarbonsäure 876. 
Äthvlbenzoyl-benzamidin 285. 

— harnstoff 216, 221, 527. 

— hydroxylamin 302. 

— isoharnstoff 217. 

— oxydimethylbutylamin 

176. 

— thioharnstoff 219, 
Äthylbenzyl-bernsteinsäure 

889. 

— carboxybernsteinsäuretris 

äthylester 984. 

— cyanacetiminoäthyläther 

886. 

— dicarboxyglutarsäure, 

Tetraäthylester 1001. 
- — essigsaure 558. 

— glutarsaure 890. 

— malonsäure 886. 
Äthyl- bisbenzoyloxyät hyl= 

amin 174. 

— bromäthylphthalamid 814. 

— cyanhydrozimtsäure 887. 

— cyclopentancarbonsäure 

20. 

— dibenzamid 214. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— dibenzoylisothioharnstoff 

222, 224. 

— dibrombenzoyloxydime* 

thylbenzyläther 134. 



Äthyl- diisobutylb enzoyli so= 
thioharnstoff 224. 

— diisopropylbenzoylisothio- 

harnatoff 224. 

— dimethylbenzamidoxim 

533. 

— diphenylessigsäure 685. 

— diphenylpropionsäure 687. 

— diphenylvaleriansaure* 

nitril 689. 
Äthylenbernsteinsäure 725. 
Äthylenbis-benzamidoxim307. 

— benzenylbromidoxim 317- 

— benzenylchloridoxim 317. 
-^~ phthalamidsäure 813. 
Äthylen-di benzoat 129. 

— essigsaure 4. 

— glutarsäure 729. 

— glykol, Dibenzoat des 129. 

— glykolmethyläther, Ben= 

zoat des 129. 

— glykolnitrophenyläther, 

Benzoat des 129. 

— malonsäure 721. 
Äthylhomo-camphersäure 768. 

— phthalsäuredinitril 882. 
Äthylhydro zimtsäure 558. 
Äthylhydrozimt säure- carbon* 

säure 887. 

— carbonsäurenitril 887. 
Äthyliden-benzhydrazid 320. 

— bisbenzamid 209. 

— bisphenacetamid 438. 

— cyclo butanisobuttersäure 

73. 

— cyclobutylisobuttersäure 

73. 
■ — dibenzoat 147. 

— glykoldi benzoat 147. 
Äthylisophthalsäure 876. 
Äthylisopropyl-hydratropa 5 

säure 571. 

— phenylpropionsäure 571. 
-7- zimtsäure 631, 
Äthylkohlensäure- benzoe* 

säureanhydrid 166. 
7" zimtsäureanhydrid 586. 
Ät hy 1-naphthalincarb onsäure 

668. 

— naphthamidoxim 660. 

— naphthoesäure 668. 
Äthylnitro-benzamid 381. 

— benzamidin 386. 

— benzamidoxim 387, 398. 

— benzylmalonsäurediäthyl* 

ester 886. 
Äthyl- nitrolsäure, Benzoat der 
298. 

— phenacalbenzamidin 284. 

— phenaeetamidoxim 446. 
Äthylpheny 1- butadiencar bon= 

säure 645. 

— buttersäure 565. 

— essigsaure 541. 

— itaconsäure 910. 



Äthylphenylpropionsäure 

558. 
Äthylsulf onäthyl- alkohol , 

Benzoat des 129. 

— benzoat 129. 
Äthyl-thiobenzamid 527. 

— thiobenzoesaureamid 527. 

— tolacalbenzamidin 284. 

— tolamidin 490. 

— tolamidoxim 467, 493. 

— tolhydroximsäure478,493. 
Äthyltolhydroximsäure-äthyl= 

äther 494. 

— benzoat 494. 

— methyläther 493. 

— toluat 478, 494. 
Äthyl-toluylhydroxylamin 

49L 

— triphenylessigsäure 717. 

— triphenylniethancarbon* 

säure 717. 

— vinylphthalamid 814. 

— zimtsäure 623, '624. 
Aldehydo- s. Formyl-. 
Aldolj Benzoat des 149. 
Alizarin, Dibenzoat des 160. 
Allo-bromzimt säure 598, 600. 

— camphancarbonsäure 77. 

— campholytsäure 55. 

— camphothetinsäurediäthyl* 

ester 781. 

— chlorzimtsäure 594, 595, 

596. 

— cinnamalessigsäure 641. 

— dibromzimtsäure 602. 

— dimethylisopropylphenyl= 

fulgensäure 917. 

— diphenylcyclopentancar* 

bonsäure 704. 

— diphenylvinylessigsäure 

700. 

— fluorescein 809- 

— jodzimtsäure 603. 

— nitrophenylzimtsäure 694, 

695, 696. 

— phenylzimtsäure 693. 

— trimethylphenylfulgen- 

säure 916. 

— zimtsäure 591, 592; (Be= 

nennung) 572. 
AHozimtsäure-dibromid 520. 

— dichlorid 514. 
Allyl-acetalylbenzamid 211. 

— benzamid 204. 

— benzoat 114. 

— benzoylaminoacetal 211. 

— benzoylthiosemicarbazid 

327. 

— benzylbenzylcyanid 704. 

— benzylcyanid 622. 

— brenzcatechin, Dibenzoat 

des 135. 

— hippuramid 236. 

— homocamphersäure 780. 

— phenylacetonitril 622. 
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Allylphenyl-benzylessigaäure* 
nitrü 704. 

— essigsaure 622. 

— maloneäure 906. 
AHyl-thiobenzamid 425. 

— trimethykaTboxycyclo* 

pentylessigsäure 780. 
Aloeemodin, Tribenzoat des 

162. 
Älypin 175. 

Alypinhydrochlorid 175. 
Aminobenzal- aminomethyl- 

benzalhydrazin 495. 

— benzoylhydrazin 329. 
Aminobenzamino- eapronsäure 

266, 267. 

— pentan 262. 

— valeriansäure 265, 266. 
Aminob enzenyloxyt etrazot= 

säuremethyläther 332. 
Aminomethyl-benzalbenzoyl= 
hydrazin 495. 

— benzaltoluylhydrazin 496. 

— nitrosolsäure, Benzoat der 

299. 
Aminonitro benzamino vale* 

riansäure 384. 
Amyl- benzoat 113. 

— benzoesäure 566. 

— benzolcarbonsäure 566. 
Amylennitrolamin, DibenzoyI= 

derivat des 300. 
Amylphthalamidsäure 810. 
Amyrin, Benzoat des 124, 

125. 
Amyrin- cinnamat 585. 

— säure 646. 

Angelica Archangelica, Ben* 
zoat einer Oxycarbon* 
säure aus dem äther. Öl 
der Früchte von 168. 

Angelicasäurebenzoesäure* 
anhydrid 164. 

Anhydro- benzoylalaninphe* 
nylester 248. 

— bromphenylthiobenz* 

aminopropionsäure 260- 

— fenchocarbonsäure 89. 

— hippursaureäthylester 233. 

— hippursäurephenylester 

234, 

— hippurylbrenzcatechin 234. 
Anisalbisbenzamid 212. 
Anis-aldehydmethylbenzoyl= 

hydrazon 324. 

— aldoxim, Benzoat des 296- 
Anthracen-carbonBäure 704, 

705, 

— dicarbonsäure 959. 

— dihydridcarbonsäure 699, 

— hexahydridcarbonsäure 

669. 

— tetrahydridearbonsäure 

682. 

— tricarbonsäure 988. 



Anthra-flavinsäure, Dibenzoat ' 
der 160. | 

— gallol, Tribenzoat des 161. j 
Anthranylbenzoat 127. 
Anthrapurpurin, Tribenzoat I 

des 161. 
Antiarol, Benzoat des 144, I 
: Apionol, Tetrabenzoat des 1 

144. I 

Apo-eamphersäure 739, 741. | 

— campnersauredichlorid 

742. j 

— cynin, Benzoat des 155. ' 

— cynol, Benzoat des 142. i 
i Arabinoae-benzoylhydrazon 

! 324. | 

( — brombenzoylhydrazon354. 
1 — chlorbenzoylhydrazon 341. 
j Arnidiol, Dibenzoat des 135. 
| aromatische Carbonsäuren 90. 

Arsenigsäurebenzoesäure= 
i anhydrid 181. 

Arsentri benzoat 181. 
I Aspidinol, Dibenzoat des 159. 

Atronsäure 710. 
, Atropasäure 610; (Bezeich* 
' nung) 3. 

Azido -benzoesäure 418. 
1 — dimethylbenzoesäure 538. 

— mesitylensäure 538 

— xylylsäure 538. 
AzoöUbenzoyl 331- 

! Azoxydicarbonsaurebisamid 15 
oxim, Dibenzoat des 300. 



B. 



Balbiawos Saure 746. 



1 Benzacin 445. 

| Benzäthoximino-äthyläther 

312. 
. — methyläther 310. 
Benzäthyl-acethydroxylamin 

: 315. 

1 — benzhydroxylamin 315. 

— phthalylhytiroxylamin803. 

— succinhydroxylamin 316. 
Benzal- s. auch Benzyliden-. 

1 Benzal-acetonbenzoylhydr* 
azon 322. 

— acrylsäure 638. 

j — benzamidin 284- 

— benzhydrazid 321. 

j — benzhydrazidoxim 330. 
| — bernsteinsäure 899. 
I — bisbenzamid 210. 
| — bisphenylthioacetamid 

; 461. 

i — brombenzhydrazid 351, 
j 354. 

1 — buttersäure 620, 622, 623. 
i — campheroxim, Benzoat des 
290. 

— campholsä-ure 646. 



Benzal- eapronsäure 630. 

— chlorbenzhydrazid 339. 
Benzalcyan-acetamid 895. 

— acetylchlorid 895. 
— • essigsaure 893. 

— essigsäureäthylester 894. 

— essig säuremet hylester 893. 

— propionsäureamid 901- 
Benzaldehydbenzoyl-alanyls 

glycyÜiydrazon 249. 

— alanylhydrazon 250. 

— diglycylhydrazon 240. 

— glycylalanylhydrazon 241. 

— glycylaminobutyrylhydr* 

azon 242. 

— glycyldialanylhydrazon 

241. 

— hydrazon 321. 

— triglycylhydrazon 239. 
Benzaldehyd- brom benz oyl- 

hydrazon 351, 354. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 
— - cinnamoylhydrazon 591. 

— dinitrobenzoylhydrazon 

415. 
Benzaldehydhippuryl-alanyl= 
hydrazon 241. 

— aminobutyrylhydrazon 

242. 

— dialanylhydrazon 241. 

— diglycylhydrazon 239. 

— glyeylhydrazon 240. 

— hydrazon 246. 
Benzaldehyd-hydrat, Diben 5 

zoat des 148. 

— hydrobromid, Benzoat des 

148. 

— hydroohlorid, Benzoat des 

148. 

— methylbenzoylhydrazon 

321. 

— naphthoylhydrazon 650. 

— nitrobenzoylhydrazon 375, 

388, 399. 

— phenaeetylhydrazon 446. 

— phenylpropionylhydrazon 

513. 

— tohiylhydrazon 467, 478, 

494. 
Benzal- dibenzoat 148. 

— dimalonsäure, Ester 999. 

— dinitro benzhydrazid 415. 
Benzaldoxim, Benzoat des 289. 
Benzal -glutaconsäure 912. 

— ghitarsäure 904, 906. 

— hippurylhydrazin 246. 

— isocapronsäure 630. 
Benzallylthioureidoxim 306. 
Benzal -malonäthylestersäure 

892. 

— malonester 892. 

— malonesterhydrosulfon= 

saures Kalium 893. 

— malonitril 895. 
— ■ malonsäure 891. 
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Benzalmalonaäure- äthylester 

892. 
— ■ äthylestemitril 894. 

— amidnitril 895. 

— chloridnitril 895. 

— diäthylester 892. 

— diamid 893. 

— dimethylester 892. 

— dinitril 895. 

— methylesternitril 893. 

— nitril 893. 
Benzal-naphthenylamidrazon 

661. 

— nitro benzalpropionsäure 

709. 

— nitrobenzhydr&zid 375, 

388, 399. 

— Palmitinsäure 633. 

— phenacethydrazid 446. 

— propandicarbonsäure 906. 

— Propionsäure 612, 615. 
Benzalpropionsäure-äthyl* 

ester 613. 

— amid 613. 

— ■ methylester 613. 

— methylesterpseudonitrosit 

613. 

— nitril 613. 

Benzaltolenylamidrazon 495. 
Benzamid 195. 
Benzamid-bromid 270. 

— chlorid 270. 

— hexachlorid 9. 

— hydrazon 328. 
Benzamidin 280. 
Benzamidin-carbonsäure* 

äthylester 285. 

— sulfonsäure 286. 
Benzamid-jodid 270. 

— oxim 304. 
Benzamidoxim-acetat 307, 

vgl. 1063. 

— äthyläther 306. 

— benzoat 307. 

— benzyläther 307- 

— buttersäure 308. 

— butyrat 307. 

— carbonaäureäthylester 308. 

— dicyanid 306. 

— dinitrophenyläther 307* 

— essigsaure 308. 

— isobuttersäure 309. 

— kohlensäureäthylester 308. 

— methyläther 306, 

— nitrobenzyläther 307. 

— Propionsäure 308. 

— propyläther 307. 
Benzamidrazon 328. 
Benzamid-sulfimdithiocarb 5 

amidsaures Benzamidsul= 
fim 309. 

— sulfonsäure 269. 
Benzamino-acetal 210. 

— acetaldehyd 210. 

— acetylbenzhydrazid 328. 



Benzamino-adipinsäure 259. 
Benzaminoäthyl-alkohol 205. 

— benzylsulfid 205. 

— carbamidsäureäthylester 

209. 

— carbamidsäuremethvlester 

209. 

— dimethylphenyläther 205. 

— isothioureidoacrylsäure 

268. 

— nitrophenyläther 205. 

— phenyläther 205. 

— tolyläther 205. 
Benzamino-allylessigsäure 

255. 

— amylphenyläther 206. 

— benzolazoformamid 210. 

— bernsteinsäure 258. 

— brenztraubensäure 261 

— buttersäure 251. 

— butylphenyläther 206. 

— caprinsäure 255. 

— capronsäure 252, 253. 

— capronsäurenitril 253. 

— caprylaäure 254. 

— caprylsäureäthylester 255. 

— crotonsäureäthylester 260. 

— crotonsäurenitril 260. 

— dimethylcaprylsäure 255. 

— eseigsäure 225. 

— formaldehyd 213. 

— f ormylessigsäureäthylester 

261. 

— glutarsäure 258, 259. 

— glykolsäureäthylester 259. 

— glykolsäurephenylester259. 

— heptylphenyläfcher 207. 
— ■ hexylphenyläther 207. 

— hippurylaminomethan236. 

— isobuttersäure 251. 
Benzaminoisobuttersäure- 

äthylester 251. 

— amid 251. 

— chlorid 251. 

— methylester 251. 

— nitril 251. 
Benzaminoiso- butylessigsäure 

253. 

— butyrylglycin 251. 

— propylacrylsäure 261. 

— propylalkohol 206. 

— valeriansäure 252. 
Benzaminomethyl-adipinsäure 

259. 

— äthylessigsäure 252. 

— benzaminopropionsäure 

265. 
Benzaminomethylcarbamid= 
säure-äthylester 208. 

— benzylester 208. 

— chlorid 208. 

— methylester 208. 
Benzaminomethyl-carbonimid 

209. 

— crotonsäurerütril 260. 



Benzaminomethylen-acet s 
essiffsäureathyl ester 261. 

— acetylaceton 210. 
Benzaminomethyl- isocyanat 

209. 

— schweflige Säure 207. 

— valeriansäure 254. 
Benzamino-oxalessigsäure- 

diäthylester 261. 

— pivalinsäure 252. 

— propansulfonsäure 262. 

— propionaldehyddiäthyl= 

acetal 211. 

— Propionsäure 248, 250. 

— propionylbenzhydrazid 

328. 

— propylendicarbonsäure261. 

— propylphenyläther 206. 

— sulfonal 211. 

— ■ trimethylessigsäure 252. 

— valeriansäure 251, 252. 
Benzazid 332. 
Benzbromamid 268. 
Benzchloramid 268. 
Benzdinitrophenoximinome* 

thyläther 310. 
Benzenyl-äthoximbromid 317. 

— äthoximchlorid 317. 

— äthoximidoeasigsänreester 

314. 

— amidin 280. 

— amidoxim 304. 

— amidoximcarbonsäure 837, 

846. 

— amidrazon 328. 
Benzenylbromidoxim -athyl* 

äther 317. 

— buttersäure 318. 

— essigsaure 318. 

— isobuttersäure 318. 
Benzenylchloridoxim 316. 
Benzenylchloridoxim-äthyl* 

äther 317. 

— buttersäure 317. 

— essigsaure 317. 

— isobuttersäure 317. 

— methyläther 316. 

— nitrobenzyläther 317. 

— Propionsäure 317. 
Benzeny 1- dioxytetrazotsäure 

331. 

— dipropylamidoxim 318. 

— fluoridoxunessigsäure 316. 

— hydrazidin 328. 

— methoximehlorid 316. 

— naphthenylhydrazidin661. 

— mtritooximessigsäure 316. 

— oxyamidoxim 318. 

— oxytetrazotsäure 332. 

— oxytetrazotsäureäthyl* 

äther 332. 

— oxytetrazotsäuremethyl= 

äther 332. 

— tolenylhydrazidin 4S^>. 

— triabenzylsulfon 428. 
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Benzhydrazid 319. 
Benzhydrazid-benzoylimid 
329. 

— imid 328. 

— oxim 330. 
Benzhydroxamsäure 301. 
Benz hydroxamsaur e-acetat 

303- 

— äthyläther 302. 

— benzoat 303. 

— benzyiäther 302. 

— chlorbenzoat 339, 341. 

— imid 304. 

— methylather 302. 

— nitrobenzoat 375, 386, 398. 

— nitrobenzyläther 302. 

— toluat 491. 
Benzhydroximsäure 301. 
Benzhydroximsäure-amid 304. 

— chlorid 316. 

— dipropylamid 318. 
Benzhydryl-benzoat 126. 

— Benzoesäure 714. 

— bemsteinsäure 940. 

— brommalonsäurediäthyl* 

ester 935- 

— campher, Benzoat seiner 

EnoHorm 128. 

— diphenylcarbonsäure 721. 

— essigsaure 680. 

— isophthalsäure 965. 

— maleinsäure 949. 

— malonsäure 935. 

— naphthalincarbonBäure 

720. 

— naphthoesäure 720. 

— phenylbenzoesäure 721. 

— Propionsäure 685. 

— terephthalsäure 966. 
Benzil- bisbenzoylhydr azon 

324- 

— iminobenzylimid 284, 

— oxim, Benzoat des 295. 
Benzimid-chloridcrotonsäure* 

äthylester 274. 

— säure, Derivate 270. 
Benzimino- äthyläther 271. 

— äthylisothioureidopropion* 

säure 268. 

— benzhydryläther 274. 

— buttersäureäthylester 260. 

— butyronitril 260. 

— chloräthyläther 272. 

— isoamyläther 274. 

— isobutyläther 273. 

— isobutylessigsäure 261. 

— isopropyläther 273. 
Benziminomet hyl- acetessig* 

aäureäthylester 261. 

— acetylaceton 210, 

— äther 270. 

— buttersäurenitril 260. 
Benzimino-propandiearbon* 

säure 261. 

— propyläther 2-73* 



Benzmethoximino -äthyläther 
312. 

— methylather 310. 
Benznitrolsäure 319. 
Benznitrosolsäure 318. 
Benzoat e 107. 
Benzochinon- benzimidoxim- 

benzoat 292. 

— benzoylhydrazon 323. 

— benzovlimidsemicarbazon 

210/ 

— benzoyloximbenzoylhydr* 

azon 323. 

— dibromidoxim, Benzoat des 

291. 

— dichloridoxim, Benzoat des 

291. 

— dimethylimoniumchlorid* 

oximbenzoat 292. 

— dioxim, Benzoat des 292. 

— hippurylhydrazon 246. 

— oxim, Benzoat des 292. 

— oximbenzoylhydrazon 323. 

— oximhippurylhydrazon 

246. 
Benzo- chlor hydr in 129. 

— eotoin, Benzoat des 159. 

— dibutyrin 140. 

— distearin 140. 
Benzoesäure 92; additionelle 

Verbindungen nnd Salze 
107 ; funktionelle Deri= 
vate 109; Substitutions* 
derivate 333; Sohwefel= 
analoga 419. 

Benzoesäure (Bezeichnung) 3. 

Benzoesäureacetyl- butylester 
149. 

— earbinester 148. 

— naphthylester 152« 

— phenylester 151. 

— propylester 149. 
Benzoesäureäthyl-allylearbin- 

ester 114. 

— butylcarbinester 113. 

— diäthylaminoäthylcarbin* 

est er 175. 

— dithiocarbamidsäureanhy- 

drid 424. 

— ester 110; Azin des 330. 

— phenylester 121. 
Benzoesäure-allylester 114. 

— amid 195. 

— amidoxim 304. 

— aminoäthylester 172. 

— aminoisopropylester 174. 

— aminopropylester 174. 

— amylphenylester 123. 

— anhydrid 164. 

— antnranylester 127. 

— azid 332. 

— azidophenylester 119. 

— benzhydrylester 126. 

— benzoylbenzimidsäure* 

anhydrid 274. 



Benzoeeäure-benzoylcarbin* 
ester 151. 

— benzoyltolylester 153. 
Benzoesäurebenzyl- ester 121. 

— naphthylester 127, 128. 

— oximinomethylester 163. 

— phenylester 126. 
Benzoesäurebis-diathylamino* 

isopropylester 175. 

— diäthylaminopropylester 

174. 

— dimethylaminoisopropyl* 

ester 175. 

— dimethylaminomethyl* 

äthylcarbinester 175. 
Benzoesäurebornylester 115, 

116. 
Benzoesäurebrom-a c etylnaph* 

thylester 152. 

— äthylester 112. 

— amylester 113. 

— benzylestex 148. 

— butylphenylester 123. 
Benzoeaäurebromid 195. 
Benzoesäurebrom-methyliso* 

propylphenylester 123. 

— niethylphenylesterl20,121. 

— naphthylester 125. 

— nitrophenylester 119. 

— phenylester 117. 

— propionylnaphthylester 

152. 

— propylester 112. 
Benzoesäurebutyl- earbinester 

113. 

— ester 112. 

— phenylester 122. 
Benzoesäure- carbäthoxybenz* 

imidaäureanhydrid 274. 

— cetylester 113. 

— chlorathylester 112. 

— chlorbenzylester 148. 

— chlordecylester 113. 

— chlordibromphenylester 

118. 

— chlordimethylphenylester 

122. 

— chlorid 182. 
Benzoesäurechlor-isopropyl* 

ester 112. 

— methylester 147. 

— methylisopropylphenyl= 

ester 123. 

— methyloctylcarbinester 

113. 

— methylphenylester 120- 

— naphthylester 126. 

— nitrophenylester 119. 

— phenanthrylester 127. 

— phenylester 117. 
Benzoesäure- cuminsäureanhy:= 

drid 547. 

— cyclohexylester 114. 

— dekahydronaphthylester 

115. 
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Benzoesäuredeaylester 153. 
B enzoesäurediäthylamino- 

äthylester 173. 
— ■ isopropylester 174. 

— propylester 174. 
Benzoesäure- diäthylmethyl= 

phenylester 123. 

— dibenzylcarbinester 126. 

— dibenzylthymylester 128. 
Benzoesäuredibrom- bro m* 

methylphenylester 120. 

— dimethylbrommethylphe s 

nylester 122. 

— dimethylphenylester 122. 

— methylisopropylphenvl 5 

ester 123. 

— methylphenylester 121. 

— phenylester 118. 

— trimethylphenylester 122. 
Benzoesäuredichlor-bromphe= 

nylester 118. 

— isopropylester 112. 

— methylphenylester 120. 

— phenylester 117. 

— propylester 112, 
Benzoesäure- dihydroanthryl^ 

ester 126. 

— diisoamylaminoäthylester 

173. 

— düsoamylaminoisopropyl= 

ester 175- 

— dijodmethylphenylester 

121. 

— dijodphenylester 118. 
Benzoesäurecumethyl-amino= 

äthylester 173. 

— aminoisopropylester 174. 

— aminomethyldiäthylcar* 

binester 176. 

— aminotrimethylcarbinester 

— benzoylphenylester 153. 

— benzylester 122. 

— cyclohexylester 115. 

— drthiocarbamidsäureanhy= 

drid 424. 

— naphthylester 125. 

— phenylester 122. 

B enzoesä ure- dinitromethyl* 
isopropylphenylester 123. 

— dlnitropnenylester 119. 

— diphenylbenzoylcarbnv 

ester 154. 

— diphenylenyinylester 127. 

— diphenylessigsäureanhy* 

drid 674. 

— diphenylphenylester 128. 

— diphenylylester 126. 

— dipropylamidoxim 318. 

— dipropylmethylphenylester 

124. 

— dithioöarbamidsäureanhy* 

drid 423. 

— fenchylester 115. 

— fluorenylester 126- 



Benzoesäure-fluorid 181. 

— formylnaphthylester 152. 

— geranylester 115. 
— • hexachlorid 9. 

— hexylester 113. 

— hippursäureanhydrid 235. 

— hydrazid 319. 

— isoamylester 113. 

— iaobor nylester 116. 

— iaobutylallylcarbinester 

114. 

— isobutylester 113. 

— isocedrylester 116. 

— isodurylsänreanhydrid553. 

— isopropylester 112. 

— isopropylisoamyläthylester 

113. 

— isopropylphenylester 122. 

— Jodid 195. 

— jodmethyüsopropylphenyl= 

ester 123. 

— jodophenylester 118. 

— jodphenylester 118. 

— menthadienonyl ester 150. 

— menthenonyleater 150. 

— menthenyl ester 115. 

— menthylester 115. 
Benzoesäuremethyl-acetyU 

carbinester 149. 

— äthylaminoisobutylcarbin 5 

ester 176. 

— aminoäthylester 173- 

— bromacetylcarbinesterl49. 

— chloracetylphenylester 152. 

— cyclohexylester 114. 

— diäthylaminoisobutylcar* 

binester 176. 

— dibromacetylcarbinester 

149. 
Benzoesäuremethyldimethyl* 
amino-iso butylcar bin 3 
ester 176. 

— methyläthylcarbinester 

175. 

— methylisoamylcarbinester 

176. 

— methylisobutylcarbinester 

176. 

— methylpropylcarbinester 

176. 
Benzoesäuremethyl- ester 109. 

— isopropylphenylester 123. 

— methyläthylaminoiso* 

butylcar binester 176. 

— methylaminoisobutylcar= 

binester 176. 

— naphthylester 125. 

— nonylc arbinest er 113. 

j — propylaminoisobutylcar- 

1 binester 176. 

! — xylylcar binester 123. 

' Benzoesäure-myrieylester 114. 

I — naphthylester 125. 

' — ~ naphthylphenylester 127. 

i — nitril 275. 



Benzoesäurenitro*azidophe* 
nylester 119. 

— benzoesäureanhydrid 380, 

393. 

— benzylester 121, 

— diphenylylester 126. 

— methylphenylester 120, 

121. 

— naphthylester 125. 

— phenylester IIA, 11$. 
Benzoesäure-octylester 113. 

— oxyamidoxim 318. 

— pentachlorphenylesterll7. 

— phenathylester 121. 

— phenäthylnaphthylester 

128. 

— phenanthrylester 127. 

— phenylester 116. 

— phenylnaphthylc arbinest er 

127. 

— phenylvmylester 124. 

— propionylnaphthylester 

152. 

— propylester 112. 

— propylesterpropylhydr* 

azon 330. 

— psyllostearylester 114. 

— santalylester 124. 

— tetrabrommethylphenyl* 

ester 120. 

— tetrachlorphenyl ester 117. 

— tetrahydronaphthylphe= 

nylester 127. 

— tetraniethylbenzhydryl* 

ester 126. 

— thio benzoesäureanhydrid 

423. 

— tolylester 119, 120. 

— tribromdimetnylphenyl s 

ester 122. 

— tribromphenylester 118. 
Benzoesäur etrichlor- butyl= 

ester 113. 
i — methyldimethylphenyl^ 
carbinester 123. 

— methylphenylcarbinester 

122. 

— methylphenylester 121. 

— methyltolylcarbinesterl22, 

— phenylester 117. 
Benzoesäure- tri j odphenyl* 

ester 118. 

— trimethylbenzhydrylester 

126. 
— ■ trimethylphenylester 122. 

— trinitromethylphenylester 

120. 

— trinitrophenyleater 119. 

— triphenyläthylester 128. 

— triphenylvinylester 128. 

— ureidoxim 306. 

— vinylphe nylester 124. 

— zimtsäureahhydrid 586. 
Benzofulven-carbonsäure 666, 

— carbonsäureessigsäure 922. 
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Benzoin s. Monobenzoin. 
Benzoin, Benzoat des 153. 
Benzoinoximbenzoat 296. 
Benzol- earbithiosäure 427. 
~ carbonsäure 92. 

— carbonsäurethiocarbon 

säureamid 853. 

— dicarbonaäure 791, 832,841. 
Benzoleinsäure 41. 
Benzol-hexacarbonsäure 1008. 

— pentaearbonsäure 1006. 

— tetracar bonsäure 997. 

— tribenzoesäure 989. 

— tricarbonsäure 978, 977, 

978. 
Benzo-nitril 275. 

— nitrilhexachlorid 9. 

— norcaradiencarbonsäure 

668. 

— persäure 178. 

— phenonbenzoylhydrazon 

322. 
Benzosol 130. 
Benzoximino-äthyläther 311, 

312. 

— methyläther 309, 310. 

— propyläther 314. 
Benzoxy- s. Benzoyloxy-. 
Benz-oxy amidi n 304. 

— oxyamidoxim 318. 
Benzoyl (Radikal) 3. 
Benzoyl-acetamid 213. 

— acetessigsäuremethylamid 

260. 

— acethydroximsäurebenzoat 

298. 

— acetopropiodirdtril 260. 

— acetoxim 286. 

— äpfelsäure 169. 
Benzoyläpfelsäure-äthylester= 

amid 169. 

— diäthylester 169. 

— dimethylester 169. 

— methylesteramid 169. 
Benzoylalanin 248. 
Benzoylalanin-äthylester 248. 

— amid 248. 

— azid 250. 

— hydrazid 250. 

— methylester 248, 

— nitril 250. 

— phenylester 248. 
Benzoylalanyl-alanin 249. 
— ■ aminoiso buttersäure 250. 

— aminoisobuttersäureamid 

250. 

— chlorid 248. 

— glycin 249. 

— glycinäthylester 249. 

— glycinazid 249. 

— glycinliydrazid 249. 

— glycylglycin 249. 
Benzoylallophansäure- äthyl* 

ester 216. 

— amid 216. 



' Benzoyl- ammeiin 190. 
. — amylennitrolamin 211. 
! — asparaginsäure 258. 
Benz oylaspara ginsäure- di= 
! äthylester 258. 

— diamid 258. 

1 — dichlorid 258. 

. — dimethylester 258. 

| Benzoyl-azimid 332. 

— azokresol 323. 
— ■ azonaphthol 323, 

| — azophenol 323. 
| — azothymol 323. 
j — benzamidin, 284. 

— benzamidoxim 307. 

— benzamidrazon 329. 

— benzenylhydrazidin 329. 

— benzhydroximsäure 315. 

— benzhydroximsäureäthyl* 

äther 315. 

— benzhydroximsäureben* 

zoat 315. 

— benzimidchlorid 274. 
Benzoylbenzimino-äthyläther 

272. 

— isobutyläther 273. 
I — methyläther 271. 

i — propyläther 273. 
Benzoyl-benzoin 153. 

— benzoylalanylhydrazin328. 

— biuret 216. 

— bromid 195. 

— butyramid 213. 

— cadaverin 262. 

— campher, Benzoat seiner 

Bnolform 152. 

— carbamidaäureäthylester 

215. 

— carba midsäureoxyäthyl* 

ester 215. 

— carbaminylthioglykolsäure 

219. 

— carbonimid 222. 

— chlorbeTizamidoxim 337. 

— chlorbenzoylhydroxylamin 

339, 341. 

— chlorid 182. 

— cholinchlorid 173. 

— cinnamalacetylhydrazin 

641, 

— cinnamoylhydroxylamin 

589. 

— cyanamid 217. 

— cysteinäthylester 256. 

— desoxalsäuretriäthylester 

172. 

— diacetonitril 260. 

— diglycinamid 245. 

— diglycylglycin 237. 
Benz oyldiglycylglycin-äthyl* 

ester 238. 

— azid 239. 

— hydrazid 239. 

B enzoyldiglycylglykoloylgly* 
cylglycinäthylester 237. 



1 Benzoyldimethylbenzamid 
i oxim 533. 
Benzoyldithiocarbamldsäure- 
äthylester 220. 

— benzylester 220. 

— brombenzylester 220. 

— cetylester 220. 

— isoamylester 220. 

— isobutylester 220. 

— isopropylester 220. 

— mesitylester 220. 

— methylester 220. 

— nitrobenzyleeter 220. 

— propylester 220. 

— tolubenzylester 220. 
Benzoyl-fluorid 181. 

— formamid 213. 

— formhydroximsäiireben* 

zoat 297. 

— glucuronsäure 172. 

— glutaminsäure 258, 259. 

— glyeerinsaureäthylester 

169. 

— glycerinsäuremethylester 

169. 

— glycin 225. 

— glycylalanin 240. 
Benzoylglycylalanin-äthyl* 

ester 240. 

— amid 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— ■ isoamylester 240. 

— methylester 240. 
Benzoylglycylalanylalanin 

240. 
Benzoylglycylalanylaianin- 
äthylester 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— isoamylester 240. 

— methylester 240. 

I Benzoylglycylaminobutter* 

säure 241, 243. 
Benzoylglycylaminobutter* 
säure-äthylester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 
Benzoyjglycylammobutyryl- 

aminobuttersäure 241. 
Benz oylglycy laminobutyryl- 
aminobuttersäure- äthyl* 
ester 242. 

— azid 242. 

— hydrazid 242. 
Benzovlglycylaspara ginsäure 

243. 
Benzoylglycylasparaginsäure- 
bisbenzalhydrazid 245. 

— bisisopropylidenhydrazid 

245. 

— bissalicylalhydrazid 245. 

— diäthylester 243. 
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BenzoylglycylaBparaginsäure - 
diamid 243. 

— diazid 245. 

— dihydrazid 244. 

— dimethylester 243. 
Benzoylglycylasparagyl- bis* 

asparaginsäurebisbenzal 
hydrazid 244. 
— - bisasparaginsäuredihydrs 
azid 244. 

— bisglycinäthylester 243. 

— diasparaginsäure 244. 
ßenzoylglycy I-dialanyl alanin 

241. 

— glycin 237. 

— glycinäthylester 237. 

— glycinamid 237. 

— glycinazid 240. 

— glycinhydrazid 239. 

— isoserin 243. 

— isoserinäthylester 243. 
Benzoyl- glykoloylgly cin ö 

äthylester 167. 

— glykoloylglycylglycin* 

äthylester 167. 

— glykolsäure 167. 

— glykolsaureathylester 167. 

— glykuronsäure 172. 
— - guanidin 217. 

— harnstoff 215. 

— hexaglycylglycinäthyleater 

239. 

— hippursäureamid 265. 

— hippurylhydrazin 328. 

— h.ippurylmethylendiamin 

236. 

— homoconiinsäure 254. 

— hydrazin 319. 
Benzoylhydr azin- car bon s 

säureamid 327. 

— thiocarbonsäureallylamid 

327. 

— thiocarbonsäuremethyl* 

amid 327. 
Benzoyl- hydroxylamin 301. 

— hydrozimtsäureamid 512. 

— isäthionsäure 172. 

— isocyanat 222. 

— isoleucin 254. 

— isoleucinäthylester 254. 

— isoserin 256. 

— isothiocyanat 222. 

■ — iaothioharnstoff 423. 

— Jodid 195. 

- — kohlensäureäthylester 166. 

— kreosol, Benzoat des 157. 

— leucin 253. 
Benzoylleucin-äthylester 253, 

— amid 254. 

— ■ methylester 253. 
Benzoylleucyl-alanylglycin 
254. 

— chlorid 254. 

— glycin 254. 
Benzoyllysin 266, 267. 



Benzoyl-malamidsäureäthyl- 
eater 169. 

— malamidaäuremethylester 

169. 

— mercaptocampher 423. 

— methyüsoserin 257. 

— müchsäure 167. 
Benzoylmilchsäure-äthylester 

168. 

— amid 168. 

— iaobutylester 167. 
Benzoyl-naphthamidoxim 660. 

— naphthoylhydiazin, Di= 

imid des 661. 
— ■ nitraminodimethylbutylen 
269. 

— nitrat 181. 

— nitrit 181. 

— nitro benzamid 382. 

— nitrobenzoylhydroxylamin 

375, 386, 387, 398. 

— Ornithin 265, 266. 

— oximinocyanessigsäure= 

methylester 300. 
Benzoyloxy-acetophenon 151. 

— acetylaminoessigsäure- 

äthylester 167. 

— acetylglycylglycinäthyl- 

ester 167. 

— acrylsäureathylester 168. 

— äthylamin 172. 

— äthylbenzamid 205. 

— äthyldÜBoamylamin 173. 

— äthylidenmalonsäureathyl* 

esternitril 170. 

— äthylidenmalonsäureme* 

thylesternitril 170. 

— äthylquecksilberjodid 178. 

— äthylsulfonäthan 129. 

— anthracen 127. 

— anthranylmethylenan-* 

thron 154. 
Benzoyloxybenzal-aceton 152, 
— - acetophenon 153, 154. 

— bisbenzamid 212, 

— campher 152. 
Benzoyloxy-benzaldehyd 151. 

— benzaldoxim 151. 

— benzaldoximbenzyläther 

151. 

— benzalhydrindon 154. 

— benzalindanon 154. 
BenzoyIoxybenzamino-butter= 

säure 257. 

— methylpentan 207. 

— pentan 207- 

— valeriansäure 257. 
Benzoyloxy-benzhydrol 136. 

— benzophenon 152. 

— • benzylphosphinsäure 148. 

— bisdibrombenzoyloxyben* 

zyltoluol 143. 

— bisphenylBulfonpropanl41. 
— ■ butteraäureisobutylester 

168. 



Benzoyloxy-butylbenz- 

aldoxim, Benzoat des 296. 

— butylbenzamid 206. 

— butylphosphinsäure 148. 

— chalkon 153, 154- 

— crotonsäureathyl ester 168. 

— cyancrotonsäureäthylester 

170. 

— cyancrotonsäuremethyl* 

ester 170. 

— dimethylaminoisobutters 

säure 177. 

— dimethylbenzaldehyd 152. 

— dimethylbenzophenon 153. 

— dinitrophenylpropylenl24. 

— dioxoamylen 154. 

— diphenyl 126. 
Benzoyloxydiphenyl-butadien 

127. 

— methan 126. 
— - propan 126. 
Benzoyloxy- essigsaure 167. 

— essigsäureathylester 167. 

— fluoren 126. 

— fluorenon 153. 

— heptylen 114. 

— hexylen 114. 

— isopropylphosphinsaure 

148. 
— - mesitylenaldehyd. 152. 
Benzoyloxymethyl-aeryl; 

säureäthylester 168. 

— amylbenzamid 207. 

— benzophenon 153. 

— benzoylmilchsäureamid 

168. 

— butylbenzamid 207. 
Benzoyloxymethylen-acetyl* 

aceton 155. 

— bernsteinsäurediäthylester 

169. 

— campher 150. 

— fluoren 127. 

[ — glutaconsäuredimethyl' 
ester 170. 

— menthon 150. 

Be nzoy loxymethyl-heptylen 
114, 115. 

— phenylpropylen 124. 

— triphenylpropylen 128. 
Benz oyloxy • naphthaldehy d 

i 152. 

I — nonylen 115. 
j Benzoyloxyoxo-butan 149. 
! — ■ hexan 149. 
; — pentan 149, 
! — ■ propan 148. 
j — triphenyläthan 154- 
j — triphenylbutan 154. 
Benzoyloxy-phenanthren 127. 
! — phenanthrenchinon 157. 
I — phenoxy acetophenon 130. 
I Benzoyloxyphenyl-amylen 

124. 
, — jodidchlorid 118. 
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Benzoyloxyphenyl-naphtho= 
chinon 157. 

— pentin 124. 

— sulfortäthan 129, 

— sulfonpropan 129. 
Benzoyloxypropionsäure 167. 
Benzoyloxypropionsäure- 

äthylester 168. 

— amid 168. 

— benzoyloxymethylamid 

168. 

— iaobutyleater 167. 
Benzoyloxy-propylamin 174. 

— propylbenzamid 206. 

— propylen 114. 

— styrol 124. 

— tetramethyldiphenyl- 

methan 126. 

— thiobenzaldehyd 151. 

— tolylsulfonäthan 129. 

— trimethyldiphenylmetliaii 

126. 

— trioxoheptamethyldiphe* 

nylmethantetrahydrid 
160. 
Benzoyloxy triphenyl-äthyl en 
128. 

— amylen 128. 

— propylen 128. 
Benzoyloxy- undecylen 115. 

— urethan 299. 
Benzoylpenta-glycylglycin 

238. 



— glycylglycinäthylester 239. 

— metnvlc 



methylendiarain 262. 
Benzoyl-peroxyd 179. 

— phenacetamid 438. 

— phenacetamidoxim 446. 

— phenacetiminoäthyläther 

441. 

— phenylpropionylhydroxyl* 

amin 512. 
— ■ phosphamidsaure 269. 

— phosphamidsäuredichlorid 

269. 

— phthalamidsäure 811. 

— propionamid 213. 

— salicylalacetamid 151. 

— salicylalaceton 152. 
Benzoylsalicyl-aldehyd 151. 

— aldehydoximbenzoat 296. 

— aldoxim 151. 

— aldoximbenzyläther 151. 
Benzoyl-sarkosin 247. 

— semicarbazid 327, 

— semicarbazidpropionsäure 

327. 

— serin 255. 

— serinäthylester 255. 

— succinamidsäure 215. 

— sulfamidsäure 269. 

— sulfomonoperaäure 181. 

— superoxyd 179. 

— tetradeeylpropiolsäure* 

amid 213. 



Benzoyltetraglycyl-glycin 238. 

— glycinäthylester 238. 
' — glycinhydrazid 239. 

Benzoyl-thiobenzamid 425. 
' — thiobenzhydroximsäure 5 

benzoat 426. 
: Benzoylthiocarbamidsäure- 

äthylester 218. 
, — isoamylester 219. 

— iaobutyleater 219. 

— isopropylester 219. 

— methylester 218. 

— phenylester 219. 
Benzoylthiocarbaminyl-benz= 

iminoäthyläther 272. 

— benziminoisobutyläther 
i 274. 

— mercaptoisobuttersäure= 

äthylester 221. 
! — mercaptomalonsäuredi>= 
i äthylester 221. 

— phenacetiminoäthyläther 

441. 
1 — phenacetiminomethyl= 

äther 440- 
| — thioglykoloylcarbamid* 
| säureäthylester 221. 

— thioglykolsäureäthyleater 
I 220. 

— thioglykolsäuremethyl* 

ester 220. 

— thioglykolsäurephenyl= 

ester 221. 

— thiomilchsäureäthylester 

221. 
Benzoylthio-carhimid 222. 

— glykolsäureamid 424. 

— Harnstoff 219. 

— salieylaldehyd 151. 

— toluylsäureamid 507. 
Benzoyl-tolamidoxim 467, 

493. 

— tolenylhydrazidin 496. 

— tolhydroximsäureäthyl* 

äther 494. 

— toluylhydroxylamin 491. 

— toluylsäureamid 487- 

— traubensäurediäthylester 

171. 

— tridilormilchaaurenitril 

168. 

— triglycylglycin 238, 
Benzoyltriglycylglycin-äthyl= 

ester 238. 

— azid 239. 

— hydrazid 239. 
Benzoyl-urethan 215. 

— valin 252. 

— Wasserstoffsuperoxyd 178. 

— Weinsäure 170. 
Benzoylweinsäure-äthylester 

170. 

— diäthylester 170. 

— diisobutylester 171. 
Benzozon 179. 



', Benz-tolhydroxamsäure 491. 
j — tolhydroxamsäureäthyl* 
äther 491. 

— tolhydroxamsäuremethyl- 
, äther 491. 

— ureidoxim 306. 
Benzyl-allylamin 811. 

— benzalbrenzweinsäure 959. 

— benzamidoxim 307- 

— benzhydrylbernsteinsäure 

967. 
' — benzoat 121. 
, — benzoeaäure 676, 677. 
I Berizylbenzoyl-hydroxylamin 
I 302. 

— isothioharnstoff 219. 

— oxymethylenhydroxyl* 
I amin 163. 

I Benzyl-bemsteinsäure 877. 
I — brombenzylessigaäure 683. 

— brommalonsäure 870. 

— butancarbonsäure 565. 

— buttersaure 558. 

i Benzylcarboxy-aconitsäure, 

Tetraäthylester 1002. 
! — bernsteinsäure 982. 

— brenzweinsäuretriäthyl- 

ester 984. 
I — glutaconsäuretriathylester 
986. 

— glutarsäure 983. 
Benzylchlormalonsäure-di= 

äthylester 870. 

— diamid 870. 
Benzylcrotonsäure 621, 623. 
Benzylcyan-acetamid 870. 

— bernsteinsäurediäthylester 

982. 

— essigsaure 869. 
Benzylcyanid 441, vgl. 1063. 
Benzylcyanid- carbonsäur e 

859 9 861. 

— caTbonsäureamid 861. 
Benzylcyanoform 981. 
Benzyldicarboxy- glutacon s 

säure, Tetraäthylester 
1002. 

— glutarsauredinitril 1000. 
Benzyl- dicyanglutarsäure 

1000. 

— essigsaure 508. 

— fumars&ure 901. 

— glutaconsäure 904. 

— glutarsäure 885, 

— homophthalsäure 933. 

— hydratropasäure 684. 
Benzyliden- s. auch Benzal-. 
Benzyliden-bernsteinsäure 

899. 

— fhiorenylidenbenißtein* 

säure 969. 

— malonsäure 891. 
Benzyl-isoaconitsäuretri= 

äthylester 986. 

— isobuttersäure 559. 
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Benzyl-isophthalsäure 928. 

— isovaleriansäure 565. 

— maleinsäure 901. 
— ■ malonsäure 868- 

— methantricarbonsäure, 

Derivate 981. 
— ■ riitrobenzamidoxim 387. 

— phenacetamidoxim 446, 

— phenäthylessigsäure 686. 
Benzylpropan- dicarbonsäure 

885. 

— tetracarbonsäuredinitril 

1000. 

— tricarbonsäure 983. 
Benzyl-propionsäure 542. 

— styrylessigsäure 703. 

— sulfonaUylphthalamid* 

säure 811. 

— terephthalsäure 928. 

— thioäthylbenzamid 205. 

— thioäthylphthalamidsäure 

810. 

— thiobenzamid 676. 

— thiobenzhydroximsäure 

426. 

— thiobenzhydroximsäure- 

benzoat 426, 

— thiobenzoesäureamid 676. 

— valeriansäure 565. 

— vinylessigsäure 621. 

— zimtsäure 699, 700. 
Berasteinsäure-benzoylamid 

215. 

— bisamidoxim, Dibenzoat 

des 299. 

— bisbenzoylamid 215. 
Bi- s. auch. Bis- und Di-. 
Bicyclo-decancaxbonaäure 77. 

— eksantalsäure 89. 

— heptadiencar bonsäure 507. 

— heptandicarbonsäure 778. 
Bindon, Benzoat seiner Enol= 

form 158. 
Bis- s. auch Bi- und Di-, 
Bisäthyl- phenyläthancarbon= 

säure 689. 
— ■ phenylpropionaäure 689. 

— sulfonbenzaminopropan 

211. 

— sulfonpropylbenzamid211. 
Bisamino-benzalhydrazin 329. 

— isopropylbenzalliydrazin 

549. 

— methylbenzalhydrazin 496. 

— phenyläthylidenhydrazin 

447- 
Bisbenzamidinoisobutylketon 

286. 
Biabenzamino-adipinsaure267 . 

— äthan 262. 

— äthyldiselenid 205. 

— äthyldisulfid 205. 

— äthylen 264. 



Bisbenzamino-äthylsulfid205. 

— butan 262. 

— buttersäure 265. 

— butylen 265. 

— - capronsäure 267. 

— decan 264. 

— - desoxybenzoin 210. 

— dimethylheptan 264, 

— dimethylhexan 264. 

— dimethyloctan 264. 

— dodecan 264. 

— essigsaure 259. 

— heptan 264. 

— hexan 263. 

— methan 208. 

— methylbenzamid 209. 

— methylharnstoff 209. 

— methylpentan 263. 

— nonan 264. 

— octan 264. 

— pentan 262, 263. 

— Pimelinsäure 267. 

— propan 262. 

— Propionsäure 259, 265. 

— propyldisulf id 206. 

— propylen 264. 

— propylesaig saure 267. 

— propylmalonsäure 267. 

— valeriansäure 266. 
Bisbenz oyl-alanylhydrazin 

! 250. 

! — glycylaminobutyrylhydr- 

aziu 242. 
Bis benzoylmercapt o - äthan 

422. 

— butan 422. 

— decan 422. 

— hexan 422. 

— methan 423. 

| — naphthalin 423, 

! — pentan 422. 

1 Bisbenzoylmethylaminopro* 

pyldisulfid 206. 
Bisbenzoyloximino-acetessig* 

esterazin 300- 

— dicyclopentadien 294. 
Bisbenzoyloxy-äthylätherl47. 

: — äthylbenzamid 205. 

— äthylidenbernsteinsäure= 

diäthylester 171. 

— benzalaceton 157. 

— benzalcyclopentanon 157. 

— benzalhydrazin 151. 

— benzoylmercapt obenzol 

423. 
| — benzylanthracen 140. 
| — benzylbenzol 139. 
j — isopropylphosphinigsäure 
1 147. 

— isopropylunterphosphorigc 

Säure 147. 

— methylisopropylphenyl= 
1 äthan 137. 



Bisbenzoyloxynaphthyl- 
disulfid 136. 

— methan 139. 

— sulfid 135. 

— trisulfid 136. 
Bisbenzoyloxyphenyl-äthan 

137. 

— anthron 158. 

— butan 137- 

— heptan 137. 

— octan 137. 

— pentan 137. 

— propan 137. 

— sulfoxyd 133, 

Bi sb enz oyloxy styrylketon 

157. 
Bis brom benzoyl-harnst of f 353. 

— hydrazin 349, 351, 355. 

— oxy benzalaceton 157. 

— peroxyd 348, 350, 353. 
Bisbro m -phenylcyclobutan= 

dicarbonsäure 955, 957. 

— phenyldisulfoxyd 1062. 

— phenylmaleinsäuredinitril 

945. 

— thiobenzoyldisulfid 428. 
Biscarbäthoxyaminohippuryl = 

aminoäthan 245. 
Bisearboxybenzamino-aceton 
813. 

— äthyldiselenid 810. 

— äthyldisulfid 810. 

— äthylsulfon 810. 

— butandicarbonsäure 813. 

— butantetracarbonsäureS13. 

— isopropylalkohol 813. 

— propyldiselenid 811. 

— propyldisulf id 811. 

— propylsulfon 811. 
Biscar boxyb enzoyl- äthylen= 

diamin 813. 

— dekamethylendiamin 813. 

— pentamethylendiamin 813, 

— trimethylendiamin 813. 
Biscarboxybenzyl- essigsaure 

987. 

— malonsäure, Derivate 1003- 
Biscarboxyphenyl-äthan 933, 

934, 935. 

— äthancarbonsäure 987. 

— äthylen 947. 

— butan 941. 

— ■ essigsaure 986. 

— isobuttersäure 987, 988. 

— propancarbonsäure 987, 

988. 

— propandicarbonsäure, 

Derivate 1003. 

— Propionsäure 987. 

— toluylsäure 988. 
Bischlor- benzalhydrazin 330. 

— benzoylhydrazin 339. 

— benzoylhydroxylamin 341. 



siehe auch Di- 
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Bischlor- brombenzalhydrazin 
355. 

— dißarbathoxyäthyldiplie* 

nylcyclobutan 1005. 

— dicarbomethoxyäthyldi* 

phenylcyclobutan 1005. 

— nitrobenzalhydrazin 400. 

— phenylcyclobutancücar* 

bonaäure 955. 
Biscyanbenzyl-acetonitril 987. 

— cyanessigsäure 1003. 

— cyanessigsäureäthylester 

1003. 

— malonsäurediäthylester 

1003. 
Biscyclopentadxenearbon* 

säure 909. 
Bisdibrom-benzylmaloiisäure> : 

diathylester 938. 

— phenylpropylbernstein* 

säure 943. 
Bisdichlorbenzalhydxazin 342. 
Bisdihydrosantinsäure 967. 
Bisdimeth.ylpb.eiLyl-äthancar* 

bonaäure 689. 

— disutfoxyd 1062. 

— malonsäure, Ester 943. 

— Propionsäure 689. 
Bisdinitrobenzoylhydrazin 

415. 
Bisdinitrophenylessigsäure- 
äthylester 675. 

— methylester 675. 
Bisdiphenylen-äthandicarbon* 

säurediäthylester 970. 

— bernsteinsäurediäthylester 

970. 
Bishippurylamino-butyryls 
hydrazin 242. 

— propylharnstoff 245. 
Bisimino*benzylhydrazin 329. 

— carboxybenzyläther 835. 

— carboxybenzylsulfid 832, 

841. 

— isopropylbenzylhydrazin 

549. 

— methylbenzylhydrazin 

496. 

— phenyläthylhydrazin 447. 
Bisisoamylsulfonpropyl^ 

phtlialamidsäure 811. 
Bisisopropylphenyl-butadien* 
dicarbonsäure 961. 

— butandicarbonsäure 943. 

— fulgensäure 961. 

Bis - isothiob enzamidäthylen* 
äther'426. 

— jodbenzoylaminoaceto* 

nitril 367. 
— ■ methoxybenzoyloxyben* 

zyldisulfid 142. 
Bismethylbenzoyldisulfid 

474, 507. 



Bism ethyl-ey clohexylmalon* 
säurediäthylester 781- 

— sulfonäthylbenzamid 206. 
Bisnitro-äthylbenzoylhydr 5 

azin 527. 

— aminobenzalhydrazin 400, 
Bisnitr obenzoyl -äthylendi 51 

amin 384, 396. 

— disulfid 427. 

— hydrazin 375, 388, 400, 

— hydroxylamin 387, 398. 

— oxybenzalaceton 157. 

— peroxyd 381, 394. 

— weinsäurediäthylester 373, 

381, 393. 

— weinsäuredimethylester 

373, 380, 393. 
Bisnitrobenzylessigsäure 683. 
Bisnitrobenzylmalonsäure- 

äthylesternitril 938, 939. 

— amidnitril 939. 

— diathylester 938, 939. 

— dinitril 939. 

— iminoäthyläthernitril 939. 
Bisnitroiminobenzylhydrazin 

400- 
Bisnitroplienyl-bernsteinsäur e 
932, 933. 

— butadiencarbonsäurenitril 

709. 

— cyanisobuttersäureäthyl* 

ester 938, 939. 

— cyanisobutyramid 939. 
— ■ cyanisobutyriminoäthyl= i 

äther 939. 

— cyclobutandicarbonaäure 

955. 

— dieyancyclobutandicar= 

bonsäureäthylesteramid 
897- 

— propionitrü 679. 

— Propionsäure 679. 
Bisoxymethylbenzaraid 198. 
Bisphenacetaminopropion= 

säure 440. 
Bisphenyl-prope nylbernstein= 
saure 961. 

— propiolylbenzamid 636. 

— propionylhydrazin 513. 

— thioacetylcüsulfid 462. 
Bisthio benz oesäure-äthyleii' 

ester 422. 

— dekamethylenester 422. 

— hexamethylenester 422. 

— raethylenester 423. 

— pentamethylenester 422. 

— tetramethylenester 422. 

— xylylenester 423. 
Bis-thiobenzoyldisulfid 428. 

— thionaphthoyldisulfid 655. 

— triazobenzoesaure 419. 

— triazodiphenyldicarbon s 

säure 927. 



Bornylbenzoat 115» 116. 
Bornylencarbonaäure 88. 
Borphthalat 805. 
Borsäure- benzoesaureanhy^ 
drid 181. 

— phthalsäureanhydrid 805. 
Bortribenzoat 181. 
Brenzcatechin, Benzoate des 

130. 
Brenzcatechin-äthyläther, 

Benzoat des 130. 
I — dicinnamat 585. 

— methyläther, Benzoat des 
I 130. 

— phenacyläther, Benzoat 
| des 130. 

Brenztrau bensäure-äthyk 
esterbenzoylhydrazon 
328. 
1 — benzoylhydrazon 327. 
I — methylesteroxim, Benzoat 
I des 300. 

! Bromacetylbenzhydrazid 351. 
Bromäthyl- benzamid 202. 
I — isopropylphenylpropion* 
säure 571. 

— naphthamid 649, 657. 
i — nitrobenzamid 381. 

] — phenylpropionsäure 558. 
j — phthalamidsäure 809. 

■ Bromallyl-benzamid 204. 

■ — hippuramid 236. 

! Brom-amylbenzamid 204. 

— anthracencarbonsäure 706. 

— anthragallol, Xribenzoat 

des 161. 

— apocamphersäure741, 742. 

— atropasäure 611. 
Brombenzal- benzhy drazid 

351, 354. 

— malonsäure 895. 
Brombenzamid 268, 348, 350, 

353. 
Brombenzamino- capronsäure 
253. 

— essigsaure 348, 350, 353. 

— valeriansäure 348, 354. 
Brombenz-azid 351, 355. 

— chloriminomethyläther 

354. 

— hydrazid 349, 351, 354. 
Brombenzhydrylmalonsäure* 

diathylester 935. 
Brombenzimino-äthyläther 
273, 350. 

— methyläther 271. 
Brom-benzochinonoxim, Ben* 

zoat des 292. 

— benzoesäure 347, 349, 351, 
Brombenzoesäure-anhydrid 

352. 
| — bromamid 350. 
j — dimethylamid 353. 
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Brom- benzoltricar bonsäure 
978 

— benzonitril 348, 350, 354. 
Brombenzoyl-azokresol 323. 

— azothymol 323. 

— chlorid 348, 350, 353. 
Brombenzoyldithiocarbamid* 

säure-äthylester 350, 353. 

— benzylester 350. 

— methylester 350, 353. 
Brombenz oyl-gly ein 348, 350, 

353. 

— harnstoff 353. 

— hydrazin 349, 351, 354. 
BrombenzoyIoxy-benzalace= 

ton 152. 

— butylbenzaldoxim, Ben' 

zoafc des 296. 

— oxobutan 149. 
Brombenzyl- buttersäure 558. 

— Cyanid 451. 

— glutarsäure 885. 

— malonsäure 870. 
Brombrenzcatechinmethyl* 

äther, Benzoat des 131. 
Brom brom- benzy lghitarsäure 
885. 

— cyclohexyl essigsaure 15- 

— cyclopentylessigsäure 10. 

— cÜnitrophenylmalonsäure= 

diäthylester 855. 
Brom - camphancarb o nsäure 
77, 

— camphenilansäure 74. 
Bromcampher- oxim, Benzoat 

des 289. 

— säure 759, 760, 762. 

— säuredichlorid 760. 
Brom-campholsäure 36, 37. 

— campholytsäureäthylester 

59. 

— camphorensäure 64. 

— camphylsäure 83, 84. 

— chlomitrophenylpropion* 

säure 523. 

— cuminsäure 549. 

— cyanbenzoesäure 838. 
Bromcyclo-butancar bonsäure 

5. 

— butencarbonsäure 40. 

— geraniolancarbonsäure* 

äthylester 31. 

— heptadiencarbonsäure 81. 

— heptancarbonsäure 13. 
— - heptencarbonsaure 45, 

— heptylessigsäure 22. 

— hexanoarbonsäure 9, 10. 

— hexandicarbonsäure 733, 

735. 

— hexylbromessigsäure 15. 

— hexyl buttersäure 30. 

— hexylessigsäure 14. 

— hexylmalonsäure 739. 

— pentancarbonsäuremethyU 

est er 7. 



ßromcyclo-pentencarbon- 
säuTe 41. 

— pentylbromessigsäure 10. 

— pentylisobutt et säure 26. 
Bromdihydro- campholen= 

säureäthylester 33. 

— camph.olyts&ure 28. 

— camphylsäure 59, 61. 

— chaulmoograsäure 40. 

— isolauronolsäure 27. 
Bromdimethoxybenzoyloxys 

propylbenzol 143. 
Bromdimethyl-benzamid 353. 

— benzoesäure 533, 536, 537. 

— bicycloheptancarbonsäure 

74. 
Bromdimethylcyclo-heXan* 
carbonsäure 24, 25. 

— hexancarbonsäureäthyl= 

ester 24, 25. 

— hexancarbonBäiiremethyl s 

ester 24. 

— pentancarbonsäure 21. 

— pentandicarbonsäure 740, 

741,742. 
Bromdinitro-benzoesäure 416. 

— phenylbrommalonsäure* 

diäthylester 855. 

— phenyi essigsaure 460. 

— phenylmalonsäurediäthyls 

ester 855. 

— toluylsäure 460. 
Brom-diphensäure 924. 

— diphensäurediäthylester 

924. 
Bromdiphenyl-butadiencar* 
bonsäure 708. 

— butadiencar bonsäure* 

methylester 709. 

— buttersäure 684. 

— ■ carbonsäure 671, 672. 

— cyanpropionsäureäthyl* 

ester 935. 

— dicarbonsäure 926. 

— essigsaure 675. 

— isobemateinsäureäthyl* 

esternitril 935. 
— ■ iaobernsteinjäaurediäthyl* 
ester 935. 

— methancar bonsäure 675. 

— Propionsäure 678, 680. 
Brom-dithiobenzoesäure 428. 

— ditolylpropionsäure 688. 

— guajaeol, Benzoat des 131. 
— - heptylbenzamid 204. 
Bromhexahydro-benzoesäure 

9, 10. 

— isophthalsäure 733. 

— terephthalsäure 735, 

— xylylsäure 24. 
Brom-hippursäure 348, 350, 

353. 

— homocamphersäure 767. 

— hydratropasäure 525, 526. 

— hydrozimtsäure 515. 



Brom-isophthalsäure 838. 

— isopropyl benzoesäure 549. 

— isopropylidenbenzhydrazid 

351, 354. 
Bromisopropyl- phenylessig- 
säure 561. 

— phenylpropionsäure 566- 

— zimtsäure 629. 
Brom-jodbenzoesäure 367. 

— lupeol, Benzoat eines 126. 

— menthancarbonsäure 38. 

— menthylessigsäure 39. 

— mesitylensäure 537. 

— methoäthylcyclohexencar- 

bonsäure 63. 
Brommethoxy-äthoxyben* 
zoyloxypropylbenzol 143. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 297. 

— benzoyloxypropiophenon 

156. 
Brommethyl- benzoesäure 469, 
470, 479, 480, 499, 507. 

— benzoesäuremethylester 

470. 

— benzonitril 470, 499. 

Br ommethyleyelo- hexancar= 
bonsäure 16, 17 (vgl. 1063), 
18, 19, 20. 

— hexanessigsäure 23. 

— hexanisobutteraäure 38. 

— hexylessigsäure 23. 

■ — hexylisobutteraäure 38. 

— hexylmalonsäure 744. 
Brommethy linden- carbon= 

säure 644. 
- — carbonaäuremethylester 

644. 
Brommethyl-isopropylcyclo* 

hexylessigsäure 39. 

— isopropylphenylpropion= 

säure 569. 

— methoäthylcyclohexan- 

essigsäure 39. 

— phenylessigsäure 529. 

— phenylpropandicarbon= 

säure 886. 

— zimtsäure 616, 617- 
Brom-naphthalindicarbon* 

säure 920. 

— naphthalsäure 920. 
Bromnaphthimino-äthyläther 

658. 

— methyläther 658. 

Brom naphthoesäure 652, 663. 

— naphthylpropionsäure 668. 
Br omnitro- benzamiho vale* 

riansäure 383. 

— benzchloriminomethyl* 

äther 407. 

— benzoesäure 405, 406, 407, 

408. 

— benzonitril 407. 

— brenzeatechinmethyläther, 

Benzoat des 131. 
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Bromnitro-bromphenylacefco= 
nitril 459. 

— cuminsäure 550. 

— guajacol, Benzoat des 131. 

— nydrozimtsäure 522, 523. 

— hydrozimtsäureäthylester 

523. 

— isopropylbenzoesäure 550. 

— iaopropylphenylpropion* 

säure 566. 

— methylbenzoesäure 473, 

482, 504, 605. 

— naphthoesäure 654. 
Bromnitrophenyl-acetamid 

40" . 

— acetonitril 459. 

— aerylsäure 608. 

— essigsaure 458. 

— isobernsteinsäure 871, 872. 

— isobernsteinaäurediäthyl* 

ester 871. 

— Propionsäure 522, 523. 

— propionsäureäthylester 

523. 
Brom-nitrophthalsäure 831. 

— nitrosobenzoesäure 370. 

— nitrotolunitrü 505. 

• — nitrotoluylsäure 458, 473, 

482, 504, 505. 
■ — nitrozimtsäure 608. 

— oxybenzalbenzhydrazid 

351. 

— oxybenzylalkohol, Mono' 

benzoat eines Anhydrids 
des 133. 

— phenacetamid 440. 

— phenäthylmalortsäure 878, 

881. 

— phenanthrencarbonsäure 

707. 
Bromphenyl- acetimidbromid 
453. 

— acetonitril 453. 
Bromphenylacetyl- alanin 453. 

— asparagin 453. 

— asparaginsäuro 453. 

— asparaginsäurediäthylester 

453. 

— glycin 453. 
Bromphenylacryl- säure 597, 

599, 611. 

— säurebromamid 601. 
Bromphenyl benz oyl-cystein 

255. 
■ — cysteinäthyle&ter 256. 

— cysteinamid 256. 

— cysteinphenylester 256. 
Bromph enyl-bromnitroac et o* 

nitril 459. 

— butandicarbonsäure 885. 

— buttersäure 539, 541. 

■ — butylendicarbonsäuredi* 

methylester 905. 
— ■ essigsaure 450, 451, 452, 

— homocampholsäure 632. 



Bromphenyl-iso bernstein= 
säure 870. 

— malonsäurediäthylester 

855. 

— nitroacotonitril 458. 

— propiolsäureamid 636, 

— propionsäure515,516, 525, 

526. 
Bromphenylpropionyl-alanin 

516. 
I — aminoessigsäure 516. 
| — aminopropionsäure 516- 

— chlorid 516. 
[ — glycin. 516. 

I — glycylglycin 516. 
1 — leucin 517. 
' Bromphenyl-sulfoncyanform' 
I aldoxim, Ben&oatdes298. 

■ — tetrahydronaphfchoesäure 
I 703. 

Bromphenylthiobenzamino- 
I Propionsäure 255, 
I — propionsäureamid 260. 

— propionsäurephenylester 
i 260. 

Bromphenyl- valeriansäure 
556, 559. 

— zimtsäuremethylester 693. 

— zimtsäurenitril 693. 
Brom- Phthalsäure 821. 

— pinsäure 743. 
Brompropyl-benzamid 203. 

— benzoesäure 545. 

— hippuraraid 236. 

— naphthamid 649, 658. 

— nitrobenzamid 374, 382, 

395. 

— phthalamidsaure 809, 810. 
Brom-santensäure 740. 

— styrylisobernsteinsäure* 

dimethylester 905. 
— - suberylessigeäure 22. 
Bromt erephthal-methylest er* 

säure 848, 849. 

— säure 848. 

— säuremethylester 848, 849. 
Brom-t etraliydrocuminBä ure 

63, 64. 

— tetramethylcyclopentan* 

carbonsäure 36, 37. 

— thiobenzoesäure 426, 427. 
Bromt hymochinon- benzoyl* 

hydrazon 323. 

— oxim, Benzoat des 293, 294. 
Brom-toluchinonbenzoylhydr* 

azon 323. 

— toluchinonoxim, Benzoat 

des 293. 

— tolunitril 470, 499. 

— toluylsäure 450, 451, 452, 

469, 470, 479, 480, 499, 
507. 



toluylsäuremethylester 

470. 
tolylessigsäure 530- 



Brom- tribenzoyloxyanthra* 
chinon 161. 

— trimellitsäUTe 978. 
Bromtrimellitsäure-dimethyl* 

ester 978. 

— trimethylester 978. 
Bromtri- methoxy benzoyloxy* 

propylbenzol 144. 

— metbylbicycloheptancar* 

bonsäure 77. 
Bromtrimethylcyclo-hexan a 
caxbonsäureäthylester 31. 

— hexencarbonsäure 64. 

— pentancarbonsäure 27, 28. 

— pentancarbonsäureäthyl* 

ester 29. 

— peatancarbonsäureamid 

29. 

— pentanessigsäureäthylester 

33. 

— pentencarbonsäuTe 59. 

— pentencarbonsäureäthyl= 

ester 59. 

— pentylessigsäureäthylester 

33. 
Brom-trinitrophenylmalon* 
säurediäthylester 856. 

— triphenylpropionsäure* 

methylester 715. 

— truxon 601. 

— xylylsäure 533, 536, 537- 

— zimtsäure 597, 599. 

— zimtsäurebromamid 601. 
Buceocampher, Benzoat des 

150. 
Butendioxim, Dibenzoat des 

291. 
Butyl-acetalylbenzamid 211. 

— benzoat 112. 

— benzoesäure 560. 

— benzolcarbonsäure 560. 

— bonzoylaminoacetal 211. 

— toluylsäure 567, 568. 

— xylylsäure 570. 
- — zimtsäure 630. 
Butyrchloralbenzamid 210. 
Butyrylbenz-amid 213. 

— amidoxim 307- 

— iminoäthyläther 272. 



C 

Camphan- carbonsäure 77. 

— dithiocarbonsäure 77. 
Camphen-campbersäure 764, 

765. 

— glykol, Benzoat des 130. 

— glykol, Carbonsäure 

CnjHjflOa aus — 75. 
Campnenilan-aldehyd, Ben* 
zoat seiner. Enolform 116. 

— säure 74. 

Campher, Benzoat seiner Enol s 
form 116. 
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Campher-äthylestersäure 750, 
751. 

— amidsäure 754, 755, 761. 
Campheramidsäure-äthylester 

757. 

— methylester 756. 

— nitril 758. 

Campher- butylamidsäure 756. 

— chinondioxim, Benzoate 

des 291, 292. 

— diäthylamidsäure 756. 

— dim et hyl amidsäure 756. 

— methylamidsäure 755. 

— methylamidsäuremethyl* 

ester 756. 

— methyles torsäure 749. 

— nitrilsäure 757. 

— nitril säureäthyl ester 758. 

— nitril aäureamid 758. 

— nitril säure mothy lest er 758. 

— oxim, ßonzoat dos 288. 

— oximphthalat 815. 

— propylamylamidsäure 756. 

— propylestersäure 752. 

— säure 744, 745, 760; (Be= 

Zeichnung) 3- 
Camphersäure-äthylester 750, 

751, 761. 
— - äthylesteramid 757. 

— äthylestcrnitril 758. 

— amid 754, 755, 761. 

— amidnitril 758. 

— bisdichloräthylester 754. 
— - bismethoxyphenyleater 

753. 

— bismethylamid 757. 

— bomylester 752. 

— bromphenylester 753. 

— butylamid 756. 

— chlorid 754. 

— diäthylamid 756. 

— diäthylester 751, 761. 

— diamid 757. 

— dibornylester 752. 

— dibromphenylester 753. 

— dichlorid 754. 

— dimethylamid 756. 

— dimethylester 750, 761. 

— dipropylester 752. 

— disantalylester 753- 

— iormylphenylester 754. 

— menthylester 752. 

— methoxyallyl phenylester 

753, 

— methoxyphenylester 753, 

— methoxypropenylphenyl* 

est er 753. 

— methylamid 755. 

— methylester 749; Anhydrid 

des 754. 

— methylesteräthylester 751. 

— methylesteramid 756- 

— methylesterchlorid 754. 

— methylestermethylamid 

756. 



I Campherpäure- methylester* 
| nitril 758. 

I — - methylesterpropylester 
j 752. 

— methylestersantalylester 

753. 

— naphthylester 753. 
| — nitril 757. 

i — nitro phenylester 753. 
I — phenylester 753. 

— propylamylamid 756. 
i — propylester 752- 

I — thymylester 753. 
i — tolylester 753. 
I Camphoceensäure 55. 
Campholensäure 69, 71, 73; 
I OibTomid der 34. 

i Campholensäure- äthylester 
| 70. 

| — amid 70. 
i — methylestcr 70. 

— nitril 70. 
Campholonsäuro 70. 
Campholsäure 34, 36, 37. 
Campholytsäure 56, 59, 60; 

Dibromid der 20; Hydro* 
bromid der 28; Hydro 5 

. Jodid der 29. 

Campholytsaure-amid 61. 

! — amidchlorid 61, 

— methylester 61. 

— nitril ÖL 

' CamphonenBäure 55. 
' CamphopyrsäuTe 741. 
1 Camphorate 748. 
1 Camphorensäure 64. 

Catnphorylchlorid 754. 

Camphosäuxe 973. 
1 Camphoterpen 754. 

Ca mphotricar bonsäure 974. 

Camphylsäure 83, 
I Camphylsäure- äthylester 84. 
I — bishydrobromid 27. 
| — chlorid 84. 
i Capryl- a. auch Octyl-. 

Carbathoxy-benzamidin 285, 
1 — benzamidoxim 308. 

— - benshydroximsäureäthyL 
äther 316. 

— benziminomethyläther271. 

— bonziminophenyläther 274. 

— benzylmalonsäurediäthyI= 

ester 981. 

— dimethyl benzamidoxim 

533. 
— ■ hippuryläthylidendiamin 
236. 

— hippurylalanyläthyliden= 

diamin 240. 

— hippurylmethylendiamin 

236. 

— na.phthamidoxim 650, 660. 
— ■ nitrobenzamidin 386. 

— nitro benzamidoxim 387, 

399. 



Carbäthoxy- phenylaerylsäure 
898. 

— phenyljodidchlorid 364. 

— tolamidoxitn 493. 
Carbaminyl-hippurylalanyl* 

äthylidendiamin 240. 

— phthal amidsäure 811. 
Carbhydroxamsäureäthyl' 

ester, Benzoat des 299. 
Carbonsäuren, isocyclische 1; 

s. auch Monocarbonsäu* 
l ren, Dicarbonsäuren usw. 

j Carbonylbis-benzamidin 285. 

— benzamidoxim 308. 

— naphthamidin 659. 

— nitrobenzamidin 397. 

; — nitrobenzamidoxim 399. 

Carboxy (Radikal) 3. 

Carboxy-apocampher saure 

973. 
i — benzaminoallylmalonsäure 
J 813- 

I Carboxy benzoyl- alanin 812. 

— glycin 812. 

— leucin 812. 

— semicarbazid 812. 
Carboxy benzyl- buttersäure 

887. 
' — eyanid 859, 861. 
j— malonsäure 981. 
I — malonsäureäthylester 981. 
! — malonsäurediäthylester 

981. 
Carboxymethylenindenyl= 

essigsaure 922. 
Carboxymethyl-indenyliden= 

essigsaure 922. 

— phenyljodidchlorid 454. 

— phenylpentandicarbon= 

säure 985. 

— phenylpinielinsäure 985. 
Car boxynaphthyl- b enzoesä ure 

962, 963. 

— benzoesäureamid 963. 

— benzoesäuremethylester 

962. 
Carboxy-oxycrotonsäurebenz* 
amidid 285. 

— phenacetamid 859, 861. 

— phenacetonitril 859, 861. 
Carboxyphenyl-acrylsäure 

898. 

— buttersäure 882, 883. 

— cyclopropandicarbonsäure 

985. 

— dichloressigsäure 860. 

— essigsaure 857, 860, 861. 

— essigaäureathylester 858. 

— essigsäuremethylester 858, 

— isobuttersäure 882, 883. 

— naphthoesäure 962, 963. 

— naphthoesäureamid 962. 

— naphthoesäuremethylester ■ 

962. 

— Propionsäure 872, 873, 874. 
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Carboxyphenyl- 1 olyläthan 
684. 

— tolyläthylen 700. 
Carboxytriph enylessigsäure 

965. 
Carvacryl-benzoat 123- 

— essigsaure 568. 
Carvoxim, Benzoat des 289. 
Cedrendicarbonsäure 780. 
Cetylbenzoat 113. 
Chaulmoograsäure 80. 
Cbavibetol, Benzoat des 135. 
Chinacetophenon, Dibenzoat 

Chloräthyl-benzamid202, 268. 

— phenylacrylsäure 622. 
Chloral-benzamid 209. 

— benzhydrazid 320. 

— benzoylhydrazon 320- 
Chlorallozimtsäurc 595. 
Chlorallylbenzamid 204. 
Chloral-phenacetamid 438. 

— thiobenzamid 425. 
Chloramyl-benzamid 203. 

— benzimidchlorid 274. 
Chlor- ant hracencarbonsäure 

706. 

— anthragallol, Tribenzoat 

des 161. 

— apocamphersäuredichlorid 

742. 
Cblorbenzal-aminocroton* 
saureäthylester 274. 

— benzhydrazid 339. 

— benzoylbenzamidin, Verb. 

mit A1C1 3 285. 

— Aalonsäure 895. 

— malonsäureäthylesternitril 

895. 

— maIonsäuremethylester= 

nitril 895. 

— malonaäurenitril 895. 

— Propionsäure 613. 
Chlorbenz- amid 268, 338. 

— amidoxim 337. 

— amidoxim benzoat 337. 

— aminoessigaäure 336, 339, 

341. 

— aminopropionsäurephenyl* 

ester 259. 

— azid 339. 

— hydrazid 339, 341. 

— hydroxamsäure 341. 

— hydroxamsäure benzoat 

341. 

— hydroxamsäurechlorben* 

zoat 341. 

— hydroximsäurechlorid 337. 

— iminoäthyläther 272, 336. 

— iminomethyläther 271, 

336. 
Chlor -benzochinonoxim, Ben- 
zoat des 292. 

— benzoesäure 334, 337, 

340. 



CHorbenzoesäure-dimethyl* 
amid 339. 

— methylamid 338. 
Chlor-benzoltricarbonsäure 

980. 

— benzonitril 336, 339, 341. 
Chlorbenzoyl-benzamidoxim 

337. 

— chlorid 338. 

— glycin 336, 339, 341. 

— glykolsäure 338. 

— Harnstoff 217. 

— hydrazin 339, 341. 

— oxyaorolein 149. 

— oxyessigsäure 338. 

— oxymethylacetophenon 

152. 

— oxyoxopentadien 149. 

— oxyoxopropylen 149. 

— oxyphenanthren 127. 

— oxypropionaldehyddi- 

äthylacetal 148. 

— oxypropionaldehyddinie s 

thylacetal 148. 
CM orbenzyl -cyanid 448. 

— malonsäurediäthylester 

870. 

— malonaäurediamid 870. 
Chlor- bisdichlor phenylcyclo- 

butandicarbonsäure 955. 

— brenzcatechinmethyläther, 

Benzoat des 131. 
Chlorbrom- benzoesäure 355, 
356, 357. 

— benzoesäurementhylester 

356. 

— benzoylchlorid 356. 

— camphersäure 760. 

— carboxyphenylacrylsäure 

899. 

— hydrozimt säure 517. 

— ■ methyl benzoesäure 499, 
500. 

— nitrohydrozimtsäure 523. 
— ■ nitromethylbenzoesäure 

505. 

— nitroterephthalsäiire 853. 

— nitrotoluylsäure 505, 

— phenyläthylidenphospha* 

midsäuredichlorid 453. 

— phenylpropionsäure 517. 

— phenylpropionylamino* 

essigsaure 517- 

— phenylpropionylglycin517. 

— Phthalsäure 821. 

— terephthalsäure 849. 

— toluylsäure 499, 500. 
Chlor- butylbenzamid 203. 

— camphancarbonsäure 77. 

- — campheroxim, Benzoat des 
288. 

— camphersäure 759, 761. 

— campheraäuredichlorid 

759. 

— chlorphenylessigsäure 450. 



Chlor- cinnamalbenzhydrazid 

339. 
— ■ cuminsäure 549. 
Chlorcyan-menthadien 87. 

— stilbencarbonsäure 946. 

— zimtsäure 895. 

— zimtsäureathylester 895. 

— zimtsäuremetbylester 895. 
ChlorcycJo-geranioladiencar* 

bonsäure 85. 

— geraniolancarbonsäure= 

äthylester 31. 

— heptancarbonsäure 13. 

— hexyl essigsaure 14. 

— pentyhsobuttersäure 26. 
Chlor-diäthoxybenzoyloxy* 

propan 148. 

— dibenzamid 268. 

— dibenzoyloxymethyliso 5 

propylbenzol 134. 

— dibenzyldicarboxyglutar= 

säuretetraäthylester 1004. 
Chlordibrom-benzoesäure 360. 

— hydrozimtsäure 520. 

— phenylbutyronitril 540. 

— phenylpropionsäure 520. 

— tetrahydrocamphylBäure 

28. 

— trimethylcyclopentajicar= 

bonsäure 28. 
Chlor- dichlorphenylacrylsäur e 
597. 

— dihydrocamphylsäure 59. 

— dijodcarboxyphenyljodid- 

chlorid 368. 

— dijodjodosobenzoesäure 

368. 

— dimethoxybenzoyloxypro= 

pan 148. 
Chlordimethyl-benzamid 339. 

— benzoesäure 536. 

— cyclohexancarbonsäure 24. 

— cyclohexencarbonsäure 53. 
Chlordinitro-benzoesäure 415, 

416. 

— methyl benzoesäure 474, 

506. 

— naphthoesäure 665. 

— phenylessigsäure 459. 

— toluylsäure 459, 474, 506. 
Chlor diphensäure 924. 
Chlordiphenylac etylph ospha= 

midsäure-dichlorid 675. 

— dimethylester 675. 
Chlordiphenylen- acetylehlorid 

691. 
— ■ essigsäureäthylester 691. 
Chlordiphenyl-essigsäure 674. 

— methancarbonsäure 674. 
Chlor-dithiobenzoesäure 428. 

— dracylsäure 340. 

— fluorencarbonsäureäthyl s 

ester 691. 

— fluorencarbonsäurechlorid 

691. 

65* 
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Chlor-guajacol, Benzoat dea 
131. 

— heptylbenzaraid 204. 

— hippuraäure 336, 339, 341. 

— hydratropasäure 525. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

dea 132. 

— hydrozimtsäure 513. 
Chloriso-phthaMure 837, 838. 

— propylbenzoesäure 549. 

— propylidenbenzhydrazid 

339. 
— - propylphenyl essigsaure 
561- 

— propylzimt säure 629. 

— zimtsäure 595. 

Chlorj od-carboxyphenylenbis = 
jodidchlorid 368. 

— hydrozimtsäure 521. 

— methoxybenzoyloxypro* 

pylbonzol 134. 

— phenyl Propionsäure 521. 
Chlormesitylensäure 536. 
Chlormethyl-benzamid 268, 

338, 468. 

— benzoesäure 467» 468, 478, 

479, 497, 498. 

— benzonttril 468. 

— benzoylchlorid 468. 
Clil ormetnylcy clo -hcxancar* 

bonsäureäthylester 16. 

— hexanessigsäure 23. 

— hexylessigsäure 23. 

— pentaniso buttersäure 31. 

— pentyliaobuttersäuro 31. 
Chlormethyl-hydratropa= 

säure 551. 

— indencarbonsäuremethyl= 

ester 644. 

— methoäthenylcyclohexen* 

carbonsäurenitril 87. 

— methoäthylcyclopentan* 

car bonsäuremethylester 
33. 

— nitrobeuzamid 384. 

— phenylessigsäure 528. 

— zimtaäure 616. 

Chlor- naphthiminoäthyläther 
658. 

— naphthiminomethyläther 

658. 

— naphthoesäure 651, 661, 

662. 
Chlornitro- benzalbenzhy dr* 
azid 339. 

— benzoesäure 400, 401, 402, 

403, 404. 

— methylbenzamid 384. 

— methylbenzlminoinethyl* 

äther 503. 

— methylbenzoeßäure 472, 

473, 503. 

— naphthoesäure 654» 665. 

— phenylacetonitril 458. 

— phenylacrylsäure 607. 



Chlornitro-plienylzimtsäure* I 
nitril 697. ] 

— Phthalsäure 831. 

— resorcin, Dibenzoat des 

132. 
Chlornitrosobenzoesäure 370. 
Chlornitro -toliminomethyl s 

Äther 503. 

— -tolunitril 473, 482. 

— fcoluylsäure 472, 473, 503, 

504. 

— toluylsäureamid 472. 

— zimtsäure 607. 

j Chlor-oxybenzochinon 1063. 

i — oxybenzoyloxypropanl29. 

| — axychmou 1063. 

| — phenacetonitril 448. 

j — phenacetylphenacetamid 

I 448 " 

Chlorphenyl-acetamid 450. 

I — acetiminoäthyläther 448. 

, — acetonitril 450. 

| — acrylsäure 594, 595. 

i — buttersäure 539. 

— butylencarbonsäureäthyl* 

ester 622. 

— chloresai^säure 450- 

— essigsaure 447, 448. 

— isobcrnsteineäurcdiäthyl= 

ester 870. 

— isobuttersäure 543. 

— Propionsäure 513, 525. 

— sulfoncyanformaldoxim, 

Benzoat des 298. 

— thioacetamid 461. 

— vinylessigsäure 613. 

— zimtsäurenitril 693. 
Chlor- phthalsäure 816. 

— propj'lbenzamid 203. 
— ■ propylzimt säure 628. 

— pyrogallol, Tribenzoat des 

142. 
i — resorcin, Dibenzoat des 
132. 

— salylsäure 334. 

: — stilbendicarbonsäurenitrü 

946. 
I — terephthalsäure 847. 

— tetrahydronaphthol, Ben 5 
i zoat dea 124. 

— thymochinonox im, Benzoat 
j des 293. 

! — thymo hydrochinon, Diben 5 

zoat dos 134. 
— ■ toliminomethyläther 488. 

— tolubenzylmalonsäuredi- 

äthylester 883. 

— toluchinonoxim, Benzoat 

des 293- 

— tolunitril 468. 

— toluylchlorid 468. 

— toluylsäure 447, 448 (vgl. 

1063), 449, 467, 468, 478, 
479, 497, 498. 

— toluylsäureamid 468. 



Chlor- tolylpropionsäure 551. 

— tribenzoyloxyanthrachi= 

non 161. 

— trijodbenzoesäure 368. 

— trimesinsäure 980. 

Chi ortrimet hyl - bicy cl ohept an* 
carbonsäuro 77- 

— cyclohexadiencarbonsäure 

85. 

— cyclohexancarbonsäure* 

äthylester 31. 

— cyclopentencarbonsäure 

59. 

— oyclopentendicarbonsäure- 

diäthylester 779. 
Chlor -tr initro benzoleaaigaäure- 
malonsäurctriäthylester 
981. 

— trinitro naphthoesäure 666. 

— truxon 596. 

— vinyl benzoesäure 611. 

- xylylmalonsäurcdiäthyl* 

ester 883. 

— xylylsäure 536. 

— zimtsäure 594, 595. 
Chromgrün 104. 
Chrysamminaäure, Dibenzoat 

der 160. 
Chrysensäure 711. 
Chrysodiphensäure 962. 
! Chrysodiphensäuredimethyl- 

ester 962. 
Chrysohydrochinon, Diben= 

zoat des 139. 
Chrysophansäure, Dibenzoat 

der 160. 
Cinnamal- s. auch Cinnamy= 

liden-. 
Cinnamal -acetamid 640. 

— acethydrazid 640. 

— acetonitril 640. 

— acetophenon, Benzoat des 

Oxims des 290. 

— acetylacetamid 640. 

— acetylhydrazin 640. 

— acetylsemicarbazid 641- 

— benzhydrazid 321. 

— bernsteinsäure 914. 

— buttersäure 645. 

— chlorbenzhydrazid 339. 
— • eyanessigsäure 913. 
Cinnamalcyanessigsäure- 

äthylester 913. 

— äthylesterdibromid 906. 

— dibromid 906. 

— methylester 913. 
Cinnamaiessigsäure 638. 
Cinnamalessigsäure-äthylamid 

640. 

— äthylester 639. 

— amid 640. 

— anhydrid 640. 

— anisalhydrazid 641. 

— benzalhydrazid 640. 

— butylamid 640. 
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Cinnamalessigsäure-oinnamal* 
hydrazid 641. 

— diäthylamid 640. 
— ■ hydrazid 640. 

— isoamylidenhydrazid 640. 

— menthylester 639. 

— -methylamid 640. 

— methylbenzalliydrazid640- 

— methylester639;I)ibromid 

des 621. 

— nitril 640. 

— nitrobenzalhydrazid 640. 

— propylamid 640. 

— salicylalhydrazid 641. 

— vanillalhydrazid 641. 
Cinnamal-hippurylhy draz in 

246. 

— malonitril 913. 

— malonitrildibromid 906. 

— malonsäure 912, 

- — malonsäuredimethylester- 
dibromid 905. 

— malonsäuredimethylester* 

dibromidhydro bromid 
885. 

— malonsäuredimethylester* 

tetrabromid 885. 

— malonsäuretetrabromid 

885. 
■ — naphthenylamidrazon 661. 

— Propionsäure 644, 645. 
Cinnamate 580- 
Cinnamenyl- s. auch Styryl-. 
dnnamenyl-acrylsäure 638. 

— äthoximchlorid 590. 

— angelicasäure 645. 

— ohloridoximäthyläther590. 

— crotonsäure 645. 

— cyanacrylsäure 913. 

— glutarsäure 909. 

— isocrotonsäure 644. 

— itaconsäure 914, 
Cinnamoyl (Radikal) 3. 
CinnamoyLaminoacet onitril 

589. 

— aminoessigsäure 588, 

— aminoessigsäureäthylester 

588. 

— azimid 591. 

— carbamidsäureäthylester 

588. 

— chlorid 587. 

— glycin 588. 

— glycinäthylester 588. 

— glycinnitril 589. 

— glycylglycin 588. 
■ — hydrazin 591. 

— hydroxylamin 589. 

— kohlensäureäthylester 586. 

— semicarbazidpropionitril 

691. 

— aemicarbazidpropionsänre 3 

äthylester 591. 

— thiocarbamidsäureäthyl* 

est er 588. 



Cinnamoyl-thioharnstoff 588. 

— urethan 588. 
Cinnamyl- Cyanid 613. 

— essigsaure 620. 
Cinnamyliden- s. auch Cinn s 

amal-. 
Ciimamylidenmalonsäure 912 ; 

weiße belichtete 1005. 
Ciunamylmalonsäure 905. 
Cocasäure 952, 957, 
Coccerylalkohol, Dibenzoat 

des 130- 
Cocosit, Pentabenzoat des 146. 
CfirulignoL, Benzoat des 134. 
Condurit, Tetrabenzoat des 

144. 
Convolvulin, Benzoat einer 

Oxy carbonsäure aus 168. 
Cotoin, Benzoate des 159, 160. 
Cumenyl-amidin 548. 

— irainoäthyläther, Hydro* 

chlorid des 548. 

— iminopropyläther, Hydro* 

chlorid des 548. 
Cuminal- bernsteinaäure 911. 

— bisbenzamid 210. 

— buttersäure 631. 
Cuminal dehydhydrat, Diben* 

zoat des 148. 
Cuminaldibenzoat 148. 
Cuminaldoxim, Benzoat des 

290. 
Cuminal -essigsaure 629- 

— malonesterhydrosulfon 5 

saures Kalium 911. 

— malonsäure 910. 

— Propionsäure 631. 
Ouminamid 547. 
Cuminonitril 548. 
Cuminoyl-aminoessigsäure 

548. 

— chlorid 547. 

— glycin 548. 
Ouminsäure 546. 
Cuminsaure-äthylester 547. 

— amid 547. 
— ■ amidin 548. 
— - anhydrid 547. 

— chlorid 547. 

— iminoäthyläther, Hydro» 

chlorid des 548- 

— iminopropyläther, Hydro* 

chlorid des 548. 

— nitril 548. 

— phenylester 547. 
Cuminuro-f lavin 548. 

— flavinanilid 548. 
Cuminursäure 548. 
Cumimirsäureäthylester 548. 
Cuminyl-cyanacetamid 890. 

— essigsaure 566, vgl. 1063. 

— isopropylidenbernstein* 

säure 911. 

— malonsäure 890. 
Cumonitril 54S. 



Cumyl- s. auch Isopropyl* 

phenyl-. 
Cumylsäure 554. 
CuRTiüSsche Umlagerung 92* 
Cyan-benzalchlorid 469, 479, 

499. 

— benzamid 815, 836. 

— benzoesäure 814, 835, 845. 

— benzoesäureäthylester 815,. 
i 835, 846. 

j — benzoesäuremethylester 
| 815, 835, 846. 

' — benzotrichlorid 469. 
! — benzotrifluorid 478. 
Cyanbenzyl-bromid 470, 499. 

■ — chlorid 468, 479, 498. 

— cyanessigsäureäthylester 

981. 

— Cyanid 859, 860, 861. 

— Jodid 501. 

— malonsäurediäthylester 

980. 
Cyancampholsäure 767. 
Cyancampholaäure-äthylester 

767. 

— anhydrid 767. 

— benzylester 767. 

— methylester 767. 

— naphthylester 767. 

— phenylester 767. 

— propylester 767. 
Cyancyclo-butancarbonsäure 

725. 

— propancerbonsäure 722. 

! — - propancarbonsäureathyl* 

ester 722. 
— ■ propancarbonsäureamid 

723. 
. — - propantricarbonsäure 991. 
I Cyan-dibenzyl 678. 
i — dihydrocampholytsäure 

757. 

— diphenyl 672. 
Cyandiphenylbernsteinsäure- 

diäthylester 987. 
i — diisoamylester 987. 
j — dimethylester 987. 
Cyandiphenyl- carbonsäure 

923. 
1 — carbonsäuremethyleater 

923. 
, — methan 674, 676, 677- 
Cyan-fluoren 690. 

— hyctrozimtsäure 873. 

i — hydrozimtsäureäthylester 

873. 
Cyanidmoschus 570. 
Cyan-lauronsäure 757- 

— mesitylen 553. 

— naphthoesäure 921. 

— phenacetamid 861. 

— phenacetamidoxim 861. 

■ Cyanphenyl-acrylsäure 898. 
— ■ acrylsäureäthylester 898. 

— butyronitril 882. 
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Cyanphenyl-essigsäure 861. 

— isobuttersäure 882. 

— isobuttersäureäthylester 

882. 

— Propionsäure 873. 

— propionsäureäthylester873. 
Cyan-pyren 712- 

— stilbencarbonsäure 946. 

— stübencarbon9äureäthyl* 

ester 946. 

— terephthalsäure 978. 

— toluylsäure 859, 861. 
Cyantoluylsäure-amid 861. 

— imlnoäthyläther, Hydro' 

chlorid 863. 

— methylester 862. 
Cyan- tripheny lmethan 714, 

715. 

— zimtsäure 893, 898. 
Cyanzimtsäure-äthylester 894, 

898. 

— amid 895. 

— chlorid 895. 

— methylester 893. 
Cyclobutan- carbonsäure 5. 

— dicarbonaäure 724, 725, 

726. 

— dicarbonsäurediessigsäure 

993, 994. 

— dicarbonsäuredimalon 5 

säure, Hexaäthylester 
1008. 

— tetracarbonsäure 991. 
Cyclobutantetracarbonsäure- 

bisbrommalonsäureokta* 
äthyleater 1012. 

— dimalonsäureoktaäthyl' 

ester 1011, 1012. 

— dimalonsäureoktamethyl* 

ester 1011. 

— malonsäurebrommalon= 

säureoktaäthylester 1012. 
Cyclo -butendicarbonsäure769, 

— citrylidenessigsäure 89. 

— geranioladienear bonsäure 

86. 

— geraniolencar bonsaure 66, 
Cyclogeranium-aäure 65, 66. 

— säureamide 65. 

— säuredibromid 31. 

— säurerritril 65. 
Cyclo-heptadiencarbonsäure 

81. 

— heptancarbonsäure 12. 

— heptatriencar bonsäure 429, 

430. 

— Keptencarbonsäure 44, 45. 

— heptylessigsäuxe 22. 

— heptylidenessigsäure 50. 

— hexadiencarbonsäure 81. 

— hexadiendicarbonsäure 

781, 782, 783, 784, 785, 
786, 787. 



Cyclohexan- carbonsäure 7. 

— Carbonsäureessigsäure 739. 

— dicarbonaäure 730, 731, 

732, 733, 734. 

— dieasigsäure 744. 

— diol, Dibenzoat des 130. 

— hexacarbonsäure 1007. 

— pentol, Pentabenzoat des 

145. 

— tetracarbonsäure 993- 

— tricarbonsänre 973. 

' Cvdohexen- carbonsäure 41, 

; * 42. 

— carbonsäureäthylester 42. 

— dicarbonsäure 770, 771, 

772, 773, 774. 

— Propionsäure 51. 

— tetracarbonsäure 996, 
Cyclohexenyl- buttersäure 63. 

— cyan essigsaure 776. 

— cyanessigsäureäthylester 

776. 

— cyanpropionsäuremethyl* 

ester 778. 

— essigsaure 46- 

— ■ isobernsteinsäuremethyl= 
esternitril 778, 

— isobuttersäure 63. 

— malonsäure 776. 

— Propionsäure 51. 
Cyclohexyl-benzoat 114. 

— brom malonsäure 739. 

— cyanessigsäureäthylester 

739. 
— - essigsaure 14. 
Gyclohexyliden- buttersäure 

63. 

— essigsaure 46, 

Gy cl ohexyl- isober ns teinsäure 
743. 

— malonsäure 739. 

— propiolsaure 82. 

— Propionsäure 22. 
Cyclopentan- carbonsäure 6. 

— carbonsäurehuttersäure 

744. 

— car bonsäure »so buttersäure 

764. 

— dicarbonsäure 728, 729- 

— hexacarbonsäure 1007. 

— tetracarbonsäure 992, 

— tricarbonsäure 973. 
Cyclopenten- carbonsäure 41. 

— dicarbonsäure 769. 

— isobuttersäure 54, 55- 
Cyclopentenolon, Benzoat des 

150. 
Cy clopenteny 1 -bernsteinsäure 
777. 

— essigsaure 42. 

— isobuttersäure 54, 55. 

— malonsäure 775. 
Cyclopentylessigsäure 10- 



Cy clopentyliden-b ernst ein= 
säure 777. 

— essigsaure 42. 

— Propionsäure 49. 
Cyclopentylmalonsäure 737. 
Cyclopropan- carbonsäure 4. 

— carbonsäurepropionsäure 

729. 

— dicarbonsäure 721, 723, 

724. 

— dicarbonsäureessigsäure 

972. 

— hexacarbonsäure, Derivate 

1006. 

— tetracarbonsäure 990. 

— tricarbonsäure 971. 

— tricarbonsäureessigsäure, 

Tetramethylester 992. 

— tricarbonsäuretrinitril 972. 
Cyclopropylessigsäure 6. 



D. 

Deca- s. auch Deka-. 
Dehydro- apocamphersäure 
777. 

— camphenilsaure 86. 

— camphersäure 778, 779. 

— dieugenol, Dibenzoat des 

145. 

— diisoeugenol, Dibenzoat 

des 145. 

— homocamphersäure 780. 

— photosantonsäure 890. 

— santensäure 778. 
Deka- benzoylanhydrodiman a 

nit 145. 

— hydronaphthoesäure 77. 

— methylenbisphthalamid 2 

säure 813. 

— naphthensäure 38. 
Desyliden-benzamidin 284. 

— bisbenzamid 210. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacet- s. auch Diacetyl-. 
Diaceton*aminoxim, Diben= 

zoylderivat des 300. 
— - hydroxylamin, Benzoat 

des 295. # 
Diacetoresorcin, Dibenzoat 

des 159. 
Diacetoxydibenzoyloxydi= 

phenanthryl 145. 
Diacetyl-benzoylhydrazon 

322. 

— benzoylmethan, Benzoat 

seiner Enolform 156. 

— bisbenzoylhydrazon 322. 

— naphthoyläthylendiamin 

658. 

— oxim, Benzoat des 290. 

— oximbenzoylhydrazon 322. 



JH- siehe auch Bi- und Bis- 
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Diacetyl-phenacetamidin 445. 

— phloroglucindimethyl* 

äther, Benzoat des 161. 
Diäthoxyäthyl- s. Acetalyl-. 
Diäthoxy-bisbromphenylazi* 

methylen 355. 

— dibenzoyloxybisäthyltbio* 

benzol 146. 

— diphenylazimethylen 330. 

— propyloenzamid 211. 
Diäthyl-aceetssigsäureäthyl* 

esteroxim, Benzoat des 
300. 

— aminomethylben.zamid208. 

— aminopropylenglykol, Ben a 

zoate des 177. 

— benzamid 202. 

— benzamidin 283. 

— benzoylbenzamidin 285. 

— benzoylhydroxylamin 302. 
Diäthylbenzoyloxy - äthyl* 

amin 173. 

— amylamin 175. 

— dimethylbutylamin 176. 

— propylamin 174. 

Diät hyl- b enz oylth ioharnst off 
219, 

— carboxyphenylessigsäure 

889. 

— cinnamoyloxyäthylamin 

586. 

— cyclopropencarbonsäure 

methylester 50. 

— dibenzoylharnstofi 221. 

— dibenzoyloxypropylamin 

177. 

— dithiophosphinigsäure" 

benzoesäureanhydrid 181. 

— homophthalsäure 889. 
-j- oxybenzoyloxypropyl* 

amin 177. 

— sulfondiphthalamidsäure 

810, 
Dia mino-bisisopropylph.enyl= 
azimethylen 549. 

— bisnitrophenylazimethylen 

400. 

— düsoamyl, Dibenzoylderi* 

vat des 264, 

— diisobutyl, Dibenzoylderi* 

vat des 264. 

— dinaphthylazimethylen 

661. 

— diphenylazimethylen 329. 

— ditolylazimethylen 496. 

■ — hexan, Dibenzoylderivat 
des 263. 

— isobutylisoamyl, Diben 9 

zoylderivat des 264. 

— methylbutan, Dibenzoyl- 

derivat des 263. 

— pentan, Dibenzoylderivat 

dea 263. 



Diamino - phenylnaphthylazi^ 
methylen 661. 

— Propionsäure, Dibenzoyl* 

derivat der 265- 

— tolylnaphthylazimethylen 

661. 
Dianilinobisbenzaminoberns 

steinsäure 233. 
Diazido-benzoesäure 419. 

— diphenyldicarbonsäure927. 
Dibenzal-acetoxim, Benzoat 

des 290. 

— bernsteinsäure 959. 

— Pimelinsäure 961. 

— Propionsäure 709. 

— propionsäuredibromid 702, 
Dibenz-amid 213. 

— amidhydrazon 329. 
Dibenzenylhydrazidin 329, 
Dibenz-hydrazidchlorid 330. 

— hydroxamsäure 303. 
DibenzhydroxamBäure-acetat 

315. 

— äthyläther 313. 

— propyläther 314. 
Dibenzhydroximsäure 315. 
Di benzhydroximsäure-äthyls 

ätber 315. 

— äthylenäther 314. 

— toluat 485. 
Dibenzo-hydrochinon, Diben* 

zoat des 161. 
- — resorcin, Dibenzoat des 

161. 
Dibenzoyl-aceton, Benzoat 

semer Enolform 157. 

— äthylazaurolsäure 324. 

— äthylendiamin 262. 

— äthyloxyazaurolsäure 331. 
Dibenzoylamino'äthylalkohol 

205. 

— äthylnitrophenyläther214. 

— butylalkohol 206. 

— isopropylalkohol 206. 
Dibenzoyl-Disbenzamino* 

äthyläthylendiamin 262. 

— carbonat 167. 

— chloramin 268. 

— cyanguanidin 218. 

— cystin 256. 

— dekamethylendiamin 264. 

— desoxalsäuretriäthylester 

172. 

— diaminoberns.teinsäiire267. 

— dicyandiamid 218. 

— dümid 331. 

— disuifid 424. 

— dodekamethylendiamin 

264. 

— enneamethylendiamin 264. 
Diben zoylglycerinsänre- äthyl- 

eater 169. 

— amylester 169. 



i Dibenzoylglycerin c äuie- 
methylester 168, 169. 

— propylester 169. 
Dibenzoyl-glycinamid 26Ö. 

i — glykosamin 212. 

! — glykuronsäure 172. 

'— harnstoff 216, 221. 

! — heptamethylendJtamin 264. 

— hexamethylendiamin 263. 

— hy drazin 324, 
Dibenzoylhydrazin- carbon* 

säureätbylester 327. 

— essigsaure 327. 
Dibenzoyl-hydrazinoac etal 

326. 

— hydroxylamin 303. 

— lysin 267. 

— mesodiaminobernstein* 

säure 267. 

— methylpentametbylendi* 

amin 263. 

— naphtboyläthylendiamin 

649. 

— oktamethylendiamin, 264. 

— Ornithin 266. 

— oxalsäuredihydrazid 326. 

— oxamid 215- 
Dibenzoyloxy- acetophenon 

155. 

— äthan 129, 147- 

— athylazaurolsäure 331. 

— äthylbenzol 133. 

— allylbenzol 135. 

— anthracen 138. 

— anthracendibydrid 138. 

— anthrachinon 160- 

— benzaldazin 151. 

— benzaldehyd 155. 

— benzochinon 158. 

— benzophenon 156, 157. 

— butan 129. 

— chalkon 157. 

— chinon 158, 

— chrysen 139. 

— cymol 148. 

— diäthyl benzochinon 159. 

— dibenzoylbenzol 161. 

— diisopropylbenzocbinon 

159. 
Dibenz oyloxy dimethyl - benzol 

133. 
~- diphenyl 137. 

— hexan 130. 

— propan 129. 

— triphenylmethan 139. 
Dibenz oyloxydi-naphthyl 139. 

— oxodiäthylbenzol 159. 

— phenantnronyliden 161. 

— phenyl 136. 

— phenylhexadien 139, 
- — phenylmethan 136. 

— pbenylsulion 142. 

— phenylsulioxyd 133, 
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Dibenzoyloxy-hexan 129. 

— isovalerophenon 156. 

— methan 1*7. 
Dibenzoyloxymethyl- anthra* 

chinon 160- 

— benzol 133. 

— butan 148. 

— isopropylbenzochinon 159, 
Dibenzoyloxy- naphthacen* 

chinon 160. 

— naphthalin 136. 

— naphtliochinon 159. 
— ■ oxopentadien 155. 

— oxotetraphenylpentanl58. 

— phenanthren 138. 

— phenanthrenchinon 160. 
— ■ phenoxydibenzoyloxy- 

naphthalin 143.» 

— phenylsulfonpropan 141. 

— propan 129» 147. 

— propylphenylaulion 141. 
— - propylquecksilber Jodid 

178. 

— reten 139. 

— stilben 138. 

— tetrakisäthylthio benzol 

146. 

— tetramethyldicyclohexyl 

130. 

— thymochinon 159. 

— tolan 138. 

— toluol 148. 

— trimethylbenzol 134. 

— triphenylmethan 139. 
Dibenzoyl-pentamethylendi* 

amin 262. 

— peroxyd 179. 

— propylendiamin 262. 

— salicylaldazin 151. 

— schleimsäurediäthylester 

172. 

— serin 255. 

— succinamid 215. 

— sulfid 423. 

— ■ tartramid 171. 

— tetrametJbylendianiin 262. 
— • thiocarbamidsäuremethyl 5 

eater 221. 

— trimethylendiamin 262. 

— urethan 221. 

— vinylendiamin 264. 

— weinsäure 170. 
Dibenzoylweinsäure-ätKyls 

octyleater 171. 

— diäthylester 171. 

— diamid 171. 

— - dibenzylester 171. 

— diiaobutylester 171. 

— dimethylester 170. 

— dioctylester 171. 
Dibenzyl-adipinsäure 943. 

— benzoylsuuoniumierro* 

Cyanid 422. 



Dibenzyl-bernst einsäure 941 . 

— butantetracarbonsäure 

1004. 

— carbinol, Benzoat des 126- 

— carbonsäure 678, 679. 
Dibenzylcyan-anetamid 938. 

— acetylharnatoff 938. 

— essigsaure 937- 

— essigsäureäthylester 937. 
Dibenzyldicarbonsäure 930, 

932, 933, 934. 
Dibenzyldicarboxy-adipin= 
säure 1004. 

— glutarsäure, Tetraäthyl- 

ester 1004. 

— Pimelinsäure 1004. 
Dibenzyl- essigsaure 682. 

— malonsäure 937. 

— pentantetracarbonsaure 

1004. 

— Pimelinsäure 943. 

— propionsaureamid 686. 
Di benzyltricarbonsäure-amid 

987. 

— diäthylesteramid 987. 

— diäthylesternitril 987. 

— düsoamylestemitril 987. 

— dimethylesternitrü 987. 

— trinitrü 987. 
Dibrom-acet oxy benz oyloxy 

diniethyl benzol 134. 

— äthoxybenzoyloxytri s 

methylbenzol 134. 

— äthyl benzoesäure 528. 

— benzaminovaleriansäure 

252. 

— benzochinonbenzoylhydr- 

azon 323. 

— benzochinonoxim, Ben= 

zoat des 293. 

— benzoesäure 357, 358, 359, 

— benzonorcarencarbon* 

säure 645. 
Dibrombenzoyl-azopbenol323. 

— oxyoxobutan 149. 
Dibrom-benzylamin 270. 

— bicycloheptencarbonsäure 

82. 

— camphersäure 760. 

— carboxyphenylpropion s 

säure 873. 

— cuminsäure 549. 
Dibromcyan-dibenzyl 678. 

— hydrozimtsäureäthylester 

873. 

— phenylpropionsäureätnyl' 

ester 873. 
Dibromcyclo- butandioarbon* 
säure 725. 

— butantetracarbonsäuredi* 

bromessigsaurebromma= 
lonsäureh eptaäfchylester 
1011. 



Dibiomcyclo-beptadien 5 
carbonsäure 81. 

— heptancar bonsäure 13. 

— heptencarbonsäure 45- 
Dibromcyclohexan-carbon* 

säure 10, 

— dicarbonsäure 731, 732, 

733, 735, 736, 737- 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 735, 736. 
Dibromcyclohexen-carbon* 
säure 42. 

— dicarbonsäure 772, 773, 

775. 

— dicarbonsäuredimethyl= 

ester 773, 775. 
Dibromcyclo- hexylessigsäure 
15. 

— pentancarbonsäure 7. 

— ■ pentandicarbonsäure 728. 

— pentylessigsäure 10. 

— propandicar bonsäure 72 4. 
Dibromdibenzoyl- äthylendi= 

amin 269. 

— oxydibenzyl 136. 

— oxymethylbenzol 133. 
Dibrom-dibenzylcarbonsäure 

679. 

— dicyanstilben 945. 
Dibromdihydro- camphylsäure 

62. 
— ■ chaulmoograsäureäthyl* 
ester 40. 

— infracampholensäure 29. 

— isolatironolsäure 27. 

Di bromdimethyl-äthoxyme* 
thylphenyldibrombBn 3 
zoyloxy dim ethylbenzyl* 
äther 134. 

I — benzoesäure 537, 

! — brommethylpbenyldibrom* 

j benzoyloxydimetbylben* 

' zyläther 134. 

| — cycloheptadiencarbon 5 
säure 84. 

— cyclohexancarbonsäure 25. 
1 — hydratropasäure 562. 

! — hydrozimtsäure 562. 
| — phenylbuttersäure 565. 

— phenylpropionsäure 562. 
j Dibromdüitro-hydrozimt* 

säure 524. 

— phenylmalonsäurediäthyl* 

ester 855. 

— phenylpropionsäure 524. . 
Dibrom- diphenacetyläthylen* 

diamin 440. 

— diphensäure 924. 
Dibromdiphenyl-butylencars 

bonsäure 701, 702. 

— butylencarbonsäure* 

methylester 702. 

— carbonsäure 670, 672. 
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Dibromd iphenyl -crot onsäure 
701. 

— disulfoxyd 1062. 

— propionitril 678. 

— propionsäuremethylester 

678. 

— valeriansäure 686. 
Dibrbmeugenoldibromid, 

Benzoat des 134. 
Dibromhexahydro- benzoe= 

säure 10. 
— - isophthalsäure 733- 

— Phthalsäure 731, 732. 

— - terephthalsäure 735, 736, 
737- 

— terephthalsäuredimethyl* 

ester 735, 736. 
Dibrom-hydratropasaure 526. 

— hydrozimtsäure 517. 

— hydrozimtsäurecarbon* 

säure 873. 

— isophthalsäure 839. 

— isopropenylbenzoesäure 

618. 
Dibromisopropyl-benzoesäure 
549. 

— phenylessigsäure 561. 

— phenylpTopionsäure 566. 
Dibrommesitylensäure 537. 
Dibrommethoxy-acetoxyben* 

zoyloxypropylbenzol 143. 

— benzoyloxypropylbenzol 

134. 

— beiizoyloxvtrimethylben* 

zol 134. " 
Dibrommethyl- benzoesäure 
470, 471, 480, 500. 

— ohinol, Benzoat des 150. 
Dibrommethylcyclo-hex a* 

dienolon, Benzoat des 
150. 
r — hexancarbonsäure 17, 20. 

— hexanessigsäure 23. 

— hexencarbonsäure 49. 

— hexylessigsäure 23. 

— pentancarbonsäure 11. 

— propandicarbonsäure 727. 
Dibronvmethylhydrmden* 

carbonsäure 628. 

— naphthoesäure 663. 

— naphthylpropionsäure 668. 
Bibromnitro-benzoeaäure 408. 

— carboxyphenylpropion? 

säure 873. 

— cuminsäure 550. 

— cyandibenzyl 679, 680. 

— dlcyandibenzyl 933. 

— hydrozimtsäure 523, 524. 

— hydrozimtsäureearbon* 

säure 873. 

— isopropenylbenzoesäure 

619. 

— ißopropylbenzoesäure 550. 



Dibromnitro-isopropylphenyls 
Propionsäure 567. 

Dibromnitrophenyl- ac rylsäure 
608. 

— acrylsäureäthylester 608. 

— butadiencarbonsäure 642. 

— isobernst einsäure 872. 

— Propionsäure 523, 524, 

— valeriansäure 557. 
Dibromnitro- terephthalsäure 

853. 

— zimtsäure 608. 

— • zimtsäureäthylester 608- 
Dibromnorcarencarbonsäure 

82. 
Dibromphenyl-acrylsäure 601. 
— ■ acrylsäureäthylester 602. 

— äthylcyclopropancarbon= 

säure 630. 

— butandicarbonsäure 885. 

— buttersäure 540, 541- 

— butylendicarbonsäuredi* 

methylester 905. 

— capronsäure 565. 

— cyanbutylencarbonsäure 

906. 

— cyanbutylencarbonsäure* 

äthylester 906. 

— dicyanbutylen 906. 

— essigsaure 454. 

— glutarsäure 879. 

— isobernsteinsäure 870. 

— isobuttersäure 543. 

— isovaleriansäure 559. 

— nitrophenylbutylencarbon* 

säure 702. 

— nitrophenylbutylencarbon 5 

säuremethylester 702. 

— nitrophenylbutylencarbon* 

säurenitril 702. 

— nitrophenylpropionitril 

679. 

— Propionsäure 517, 520, 

526. 

— propionsäurenitril 519- 
Dibromphenylpropionyl- 

aminoessigaäure 519. 

— cMoridoximäthyläther520. 

— glycin 519. 

— urethan 519. 
Dibrom-phenylvaleriansäure 

556, 557. 

— Phthalsäure 821, 822. 
Dibrompropyl-benzamid 203. 

I — hippuramid 236. 

■ — thiobenzamid 425, 

i Dibrom-saligenin, Dibenzoat 

1 des 133. 

— stilbendicarbonsäuredi* 

nitril 945. 
: — styTylpropionsäuremetiiyl* 
ester 621. 

— terephthalsäure 849. 



Dibrom- tetrab enzoyloxy* 

diphenyl 144. 
Dibromt etrahy dro- camphyl* 

säure 27. 

— naphthoesäure 626, 627. 

— Phthalsäure 772. 
Dibrom -toluchinol, Benzoat 

des 150. 

— toluylsäure 454, 470, 471, 

480, 500. 
— ■ tolylpropionsäure 544, 545. 
Dibromtrimethylcyclo-hexan* 

carbonsäure 31. 

— pentancarbonsäure 27, 29. 

— pentanessigsäure 34. 

— pentylessigsäure 34. 
Dibrom-truxillsäure 955, 957. 

— xylylsäure 537. 

— zimtsäure 601, 602. 

— zimtsäureäthylester 602. 
Dicamphandisäure 790. 
Dicamphylsäure 912. 
Dioarbonsäuren C n H2n — 4O4 

721. 

— C D H 2 ii~604 769. 

— CDH2H-804 781. 

— C n H 2 n~lü04 790. 

— CnH 2 n-l204 891. 

— C n H2n^i 4 04 912- 

— CnH 2 n— I6O4 917. 

— 0nH2n-i8O4 922. 

— C n H2n-20O 4 944. 

— C n H 2 n^2a0 4 959. 

— C n H 2 n-2404 962. 

— C n H2n-260d 965. 

— C„H2ii-3g04 968. 

— C n H 2 n-320 4 969. 

— C n H 2ll -3404 970. 

— CnH2n_360 4 970. 

— C n H 2 ii-3804 970. 

— C n H 2 n-40O4 971. 
Dicarboxy- benzimidsäurean- 

hydrid 835. 

— caronsäure, Tetraäthyl* 

ester 992. 

— diphenylessigsäure 986. 

— methylphenylpentan* 

j tetracarbonsäure, Ester 

1010. 
1 Die arboxyphenyl- essigsaure 

980. 

— isobuttersäure 983. 

— Propionsäure 981. 
Dichlor- äthylbenzoesäure 529. 

— benzalpropionsäure 613, 

614. 

— benzaminoessigsäure 344. 

— benzoesäure 342, 343, 344. 

— benzoltricarbonsäure 977. 

— benzoylglycin 344- 

— benzylamin 270. 
Dichlorbisbromphenylazi* 

methvlen 355, 
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Dichlorbis- chlor phenylazi== 
methylen 342. 

— dichlorphenylcyclobutan* 

dicarbonsäure 955, 957. 

— nitrobenzoyläthylendi= 

amin 384, 396. 

— nitrophenylazimethylen 

400. 
Dichlor brenzcatechinmethyl= 

äther, Benzoat des 131. 
Dichlor brom - benz oeaäure 

357. 

— Phthalsäure 821. 

— vinylbenzoesäure 611. 
Dichlor-carboxyphenylessig- 

säure 860. 

— cuminsäure 549. 

— cyandibonzyl 678. 

Die hlorcyclo- butandicar bon== 
säure bisdichloressigsäure= 
tetraäthylester 993. 

— butantetracarbonsäuredi= 

chlor essigsäur echlorma* 
1 onsäuroh cptaäthyl est er 
1011. 

— hexadiendicarbonsäure 

785. 
Dichlordiäthoxy-benzochinon* 
biaäthylacetal, Dibenzoat 
des 159, 

— dibenzoyloxybenzol 144. 
Dichlor-dibenzhydroxamsäure 

341. 

— dibenzoyläthylendiamin 

268. 

— dibenzoyloxymethyliao^ 

propylbenzol 134. 

— dibenzoyltrimethylendl* 

amin 268. 
— - dibromphthalsäure 822. 

— dichlorvhiylphenylessig* 

säure 619. 

— dichlorvinyltoluylsäure 

619. 

— dicyandiphenyl 928. 

— dihydroterephthalsäure 

785. 

— dimethoxybenzochinonbia- 

methylacetal, Dibenzoat 
des 158. 

— dinaphthylazimethylen 

650. 
D ichlordinitro - naphthoesäure 
666. 

— phenylessigsäure 459. 

— phenylmalonsäurediäthyl= 

eater 855. 

— toluylsäure 459. 
Dichlor- dioxynaphthalin* 

tetrahydxid, Dibenzoat 
des 135. 

— diphenacetyläthylendi» 1 

amin 440. 



Dichlordiphenyl-azimethylen 
330, 

— crotonsäure 701. 

— dicarbonsäure 927, 928. 

— propionitril 678. 
Dichlorf luorenc ar bonaäure - 

äthylester 690. 

— chlorid 690. 
Dichlor-guajacol, Benzoat des 

131. 

— hemimellitsaure 977, 

— hippursäure 344. 

— homophthal säure 860. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 132. 

— hydrozimtsäuren 513. 

— isophthalsäure 838. 

— isopropylbenzoesäure 549. 
Die hlormethyl - b enzoesäure 

469, 479, 498, 507. 

— benzonitril 469, 479, 499. 

— benzylmalonaäurediäthyl 5 

ester 881. 
Dichlor-methylonbonzamid 
222. 

— naphthoesäure 651, 662. 
Dichlornitro-benzoesäure 404, 

405. 

— methylb enzoesäure 473. 

— naphthoesäure 654. 

— Phthalsäure 831. 

— terephthalsäure 852. 

— toluylsäure 473. 
Dichlorphenyl-acrylsäure 597. 

— essigsaure 450. 

— Propionsäure 513, 514. 

— vinylessigsäure 613, 614. 
Dichlor-phthalsäure 817, 818. 

— pyrogallol, Tribenzoat des 

142. 

— resorein, Dibenzoat des 

132. 

— terephthalsäure 847. 

■ — thymohydrochinon, Di- 
benzoat des 134. 

— tolunitril 469, 479, 499. 

— toluylsäure 450, 469, 479, 

498, 507. 

— trichlorvinylphenylessig* 

säure 619. 

— trichlorvinyltoluylsäure 

619. 

— trimethyleyclohexan* 

diolon, Benzoat des 154. 

— trinitrophenylessigsäure- 

äthylester 460. 

— triphenylmethancar bon- 

aäure 714. 

— truxillsäure 955. 

— vinylbenzoesäure 611. 

— vinylphenyldichloressig* 

säure 619. 

— zimtsäure 597. 



Dicinnamalbernsteinsäure966. 
Dicinnaraoyl-disulfid 609. 

— hydroxylamin 590. 
Dicumenylhydrazidin 549. 
Dicum mal bernsteinsäure 961. 
Dicuminoylperoxyd 547. 
Dicuminylbernsteinsäure 943. 
Dicyan-benzol 815, 836, 846. 

— cyclopropantetracarbon- 

säuretetraäthylesterlOOö. 

— dibenzyl930,93l,932, 933, 

934. 

— diphenyl 926, 928. 
— - diphenylmethan 929. 

— naphthalin 917, 918, 921. 

— pyren 965. 

— stilben 944, 946. 

— toluol 863. 
Dicyclo-hexenylcyanessig* 

säuremethyl ester 891. 

— hexenylmalonsäuremethyl- 

esternitril 891. 

— pentadiendicarbonsäure 

909. 

— pentadiendicarbonsäuredi= 

methylestert et rabromid 

789. 
Didurochinon, Benzoat des 

160. 
Difluorbenz oeaäure 334. 
Dihippenylharnstoff 209. 
Dihippuryl-hydrazin 247. 

— hydrochinon 235. 

— resorein 235. 
Diliydro-anthracencarbon* 

säure 699. 

— benzoesäure 81. 

— benzoesäuredibromid 42. 

— bicycloeksantalsäure 78. 

— camphoeeensäure 26- 

— campholensäure 33, 34. 

— campholyt säure 26, 28. 

— chaulmoograsäure 40. 
— - cuminsäure 84, 85, 

— euminuroflavindianilid 

548. 

— fencholensäure 31, 32. 
Dihydrohippuroilavin-bia= 

methylanilid 233. 

— diamid 232. 

— dianüid 232. 

— ditoluid 233. 
Dihydro-isolauronolsäure 26, 

27. 

— isophthalsäure 784. 

— myrtensäure 74. 

— naphthalindicarbonsäure 

914. 

— naphthalsäure 914. 

— naphthoesäure 642, 643; 

Dibromid der 626, 627. 

— oxanthranol, Dibenzoat 

des 138. 
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Dihydro-phthalaäure781, 782, 
783. 

— picencarbonsäure 721, 

— santinaäure 646. 

— terephthalsäure 784, 785. 

786, 787. 

— terephthalsäuredibromid 

773. 

— teresantalsäure 74. 
Dihydrot olurofla vin- dianilid 

488. 

— toluid 488. 
Dihydro-toluylsäureamid 82. 

— tolylessigsäure 82. 
■ — uvitinsäure 787. 

■ — xylylsäure 82. 
Diiminodicarboxydibenzyl- 

sulfid 832, 841. 
Diisoamylbenzoyloxypropyl* 

amin 175. 
Diisobutyl-benzoylharnstoff 

216. 

— benzoylthioharnstoff 219. 

— cyclopropencarbonaäure= 

methylester 78. 

— phthalamidsäure 810. 
Dijod-benzoesäure 367. 

— benzylamin 270. 

— dijodoaoterephthalaäure 

851. 

— diphensäure 924. 

— isophthalsäure 839. 

— phenylacryl säure 603. 

— phenyläthylaniin 440. 

— Phthalsäure 823. 

— zimtsäure 603. 
Dimethopropyl- s. auch (terfr.-) 

Amyl-. 
Dimethoxy b enz ochinonoxim, 

Benzoat des 297. 
Dimethoxy benzoyloxy- benzo* 

phenon 159. 
* — methylbenzol 142. 

— phenanthren 143. 

— phenanthrenchinon 161. 

— propylbenzol 143. 
Dim ethoxy- bischlorphenyl' 

azimethylen 342. 

— dibenzoyloxybenzol 144. 
Dimethylacetylbenzamid 5 

oxim 533. 
Dimethyläthyl-benzamidoxim 
533. 

— benzoesäure 562, 

— benzolcarbonsäure 562. 

— benzoyloxymethylbutyl* 

ammoniumhydroxyd 175. 
Dim ethyl-aminopropylengly * 
kol, Dibeazoat des 176. 

— atropasäure 624, 625. 

— atropasauredibTomid 562. 

— benzalmalonsäurenitril 

908. 



j Dimethylbenz-amid 201. 

— amidchlorid 270. 
I — amidoxim 533. 

I Dimethylbenzamidoxim-ace* 
tat 533. 

— äthyläther 533. 

— benzoat 533. 

— carbonsäur cäthyl est er 533. 
Dimethyl^ benzhy drylessig- 

I säure 687. 

i — benzoesäure 531, 534, 535, 
536. 

— benzoin, Benzoat des 153. 

— benzolcarbonsäure 531, 
: 534, 535, 536. 

I — benzoldicarbonsäure 876, 
877. 

— benzoylbenzamidin 285. 

— benzoylbenzamidoxim 533. 
' Dimethylbenzoyloxy-äthyl s 

amin 173. 
| — dimethylbutylamin 176. 
— - isobutylamin 175. 

— methylamylamin 176. 

— methylbutylamin 175. 

— propylamin 174. 
Dimethylbenzureidoxim 533. 
Dimethylbenzyl -benzoesäure 

685, 686. 

— bernsteinsäure 889. 

— essigsaure 559. 

— vinylessigsäure 630. 
Dimethyl bicyclo-heptadien* 

carbonsäure, Derivate 
555. 

— heptanear bonsäure 74. 

— heptencarbonaäure 86. 

— heptenylessigsäure 88. 

— heptylidenessigsäure 88. 
Dimethyl-bisbenzoyloxyäthyl= 

ammoniumbromid 174. 

— brombenzamid 353. 

— butanoximnitril, Benzoat 

des 300. 

— butyl benzoesäure 570. 

— butylbenzolcarbonsäure 

570. 

— campholsäure 39. 

— carbäthoxybenzamidoxim 

533. 

— chinol, Benzoat des 150. 

— chmoläthylätherbenzoyl* 

imid 212, 

— chlorbenzamid 339. 
Dim ethylcinnamoyloxy -iso= 

butylamin 586. 

— methylbutylamin 586. 
Dimethylcyanzimtsäure 908. 
Dimethylcyclobutan-carbon* 

säurebromessigsäure 743. 

— carbonsäureessigsäiire 742. 

— carbonsäurepropionsäure 

764. 



Dimethylcyelobutan-dicar- 

bonsäure 738. 
— ■ dicarbonsäuTeessigsäure= 

Propionsäure 995. 
Dimethylcyclo-heptadiencar= 

bonsäure 84. 

— heptancarbonsäure 30. 

— heptatriencar bonsäure 

538. 

— heptencarbonsäure 62. 
Dimethylcy clohexadien- car= 

bonsäure 82. 

— dicarbonsäure 788. 

— essigsaure 85. 
Dimethylcyclo-hexadienolon, 

Benzoat des 150. 

— hexadienylessigsänre 85. 

— hexancar bonsäure 23, 24, 

25, 26. 

— hexandiol, Äthylätherben= 

zoat des 130. 

— hexanol, Benzoat des 115. 

— hexanoxim, Benzoat des 

287. 

— hexencarbonsäure 53, 54. 

— hexenolbisoxitnbenzoat 

296. 

— hexenoldioxim, Tribenzoat 

des 297. 
| — hexenoxim, Benzoat des 

I Dimethylcyclohexenyliden- 
j eyanessigsäureäthylester 

789. 
■ essigsaure 85. 
malonsäureäthylesternitril 
789. 

Dimethylcyclo-pentadien- 
dicarbonsäure 787. 

— pentancarbon säure 21. 

— pentandicarbonsäure 739, 

740, 741. 

— pentantricarbonsäure 973, 

974. 

— pentencarbonsäure 50. 

— pentendicar bonsäure 777. 
Dimethykyclopropan-carbon= 

säure 7, 

— dicarbonsäure 730. 

— dicarbonsäureäthylmalon- 

säure, Tetraäthylester 
994- 

— dicarbonsäurebrommalon' 

säuretetraäthylester 994. 

— dicarbonsäuremalonsäure, 

Tetraäthylester 994. 

— tetracar bonsäuret etra= 

äthylester 992. 
Dimethyldiäthyl- cy clohexa= 
dientetracarbonsäuredinis 
tril 996. 
dlcyancyclohexadiendicar- 
bonsäure 996. 
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DimethylcÜäthyldicyan* 

dihydrophthalsäure 996. 

Dimethyl-dibenzamid 465, 
487. 

— dibenzoylharnstoff 221. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— dibenzoyloxypropylamin 

176. 

— dicarboxyphenylessigsäure 

983. 

— dichlorbenzylamin 270. 

— dihydronaphthylpropion= 

säure 646. 
Dimethyldiphenyl-bernstein- 
säuredrnitril 942. 

— buttersäure 688. 

— cyclobutencar bonsäure 

710. 

— dicarbonsaure 936. 
Dimethyldip'henylenfulgen* 

säure 964. 
Dimethyldiphenyl-essigsäure 

685. 
— - fulgensäure 961. 

— malonsäure, E3ter 940. 

— methancarbonsäure 685, 

686. 

— methandicarbonsäure, 

Eater 940. 

— Propionsäure 687. 
Dimethyldipropyl- cy cl ohexa' 

dientet racarbonsäuredi* 
nitril 997. 

— dicyaneyclohexadiendicar 5 

bonsäure 997. 

— dicyandihydrophthalsäure 

997. 
Dimethylen-naphth enylamid 5 
razon 661. 

— tolenylamidrazon 496. 
Dimethyl-glyoxim, Dibenzoat 

des 291. 

— hexandiol, Dibenzoat des 

130. 

— homophthalsäure 883. 

— hydratropasäure 562. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 133. 

— hydrozimtsäure 559, 560, 

562. 
— - indacendicarbonsaure 936. 

— isophthalsäure 876, 877. 
— ■ isopropylphenylfulgen* 

säure 916. 
Dimethylmethylenbicyclo* 
hexan-carbonsäureSö, 87. 

— essigsaure 88. 

— Propionsäure 90. 
Dimethyl-methyleneyclopen- 

tancarbonsäure 61. 

— naphthalincarbonsaure 

668. 

— naphthamid 649. 



I Diniethyl-naphthoesäure 668. 
I — naphthylpropionsäure 669. 
, — nitrobenzamid 373. 
' — nitrophenylfulgenaäure 
I 915. 

— norcaradiencarbonaäure, 
I Derivate 555. 

— phenacetamidin 445. 

— phenacylbenzamidin 284. 
Dimethylphenoxyäthyl-benz= 

amid 205. 

— phthalamidsäure 810. 
Dimethylphenyl-acrylsäure 

624, 625. 

— bernsteinsäure 887. 
— ■ buttersaure 567. 

— essigsaure 543, 551, 552. 

— fulgensäure 915. 

— isobüttersäure 567. 

— propancarbonsäure 567- 

— Propionsäure 562. 
— ■ vinylessigsäure 628. 
Dimethyt-phthalsäure 876. 

— propandiol, Dibenzoat des 

129. 

— resorcin, Dibenzoat des 

133. 
Dimethylt erephthal- amid- 
säure 876. 

— methylestersäure 876. 

— säure 876, 877. 

— säureamid 876. 

— säuremethylester 876. 
Dimethy 1- 1 etra hydronaph- 

thylpropionsäure 632. 

— tolamidin 490. 

— tolylessigsäure 561. 

— tolylfulgensäure 916. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 717. 

— zimtsäure 624, 625. 
Dinaphtlienylhydrazidin 661. 
Diuaphth-li ydra zidchlorid 

650. 

— hydroxamsäure 650, 660- 
Dinaphthol, Benzoatedes 139. 
Dinaphthoyl-hydrazin 650; 

Diimid des 661. 

— hydroxylamin 650, 660. 
Dinaphthyl -carbonsäure 719. 

— essigsaure 720. 
Dinitro-benzalbenzbydrazid 

415. 

— benzaldoxim, Benzoat des 

290. 

— benzalmalonsäure 897. 

— benzazid 415. 

— benzoesäure 411, 412, 413. 

— benzoylhydrazin 414. 
— ■ butyl benzoesäure 561. 

— carboxyphenylmalon* 

säurediäthylester 980. 

— cuminsäure 550. 



Dinitrocyandibenzyi 679. 
Dinitrocyandiphenyl-carbon= 
säure 925. 

— carbonsäuremethylester 

925. 
Dinitro-dibenzamid 382. 

— dibenzhydroxamsäure 387, 

398. 

— dibenzoyldisulfid 427. 
Dinitrodibenzoy loxy- d iphenyl 

136. 

— phenanthren 139. 
Dinitrodibenzylcyan-acetamid 

939. 

— acetiminoäthyläther 939. 

— easigsäurcätiiylcster 938, 

939. 
Dinitrodibenzyl-dicarbon 5 
säure 934. 

— essigsaure 683, 

, — malonsäurediäthylester 
\ »38, 939. 

1 — malonsäuredinitril 939. 
Dinitrodicyanstilben 945, 946, 

' . 947> 

■ Dinitrodimethyl-äthylbenzoe* 
säure 563. 

— - benzoesäure 534, 538. 
: — benzoldicarbonsäuredibro 3 
1 mid 877- 

— - butyl benzoesäure 570. 

— butyl benzonitril 570. 
Dinitrodiphenaäure 925. 
Dinitrodiphenyl- adipinsäure 

942. 

— carboiisäure 672. 

— cyanbutan 687. 

— dicarbonsaure 928. 

— methandicarbonsäure 929, 

930, 
Dinitro-ditolylpropionsäure 
688. 

— durylsäure 555. 

— fluorenonoxim, Benzoat 

des 290. 

— hydrozimtsäure 524. 

— isodurylsäure 554. 

— isophthalsäure 840- 

— isopropylbenzoesänre 550. 

— isopropylidenbenzhydrazid 

415. 

— mesitylensäure 538. 
Dinitromethyl- benzoesäure 

474, 482, 506. 

— butylbertzoeaäure 568. 

— butylbenzonitril 568. 

— dipnenylcarbonsäura 677. 

— hydratropasäure 551, 

— isopropyfphenylessigsäure 

569. 
Dinitromethylphenyl-esaig* 
säure 529, 530. 

— glutarsäure 887. 
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Dmitrometb.ylphenylpro= 

pionsäure 551. 
Dinitro-naphthalindicarbon= 

säure 918, 920. 

— naphthalsäure 920. 

— -naphthoesäure 654, 655, 

665. 

— oxybenzoyloxyphenan 5 

thren 139. 
Dinitrophenyl- acrylsäure 609. 

— benzamidoxim 307. 

— buttersäure 541. 

— essigsaure 459. 

— glutarsäure 880. 

— isobuttersäure 543. 

— malonsäurediathyleBter 

855. 

— nitrobenzamidoxim 387, 

399. 

— Propionsäure 524. 

— tolaniidoxim 493. 
Dinitro- Phthalsäure 831. 

— pyromellitsäurc 998. 
Dinitroso-dimethylbenzoe* 

säure 534. 

— xylylsäure 534- 
Dinitro-stübendicarbonsäure 

945, 947. 

— stilbendicarbonsäuredini' 

tri! 945, 946, 947. 

— terephthalsäure 853. 

— tduyls&uxo 459, 474, 482, 

506. 

— triäthylbenzoesäure 570. 
Dinitrotrimethyl-benzoesäure 

554, 555. 

— phenylessigsäure 563, 
Dinitro-truxillsäure 955, 956, 

957. 

— truxinaäure 952. 

— xylylsäure 534, 538. 

— zimtsäure 609. 

— zimtsäureäthylester 609. 
Diosphenol, Benzoat des 150. 
Dioxy-anthrachinon, Mono* 

benzoat des 160. 

— benzamidin 318. 

— benzoylmercaptobenzol 

423. 
- — diaminodibenzoylpyrazhv 

dihydrid 232. 
Dioxydianilino- dibenzoyl= 

pyrazindihydrid 232. 

— dicuminoylpyrazindihy* 

drid 548. 
Dioxy-dibenzyl, Benzoate des 
136, 137. 

— naphthalintetrahydrid, 

Dibenzoat des 135. 

— sulfhydrylbenzol, Triben= 

zoat des 423. 
Dipentennitrosochlorid, Ben- 
zoat aus 288. 



Dipentylcyclopropencarbon* 
aäuremethylester 79. 

Diphenacetdihydrazidin 447. 

Diphenacetyl -ät hylendiamin 
440. 

— disulfid 460. 

— glycerinsäuremethylester 

436. 

— hydrazin 447. 

— peroxyd 436. 
Diphenacetylweinsäure-di- 

äthylester 436. 

— dimethylester 436. 

— dipropylester 436. 
Diphenamidsäure 923. 
Diphenol, Dibenzoat des 136. 
Diphensäure 922; (Bezeich- 
nung) 3. 

Diphenyl- acetaldehy dbenzoyl= 
bydrazon 322. 

— acetamid 674. 

— acetonitril 674- 

— acetophenon, Benzoat sei* 

ner Enolform 128. 

— acetylehlorid 674. 

— acrylsäure 691, 699. 

— adipinsäure 941, 942. 
Diphenyläthan-carbonsäure 

678, 680, 681. 

— dicaTbonsäure 930, 935. 
Dipheny läthylen- carbonsäure 

] 691, 699. 

| — - dicarbonsäure 944; Nitril 
! _ 947. 

Diphenyl-äthylidenbenzhydr* 
j azid 322. 

| — äthylphenylessigsäure 717. 
'• — amylencarbonsäurenitril 

I 704 - 

1 — benzoehinonoxim, Benzoat 

des 295. 

— benzylessigsäure 715. 

— benzylvaleriansäurenitril 

718. 
— ■ bernsteinsäure 930, 932. 
Diphenyl bisbenzoyloxy-naph s 

thylmethan 140. 

— phenylpropan 139. 
Diphenyl- brenz Weinsäure 936, 

940- 
— - bromessigsäure 675. 

— butadiencarbonsäure 708, 
i 709. 

i — butadiendicarbonsäure 
I 959, 960. 
i — butancar bonsäure 686, 
687. 

- butandicarbonsäure 941; 
Dinitril 942. 

- butenincarbonsäure 71 L 

- butindicarbonsäureäthyl* 
esternitril 960. 

- buttersäure 683, 685. 



Diphenylbutylen- carbonsäure 
701, 702, 703. 

— dicarbonsäure 949, 950, 

951. 

— dicarbonsäureäthylester 

951. 

— tetracarbonsäuredinitril 

1004, 

— tricar bonsäuret riäthylest er 

988. 
Diphenyl-camphomethan, 
Benzoat des 128. 

— carbinol, Benzoat des 126. 

— carbonsäure 669, 671- 

— carboxypheny!äthylen719. 

— carboxyphenylessigsäure 

965. 
Diphenylchloracetamidphos* 
phorigsäure- dichloxid 67 5 . 

— dimethylester 675. 
Diphenylchloracetylphospha* 

midsäure-dichlorid 675. 

— dimethylester 675. 
Diphenyl- chloressigsäure 674. 

— chlorphenylfulgensäure 

968. 

— citraconsäure 949. 

— crotonsäure 700. 
Diphenylcyan-acrylsäure 947. 

— buttersäure 940. 

— buttersäur eäthylester 940. 

— orotonsäureäthylester 948. 

— essigsäureäthylester 928. 

— isobuttersäure 937. 

— isobutteraäureäthylester 

937. 

— ieobutyramid 938. 

— methan 674. 

— propions&ure 935. 

— ■ propionsäureäthylester 

930, 935. 
Diphenylcy clobutanbia- brom= 

acrylsäure 965. 

— chlorisobernsteinsäure= 

tetraäthylester 1005. 

— chlorisobernsteinaäure* 

tetramethylester 1005. 

— methylenmalonsäure 1005. 
Diphenylcyclobutan-diacryl* 

säure 965. 

— dicarbonsäure 951, 952, 

956, 957. 
Diphenyl -cyclopentancarbon* 
säure 704. , 

— diacetamid 438. 

— dibenzylh ernst einsäuredi- 

nitril 970. 

— dibromphenyläthylacryl* 

säurenitril 719. 

— dicarbonsäure 922, 926, 

927. 

— dicyanbutylendicarbon* 

säure 1004. 
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Diphenyldicyaneyclobutandi* 
carbonsäureäthyleater- 
amid 894. 

— methylamid 894. 
Diphenyldiphenylen-äthandi= 

carbonaäure 970. 

— bernsteinsäure 970. 

— butadiendicarbonsäure 

971. 

— fulgensäure 971- 

— Propionsäure 721. 
Diphenylen-butylendic arbon* 

säure 960- 

— chloressigsaureäthyleater 

691. 

— chloresaigaäurecbtlorid 691. 

— essigsaure 690- 
Dipheny lessigsäure 673. 
Diphenylessigsäure-amid 674. 

- anhydrid 674. 

— cldorid 674- 

— nitril 674- 
Diphenyl-f luorenylea sigsäure 

721. 

— fulgensäure 959. 

— fumarsäure 945. 

— glutarsäure 937, 939. 

— heptadiendicarbonsäure 

961. 

— heptandicarbonsäure 943. 

— heptantetracar bonsäure 

1004. 

— hexancarbonaäurenitril 

689. 

— hexandicarbonsäure 943. 

— hexant et racar bonsäure 

1004. 
Diphenyliso-bernsteinaäure 
930 935 

— buttersäure 682, 684, 685. 

— butyrophenon, Benzoat 

seiner Enolform 128. 
Diphenylisopropylphenyl- 
butadiendicarbonsäure 
969. 

— fulgensäure 969. 
Diphenylitaconsäure 948. 
Diphonylitaconsäure-äthyl* 

ester 948. 

— diäthylester 949. 
Diphenyl-maleinsäure 944. 

— malonsäureäthylesternitril 

928. 
Diphenylmethan-carbonsäure 
673, 676, 677. 

— dicarbonsäure 928, 929. 
— - dicarbonsäurediamid 929. 

— dicarbonsäuredichlorid 

929. 

— tricarbonsäure 986. 
Dipheny lmethylen- benzal* 

bernsteinsäure 968. 

— benzhydrazid 322. 



Diphenylmethylen-bernstein* 
säure 948. 

— cinnamal bernsteinsäure 

970. 
— ■ cuminalbernsteinaäure969. 

— fluorenylidenbernsteins 

säure 971. 

— malonsäurenitril 947. 

— methylbenz albernstem* 

säure 969. 
Dipheny Inaphthyl- propion* 
säure 720. 

— propionsäuremethylester 

720. 
Dipheny 1-nitrophenylfulg en* 
säure 968, 969. 

— octadiendicarbonsäure961. 

— octatetrendicarbonaäure 

966. 

— pentadiencarbonsäure 710. 

— pentadiendicar bonsäure 

961. 

— pentancarbonsäurenitril 

689. 

— pentantetracarbonsäure* 

tetraathylester 1004. 

— pivalinsäuTe 687. 
Dipheny lpropan-c arbona äure 

682, 683, 684, 685. 

— dicarbonsäure 936, 937, 

939, 940. 
Diphenylpropandicarbon* 

säure-äthylesternitrÜ 940. 

— nitril 940. 

Dipheny 1- propargylmalon* 
säureäthyl est ernitril 960. 

— propionitril 678, 680. 

— Propionsäure 678, 680, 

681. 

— propiophenon, Benzoat 

seiner Enolform 128. 
Diphenylpropylen- carbon* 
säure 699, 700. 

— dicarbonsäure 948, 949. 
— - dicarbonaäureäthylester 

948. 

— dicarbonsäurediäthylester 

949. 
Dipheny 1- propylphenylessigs 
säure 718. 

— styrylacrylsäurenitril 720. 

— styrylfulgenaäure 970; 

Hydrat 949. 

— tetracarbonsäure 1003. 
Dipheny ltolyl -äthancarbon* 

säure 717. 

— butadiendicarbonsäure 

969. 

— essigsaure 716. 

— fulgensäure 969. 

— Propionsäure 717. 
Diphenyl -tricarbonsäure 986. 

— valeriansäure 686, 687. 



Diphenyl-valeronitril 686. 

— valerophenon, Benzoat sei* 

ner Enolform 128. 

— vinylbenzoesaure 719. 

— vinylessigeäure 700. 
Diphenylyl- s. auch Xenyl-. 
Diphenylylm ethylb enzoesäure 

715. 
Diphenylzimtsäure 718. 
Dipropyl-benzamidoxim 318. 

— cyclopropencarbonsäure, 

Methylester 73; Äthyl* 

ester und Amid 74. 
Distyrensäure 703. 
Distyrylfulgensäure 966. 
Disulfnydrylnaphthalin, Di* 

benzoat des 423. 
Dithio-äthylenglykol, Dibeii 31 

zoat des 422. 

— benzoeaäure 427. 
Dithiobenzoesäure-äthylester 

428. 

— methylester 428. 
Dithio-dekamethylenglykol, 

Dibenzoat des 422. 

— hexamethylenglykol, Di= 

benzoat des 422. 
Dithioisophthal-amid 841. 

— säurebisiminoäthyläther 

— säurediäthylester 841. 

— säurediamid 841. 
Dithiokohlensäure- athylester* 

benzyleaterbenzoylimid 
224. 

— benzylestermesitylesters 

benzoylimid 224- 

— benzylesternitrobenzyl* 

esterbenzoylimid 224. 

— benzyleatertolubenzyl= 

eaterbenzoylimid 224. 

— carbäthoxyäthylesterben- 

zylesterbenzoylimid 225. 

— carbä'thoxymethylester= 

benzylesterbenzoylimid 
225. 

— diäthylesterbenzoylimid 

224. 

— dibenzylesterbenzoylimid 

224. 

— dimethylesterbenzoylimid 

224. 

— dipropyle3terbenzoylimid 

224. 

— ditolubenzyleaterbenzoyl* 

imid 224. 

— methylesteräthylesterben* 

zoylimid 224. 
Dithio-naphthoesäure 655. 

— pentamethylenglykol, Di= 

benzoat des 422. 
DitMoterephthal-amid 853. 

— säure 853. 
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D ithioterepht halsäurediamid 

853. 
Dithio-tetramethylenglykol, 

Dibenzoat des 422. 

— toluylsäure 461. 

— sylylenglykol, Dibenzoat 

des 423. 
Dithymol, Dibenzoat des 137. 
Dithymolyläthan, Dibenzoat 

des 137. 
Ditolenylbydrazidin 496. 
Ditol-hydroxamsäure 478, 

492. 

— hydroxamsäureäthyläther 

478, 494. 
Ditolubenzylmalonsäure 943. 
Ditoluyldisulfid 474, 507. 
Dit oluylglycerinsäure- äthyte 

ester 464, 476, 485. 

— methylester 464, 476, 485. 
Ditoluyl-hydrazin 467, 478, 

494. 

— hydroxylamin 478, 492. 

— peroxyd 464. 
Ditoluylweinsäure-diäthyl* 

ester 464, 476, 485. 

— dimethyl ester 464, 476, 

485. 
Ditolyl-äthancarbonaäure 687. 

— essigsaure 685. 

— malonsaure, Ester 940. 

— propandicar bonsäure 943. 

— Propionsäure 687. 
Divanillyldisulfid, Dibenzoat 

des 142. 
Dixylylmalonsäure 943. 
Dizimthydroxamsäure 590. j 
Dokosaiylbenzamid 205. 
Dulcit, Hexabenzoat des 146. ' 
Durolcarbonsäure 564. I 

Duryl- b. auch (2.3.5.6-) Tetra= I 
methylphenyl- bezw. i 

(2,4.5) Xrimethylbenzyl-. | 
Duryl-säure 554. 

— säureamid 555. | 

— säurenitril 555. 
Durylursäure 555. 



E. 

Eksantalsäure bicyclische 89; 

tricyclische 90. 
Emodin, Dibenzoat des 162. 
Emodinmethyläther, Ben= 

zoate des 161. 
Erythrit, Benzoate des 143, 

144. 
Essigsäure-benaoesäureanhy* 

drid 163. 
— cuminsäureanhydrid 547. 
— - diphenyladipinsäureanhy 11 

drid 942. 



Es sigsäure- diphenylmethan' 
die ar bonsäur eanhy drid 
929. 

— jodosobenzoesäureanhy* 

drid 364. 

— methylphenylglutarsäure* 

anhydrid 886. 

— nitrobenzoesäureanhydrid 

380. 

— zimt säureanhydrid 586. 
Eugenol, Benzoat des 135. 
Eugenol-cinnamat 586. 

— dibromid, Benzoat des 134. 
Eupitton, Dibenzoat des 163. 



Fenchocamphoceensäure 62. 
Fencholensäure 67, 73. 
Fencholensäurehydrochlorid 

31. 
Fencholsäure 32. 
Fenchonitril 67. 
Fenchyl benzoat 115. 
Flavaspidsäure, Tribenzoat 

der 163. 
Flavopurpurin, Dibenzoat des 

161. 
Fluoranthencarbonsäure 711. 
Fluor- benzaminoessigsäure 

333, 334. 

— benzoesäure 333. 

— benzoylglycin 333, 334. 
Fluoren- carbonsäure 690. 

— dicarbonsäure 944. 
Fluorenonoxinij Benzoat des 

290. 
Fluorensäure 690. 
Fluorenyl- benzoat 126, 

— diphenylcarbonsäure 721. 
Fluor-hippursäure 333, 334. 

— methylbenzoesäure 497. 

— nitrobenzoesäure 400. 
— - phenylacrylsäure 594. 

— toluylsäure 497. 

— zimtsäure 594. 
Formaldehyd-hydrat, Ben* 

zoate dea 146, 147. 

— hydrochlorid, Benzoat des 

147. 

— phenacetylhydrazon 446. 
Formhydxoxamsäurebenzoat 

297. 
Formyl-acetylaceton, Benzoat 
seiner Enolform 155. 

— benzamid 213. 

— benzoylharnstoff 216. 

— benzoylhydroxylamin 297. 

— campner, Benzoat seiner 

Enolform 150. 

— chloridoxim, Benzoat des 

297. 



Formyl-fluoren, Benzoat 
seiner Enolform 127. 

— menthon, Benzoat seiner 
Enolform 150. 

Fructose, Benzoate der 162. 



G. 



Galaktose, Pentabenzoat der 

162. 
Galaktosebrombenzoylhydr* 

azon 355. 
Geranylbenzoat 115. 
Gluc- s. auch Glyk-. 
Glycerin, Benzoate des 140, 

141. 
Glyc erin- chlorphenylät her, 

Dibenzoat des 140. 

— diphenyläther, Benzoat 

dea 140. 

— phthalat 803. 
Glycylhippursäureamid 245. 
Glykoheptit, Heptabenzoat 

des 146. 
Glykoldibenzoat 129. 
Glykose, Benzoate der 162. 
Glykose-benzoylhydrazon 

324. 

— brombenzoyIhydrazon354, 

— chlorbenzoylhydrazon 341. 
Glyoxalbisbenzoylhydrazon 

322. 
Guacamphol 753. 
Guajacol, Benzoat des 130. 
Guajacolcinnamat 535. 
Guanylphthalamidsäure 812. 



H. 

Hemellitylsäure 531. 
Hemimellitsäure 976. 
Hemimellitsäure- athylester 
977. 

— dimethylester 977. 

— dimethylesteräthylester 

977. 

— dimethylesterchlorid 977. 

— methylester 976. 

— triäthylester 977. 

— trimethylester 977. 
Hendekanaphthensäure 38. 
Hept- s. auch Önanth-. 
Hepta-carbonsäure 1011. 

— decyl benzamid 204. 

— naphthencarbonsäure 21. 
Heptanpentol, Pentabenzoat 

rlpO 1 4 'S 

Hetol 579, 580. 
Hex abenzoyloxy- dihydr odi= 
naphthyl 146. 

— dinaphthyl 146. 
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Hexabromresorcin* 

cinuamylein 581. 
Hexacarbonsäuren 

CnH2n-12 0iü 1006. 

— C n H 2 n-iöOi2 1008. 
Hexachlor- cy clohexancarbon= 

säure 9. 

— diphenylmethancarbon* 

säurechlorid 676. 

— hexahydrobenzoesäure 9. 

— naphthalindicarbonsäure 

919. 

— na pbthalsäure 919. 

— truxillsäure 955, 957. 
Hexadeeyl- s. Cetyl-. 
Hexahydro-anthxacencarbon* 

säure 669. 

— benzoeääure 7. 

— benzylmalonsaure 743. 

— cuminsaure 30. 

— homoisophthalsäure 739. 

— isophthalsäure 732, 733. 

— mellitsäure 1007- 

— phenylendiessigsäure 744. 

— phenylpropiolsäure 82. 

— Phthalsäure 730, 731, 732. 

— tereph thalsäure 733, 734. 

— toluylaäure 15, 17, 18, 19- 

— xylylaäure 23, 24, 25- 
Hoxa-methyldicyclopentyldi* 

carbonsäure 781- 

— methvlenglykoI,Dibeazoat 

des 129- 

— naphthencarbonsäure 11. 
Hexanondioxim, Dibenzoat 

des 295. 
Hexantrioxim, Tribenzoat des 

295. 
Hexyl-benzoat 113. 

— phenylessigsäurenitril 571- 
Hipparaffin 208. 
Hippenylc arbamidsäure- 

äthylester 208. 

— benzylester 208. 

— chlorid 208. 

— methylester 208. 
Hippenyligocyanat 209. 
Hippur-aldehyd 210. 

— amid 236. 

— azid 247. 
Hippuroflavin 231. 
Hippuroflavin-anilid 232. 

— bismethylanilid 233. 

— diamid 232. 

— dianilid 232. 

— diphenol 232. 

— toluid 233. 

— xylid 233. 
Hippursäure 225. 
Hippursäure-äthylester 230. 

— allylamid 236. 

— amid 236. 

— azid 247. 

— benzylester 234. 

— bromallylamid 236. 



j Hippursäure -brompropylamid 

I 236. 

I — butylester 234. 

— chlorid 235. 

I — dibrompropylamid 236. 
I — hydrazid 246. 

— iaoamylester 234. 

| — isobutylester 234. 
I — methylester 230, 
I — nitrii 246. 

I — oxyphenylester 234, 235. 
I — phenylester 234. 
, — ureid 236. 
' Hippurylalanin 240. 
| Hippurylalanin-ätbylester 
240. 

— amid 240. 
| — azid 241. 

; — - hydrazid 241. 
I — isoamylester 240. 
i — methylester 240. 
Hippury lalanylalanm. 240. 
i Hippurylalanylalanin-äthyl= 
I estor 240. 

. — azid 241. 
1 — hydrazid 241. 
I — isoamylester 240. 

— methylester 240. 
Hippurylaminobuttersäure 

241, 243. 
Hippury lam ino buttersäure- 
äthylester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 
Hippurylaminobutyrylamino - 

buttersäure 241. 

— buttersäureäthylester 242. 

— buttersäureazid 242. 

— buttersäurehydrazid 242. 
Hippurylaminoessigsäure 237. 
Hippurylaminopropylcarb« 

amidsäure-äthylester 245- 

— benzylester 245. 

— methylester 245- 
Hippurylasparaginsäure 243. 
Hippurylasparaginsäure- bis* 

benzalhydrazid 245. 

— bisbenzoylhydrazid 328. 

— bisisopropylidenhydrazid 

245. 

— bissalicylalhydrazid 245. 

— diäthylester 243- 

— diamid 243. 

— diazid 245. 

— dihydrazid 244. 

— dimethyleater 243. 
Hippurylasparagyl- bisaspara* 

g msäurebisbenzalhydr* 
azid 244. 

— bisasparaginsäuredihydre 

azid 244. 

— bisglycinäthylester 243. 

— diasparaginsäure 244. 



Hippuryl-benzamid 265. 

— brenzcatechin 234. 

— chlorid 235. 

— dialanylalanin 241. 
Hippuryldiglycyl-glyein 238. 

— glycinäthylester 238. 

— glycinazid 239. 

— glycinhydrazid 239. 
Hippury 1-glyein 237, 

— glycinäthylester 237. 

— glycinamid 237. 

— glycinazid 240. 

— glycinhydrazid 239. 
Hippurylglycyl-glycin 237. 

— glycinäthylester 238. 

— glycinazid 239. 

— - glycinhydrazid 239. 

— glykoloylglycylglycin* 

äthylester 237. 
Hippuryl-glykoloylgly c in= 
äthylester 235. 

— glykoloylglycyIglycin= 

äthylester 235. 

— glykolaäureäthyleeter 235. 

— harnstoff 236. 

— hydrazin 246. 

— hydrochinon 235. 

— isoserin 243. 

— ■ isoaerinätbylester 243. 

— pentaglycylglycinäthyl* 

ester 239. 

— resorcin 235. 

— - tetraglycySglycin 238. 

— tetraglycylglycinäthylestex 

239. 

— triglycylglycin 238. 

I — - triglycylglycinäthylester 
238. 

— triglycylglycinhydrazid 

239. 
HoFMANNsche Reaktion 92. 
Hotno-apocampheraäure 765, 

— brenzcatechin, Dibenzoat 

des 133. 

— hrenzcatechindicinnamat 

586. 

— campheramidsäure 766. 

— camphersäure 765, 768- 

— cocasäure 611, vgl. 1063. 

— cuminsaure 561. 

— isococasäure 612. 

— isomuscarin, Dibenzoat des 

177. 

— isophtlialsäure 860. 

— isophthalsäuredinitril 890. 
Homopht hal- äthylea tersäur e 

858. 

— amidsäure 859. 

— methylestersäure 858. 

— säure 857 ; (Bezeichnung) 3. 
Homophthalsäure-äthylester 

858. 

— amid 859. 

— diäthylester 858. 

— dimethylester 858. 
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Homophthalsäuxe-dinitril 859- 

— methylesfcer 858. 

— methylesteramid 859. 

— nitril 859. 
Homo-tanacetogendicarbon 15 

säure 764. 

— tanacetondicar bonsäure 

764. 

— terephthalamidsäure 861. 

— terephthalsäure 861. 
Homoterephthalsäure-araid 

861. 

— amidnitril 861. 

— amidoximnitril 861. 

— bisamidoxim 862. 

— diamid 861. 

— dinitril 861. 

— nitril 861. 
Honigat einsäure 1008. 
Hydnocarpussäure 79. 
Hydra tropa- aldehydbenzoyl 5 

hydrazon 321. 

— aldehydnitrobenzoylhydr* 

azon 388. 

— saure 524; (Bezeichnung) 3. 
Hydrinden- carbonsäure 620. 

— dicarbonsäure 904. 
Hydrindonaphthencarbon* 

säure 620. 
Hydro- benzoin, Benzoate dea 
136. 

— benzursäure 227. 

— benzyluraäure 227. 

~ eampherylessigsäure 768. 

— campherylmalonsäure 975. 

— chinon, Benzoate des 132. 

— chlorbicyeloeksantalaäure* 

methylester 79. 

— chlorcarvoxim, Benzoat 
* des 288. 

— chlarfencholensäure 31. 

— elUorpulegensäuremethyl* 

eater 33. 

— chlorteresantalaäure 75. 

— cinnamenylacrylsäure 621. 

— cinnamenylisoorotonsäure 

628. 

— cinnamoin, Dibenzoat des 

139. 

— cotoin, Benzoat des 159. 

— juglon.Tribenzoatdes 143. 

— mellitsäure 1007. 

— pyromellitsaure 996. 

— tropilidencarbonsäure 81. 

— tropilidencarbonaäure 5 

tetrabromid 14. 
Hydroxylaminomethylpenta* 

non, Benzoat des 295. 
Hydrozimt-hydroxamsäure 

512. 

— hydroxamsäureacetat 512. 

— hydroxamsäurebenzoat 

512. 

— säure 508; (Bezeich* 

nung) 3. 



Hydrozimtsäur&-azid 513. 

— benzalhydrazid 513. 

— carbonsäure 872, 873. 

— dicarbonsäure 981. 

— hydrazid 512. 

— isopropylidenhydrazid513. 

— nitril 512. 

— oxybenzalhydrazid 513. 
Hyposantonige Säure 632. 



I. 



Idrylcarbonaäure 711. j 

Imino-benzylbenzoylhydrazin I 

329. ' 

— ■ benzyliminornethylbenzyl* ] 

hydrazin 495. | 

— methylbenzylbenzoylhydr* 

azin 495. I 

— methylbenzyltoluylhydr 5 

azin 496. j 

Indencarbonsäure 638. i 

Indenylessigsaure 643. 
Indenylidenessigsäure 666. | 
Indoin 637- j 

Inf racampholen- säure 61 ; i 

Dibromid der 29. i 

— säureamid, Hydrobromid ] 

und Dibromid des 29. j 
Inosit, Hexabenzoat des 146. 
Inositdimethyläther, Tetra- 

benzoat des 146. 
Iretol, Tribenzoat des 144. 
Iridol, Benzoat des 142. 
Iaatronsäure 710. 
Isatropasäure 951, 952, 956, 

958. 
Isoäthylphenylitaconsäure 

910. 
] Isoamyl-acetalylbenzamid 
! 211- 

— benzoat 113. 

j— benzoylaininoacetal 211. 

— dibenzoylhydrazin 326. 
I Isoamylidendi benzoat 148. 

I Isoamyl-nitrolsäure, Benzoat 

der 298. 
1 — phenylbenzylessigsäure= 

nitril 689. 

— phenylessigaäurenitril 569. 
i — ■ phthalamidsäure 810. 

i Iao-benzil 138. 

j — bisisopropylphenylfulgen* 

säure 962. 
; — bornylbenzoat 116. 
' — bromdihydrocamphylsäure 
1 61. 

| Isobutyl-benzamid 203. 
i — benzoat 113. 
, — benzoldicarbonsäure 888. 

— benzoylharnstoff 216. 

j - — dibenzoylhydrazin 326. 
I — isophthalsäure 888. 

— zimtsäure 630. 
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Iaocamphenilanaäure 74. 
Isocampher-chinon, Benzoat 
seiner Enolform 150. 

— aäure 744, 762, 763. 

— säureathyleeter 763. 

— säurediäthylester 763. 
Iso-campholsäure 37. 

— capronamidoxim, Benzoat 

des 298. 

— carvoxim ? Benzoat deB 

289. 

— cedrylbenzoat 116. 

— cocasäure 951, 952. 
Isodehydro- apoc amphersäure 

777. 

— camphersäure 779# 
Isodibydrosantinsäure 646. 
Iaodurolcarbonsäure 564. 
Iaoduryl- s. auch (2.3.4.6-) 

Tetramethylphenyl- bezw. 
(2.3.5-, 2.4.6- oder 3.4.5-) 
Trimethylbenzy I- . 
Iaoduryl- säure 552, 553, 554. 

— säureamid 553. 

— säurenitril 553. 
Iso-eugenol, Benzoat des 135. 

— fenchocamphersäure 764* 

— fencholsäure 38. 
Isogeranium- säure 65. 

— säureamide 65. 

— säurenitril 65. 
Iso-hydrobenzoin, Benzoate 

dea 137. 

— hydromellitsäure 1007. 

j — hydro pyromellitsaure 996. 
i — - kreosolcinnamat 585. 

— lauronolsäure 56. 

— lauronolsäuredibromid 27. 

— lauronolsäurehydrobromid 

27. 

— methylphenylitaconsäure 

907, 

— naphthoesäure 656. 
Isonitroso-acetessigaäure- 

äthylest erb enzoylhydr* 
j azon 328. 

— aceton, Dibenzoat des 
i Azins des 290- 

j Isophenyl-essigsäure 429, 430- 
J — essigsäuretrishydrobromid 

; 13. 

, ■ — itaconsäure 900. 
Iso-phthalacencarbonsäure 

720. 
i — phthaldihydroxamsäure 

836. 
! — phthalonitril 836. 
1 — Phthalsäure 832; {Bezeich* 

nung) 3. 
Isophthalsäure-äthylester* 
! amidoxim 837, 

— äthylesternitril 835. 

— amidnitril 836. 

— amidoxim 837. 

— bisacetalylamid 835. 

66 
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Isophthals äur e- bisamidoxim 
837. 

— bisbenzalhydrazid 837. 
- — bishydroxylamid 836. 

— bisiminoäthyläther 835. 

— bisiminomethyläther 835. 

— bisiaopropylidenhydrazid 

837. 

— diäthylester 834. 

— diamid 834. 

— diamidin 836. 

— diazid 837. 

— diohlorid 834. 

— dihydrazid 837. 

— dimethylester 834. 

— dinitril 836. 

— diphenylester 834. 

— methylesternitril 835. 

— nitril 835. 
Isophthalyl (Radikal) 3. 
Iaoph.thalyl-bisaminoacetal 

835. 

— bÖBaminoessig säure 835. 

— diglycin 835. 
Isoprenaaure 775. 
Isopropenyl- s. auch Metho s 

äthenyl- . 
Isopropenyl-benzoesäure 618. 

— Denzoesäuremethylester 

618. 

— benzolcarbonsäure 618. 

- — benzolsulfonsäure (poly= 

mere?) 543. 
Isopropyl- s. auoh Metho* 

äthyl-. 
Isopropyl-benzalmalonsäure 

910. 

— benzoat 112. 

— benzoesäure 546. 

— benzolcarbonsäure 546. 

— benzoldicarbonaäure 884. 

— benzoldipropionsäure 890. 

— benzylessigsäure 565. 

— chlorphenylzimtsäurenitril 

704. 

— cuminalbernsteinaaure911. 

— cyclohexenylidenessigsäure 

87. 

— diphenyldiearbonsäiire 

940. 

— hydrozimtsäure 565, 566 

(vgl. 1063). 
Isopropyliden-benzhydrazid 
321. 

— benzylidenbernsteinsäure 

915. 

— bisbenzoyloxyphenyläther 

131. 

— brombenzhydrazid 351, 

354. 

— chlorbenzhydrazid 339. 

— cuminylidenbernsteins&ure 

916. 

— dibenzoat 147. 

— dinitrobenzhydrazid 415. 



Isopropyliden- diphenyl- ' 
methylenbernsteinsäure 
961. 

— iluorenylidenbemstenv 

säure 964. 

— methylbenzylidenbern 

steinsaure 915, 916. 

— nitrobenzhydrazid 375, 

388, 399. 
Isopropylisophthalsäure 884. 
Isopropylphenyl- acrylsäure 

629. 
• — bernsteinsäure 889. 

— bernsteinsauTenitril 889. 

— bromesaigaäure 561. 

— butylencarbonsäure 631. 

— chloressigsä-ure 561. 

— cyanpropionsäure 889. 

— cyanvinylessigsäure Sil. 

— essigsaure 559, 561. 

— glutaconsaurenitril 911. 

— isobemsteinsäure 890; 

Derivate 889. 

— isophthalsäure 940. 

— itaconaäure 911. 

— methacrylsäure 631. 

— Propionsäure 565, 566 

(vgl. 1063). 

— propylencarbonsäure 631. 
I — propylendicarbonsäure 

| 911. 

| — zimtsaure 704. 

| Isopropyl-stilbencarbonsäure 

| 704. 

I — thiobenzamid 551. 

I — tolylesaigsäure 566. 

— zimtsäure 029. 

1 Iso-pulegensäure 69. 

, — santensäure 740. 

1 — santinsaure 669. 

i Isothiobenzamid-äthyläther 

426. 
I — benzyläther 426. 

— iBoamyläther 426. 

— phenyläther 426. 
Iaothujonoxim, Benzoat des 

288. 
Isovaleral- s. Isoamyliden-. 
Iso-valeraldehydhydrat, Di* 

benzoat des 148. 

— valeriansäurebenzoesäure- 

anhydrid 164. 
Isovaleryliden s.Isoamyliden-. 
Iao-vanillin, Benzoat des 155. 

— xylylsäure 534. 

— zimtsäure 591, 592; (Be- 

nennung) 572. 
Isuritinsäure 857. 



Jod-äthylbenzamid 202. 

— amylbenzamid 204. 

— benzalmalonsäure 895. 



! Jod-benzamid 364, ,366, 367. 

— benzaminoessigsäure 364, 
■ 366, 367. 

1 — benziminomethylather 
, 271. 

— benzoesäure 363, 365, 
, 366. 

I Jodbenzoesäure-ä-thylester 
| 364, 366, 367. 
I — menthylester 364, 366, 367. 
| — methylester 364, 365, 367. 
I Jod-bcnzonitril 366. $ 

— benzoylchlorid 364» 366, 

367. 

— benzoylglycin 364, 366, 

367. 

— benzylcyanid 454. 

— benzylmalonsäure 871. 

f — brenzcatecliinmetliyläther, 
Benzoat des 131. 

— butylbenzamid 203. 
Jodoyclo-heptylessigsäure 22, 

— heiandicar bonsaure 737. 
— - hexanol, Benzoat des 114. 
— ■ hexylessigsäure 15. 

— pentyliso buttersäure 26. 
Joddimethyl- benzoesäure 534. 

— beirzonitril 533. 

Jod- dinitroplienylmalonsä ure* 
diäthylester 856. 

— guajacol, Benzoat des 131. 

— hexahydroterephthalsäure 

737. 

— hippursäure 364, 366, 367* 

— hydrozimtsäure 521. 

— isophthalsäure 839. 

— methylbenzoesäure 480, 

500, 501. 

— methylbenzonitril 501. 

— methylterephthalsäure 

863. 

— naphthalindicarbonsäure 

920. 

— naphthalsäure 920. 
Jodnitro-benzamid 410. 

— benzoesäure 409, 410. 

— benzoesäureäthylester 409, 

410. 

— benzoesäuremethylester 

410, 411. 

— benzoylchlorid 410. 

— isophthalsäure 840. 

— methylbenzoesäure 505. 
Jod-nitrosobenzoesäure 370. 

— nitrotoluylsäure 505. 
Jodo- benzoesäure 364, 365, 

366. 

— nitrobenzoesäure 410. 
Jodoso- benzoesäure 363, 365, 

366. 

— benzoesäureanhydrid 364. 

— isophthalsäure 839. 

— methylbenzoesäure 501. 

— nitrobenzoesäure 409, 410, 

411. 
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Jodosonitro-benzoesäure- 
methylester 410. 

— methylbenzoesäure 506. 

— toluylsäure 506. 
JodoBoterephthal-methyls 

estersäure 850. 

— säure 850. 

— sauremethylester 850. 
Jodosotoluylsäure 501. 
,,Jodoxy"- s. Jodo-. 
Jodphenyl-acrylsäure 602, 

603. 

- buttersäure 540. 

— essigsaure 454. 

— Propionsäure 521. 

— sulfoncyanformaldoxim, 

Benzoat des 299. 
Jod-phthalsäure 822, 823. 

— propylbenzamid 203. 

— suberylessigsäure 22. 

— terephthalmethylester* 

säure 850. 

— terephthalsäure 850- 

Jo dtereph thalsäure- dimethyl* 
ester 850. 

— methylester 850- 
Jod-thymochinonoxim, Ben 5 

zoat des 294. 

— tolunitril 501. 

— toluylsäure 454, 480, 500, 

501. 

— trimethylcyclopentancar* 

bonsaure 29. 

— xylylsäure 534- 

— xylylsäurenitril 533. 
Jodyl- s. Jodo-. 
Jodzimtsäure 602, 603. 
Jonegendicarbonsäure 888. 
Joniregentricarbonsäure 983. 
Jojurigentricarbonsäure 983- 



Kresol, Benzoat des 133. 
Kresorcin, Benzoate des 

133. 
Kresoxyäthyl-benzamid 205. 
— phthalamidsäure 810. 
Kresyl- s. auch Tolyl-. 
Kresylbenzoat 119, 120. 



Laurolensäure 56. 
Lauronolsäare 55, 56. 
Leukoaurin, Tribenzoat des 

143. 
Limonennitrosochlorid, Ben= 

zoat aus 288. 
Lucidol 180. 

Lupeol, Benzoat des 125. 
Lupeolcinnamat 585. 
Lysursäure 267- 



M. 



Maclurin, Pentabenzoat des 

163. 
Malonhydroxamsäurea mid s 

oxim, Dibenzoat des 299. 
Malonsäure-amidoxim, Ben" 

zoat des 299. 

— bisamidoxim, Dibenzoat 

des 299. 

— nitrilamidoxim, Benzoat 

des 299. 
31anu.it, Benzoate des 145. 
Mannitäther, Dekabenzoat des 

145. 
Mannosebrombenzoylhydr* 

azon 354. 
Mellitsäure 1008. 
Mellophansäure 997. 
Menaphthylessigsäure 668. 
Menthadien-car bonsäure 87. 

— dicarbonsäure 789. 
Menthan- carbonsäure 38. 

— dicarbonsäure 768. 
Menth en-carbonsäure 76. 

— dicarbonsäure 780. 

— dioxim, Dibenzoat des 291. 
— - oxim, Benzoat des 288. 
Menthenylbenzoat 115. 
Menthon, Benzoat seiner 

Enolform 115. 
JVIenthonoxim, Benzoat des 

287. 
Menthyl- benzoat 115. 

— essigsaure 39. 
Mercapto- s. Sulfhydryl-. 

" Mesityl- s. auch (2.4.6-)Tri* 
methylphenyl- bezw. (3.5-) 
1 Dimethylbenzyl-, 

Mesitylen- carbonsäure 553. 

— dicarbonsäure 884. 

— säure 536. 

— tricarbonsäuretrinitril 983. 
Mesityloxim, Benzoat des 287. 
Meso-äthylbenzylbernsteüv 

säure 889. 

— camphersäure 762. 

- — methylhenzylbemstein 

säure 886. 
' Methenyldianthron, Benzoat 
i seiner Enolform 154. 

Methoäthenyl- s. auch Isopro= 

penyl-. 
! Methoäthenylcyclopropandi= 

carbonsäure 775. 
I Methoäthyl- s. auch Isopro* 

py ] -- 

j Methoäthylcyclo-hexadien* 
I carbonsäure 84, 85. 

— hexancarbonsäure 30. 

— hexencarbonsäure 63. 

| — pentancarbonsäure 26. 
■ Methoäthylcyclopropan- 

carbonsäure 12. 
1 — carbonsäureessigsäure 743. 



Methoäthyleyclopropan- 

— carbonsäurepropionsäure 

764. 

— dicarbonsäure 738. 
Methopropyl- s. auch (sec,-) 

Butyl und Isobutyl-, 
Methoxyamylbenzamid 206. 
Methoxybenzal- s. auch Ani» 

sal-. 
Met hoxy benzochinon- dibro* 

midoxim, Benzoat des 

296. 

— oxim, Benzoat des 297. 
Methoxybenzoyloxy-aceto= 

phenon 155. 

— äthan 129. 

— allylbenzol 135. 

— benzaldebyd 155. 

— benzophenon 156. 

1 -— diphenylpropylen 148. 

— isopropenylbenzol 135. 

— methylbenzol 133. 

■ — osodiphenylacenaphthen 

158. 

— oxopentadien 154. 

| — phenantkrenchinon 160. 
j — propenylbenzol 135. 

— propylbenzol 134. 
Methoxybenzyliden- s. auch 

Anisal-. 
Hethoxycuroiuoyloxydioxo* 

diphenylbutylen 547. 
Methoxydibenzoyloxy- benzo* 

phenon 160. 

— diphenylißethan 143. 
Met ho xy-methylcyclohexan= 

oxim, Benzoat des 296. 

— tribenzoyloxybenzoi 144. 
Methylacetoacetylbenzamid 

260. 
Methyläthyl-benzamid 202. 

— benzoesäure, Nitril 551. 

— benzolcarbonsäure, Nitril 

551. 

— benzoyloxydimethylbutyl 3 

amin 176. 

— cyclohexadieiaessigsäure 

88. 

— cyclohexadienylessigsäure 

88. 
Methylal- s. Formyl-. 
Methyl-aminonitrobenzamino* 

valeriansäure 384. 
j — anisalbenzhydrazid 324. 
I — anthraeencar bonsaure 707. 

■ — atropasäure 615. 

! Methylbenzal-benzhydrazid 

321. 
! — buttersäure 628. 

— crotonsäure 645. 

— cyclopentadiencarbon* 

säurepropioneäure 941. 
! — glutaeonsäure 915. 
! — malansäure, Derivate 902, 

903. 

66* 
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Methylbenz- amid 201. 

— amidin 283. 

— amidoxim 306. 
Methylbenzamino-amyläther 

206. 

— butylketon 211. 

— essigsaure 247. 

— isobutylketoxim, Benzoat 

des 300. 

— isopropylketon 211. 

— isopropylketoxim, Benzoat 

des 300. 

— propylketon 211. 
Methylbenz-chloramid 268. 

— hydrazid 320. 

— hydroxamsäurebenzoat 

304. 

— hydroxinisäure 309, 310. 
Methyl benzhydroximsäure- 

äthyläther 310- 
- — benzoat 311. 

— buttersäure 311. 

— carboxypropyläther 311. 

— dinitrophenyläther 310. 

— methyläther 310. 

— phoaphat 311. 

— tolnat 491. 
Methylbenzhydryl-benzoe 5 

säure 716. 
— ■ essigsaure 685. 
Methyl- benzimidchlorid 274. 
— ■ benziminomethyläther270. 

— benzoat 109. 

— benzoesäure 462, 475, 483. 

— benzoral vencarbonsäure 

667. 
Methylbenzol- carbonsäure 
462, 475, 483. 

— dicarbonsäure 862, 863, 

864. 

— tricarbonsäure 980. 

Me bhy Ibenzoyl-harnstof f 216, 

— hydrazin 320. 

— hydroxylamin 302. 

— isoharnstoüi 217. 

— isoserin 257. 

— isothioharnstoff 219. 
Methyl benzoyloxy-äthylamin 

173. 

— äthylnitrosamin 174. 

— dimethylbutylamin 176. 

— methylbutylbenzamid 207. 
Methylbenzoyl-resorcin, Di' 

benzoat des 157. 

— thioharnstoff 219. 

— thiosemicarbazid 327. 
Methylbenzy 1- bernsteinsäure 

886. 

— carboxybernsteinsäuretri= 

äthylester 984. 
- — carboxyglutarsäure 985. 

— oyanacetiminoäthyläther 

881. 

— cyanvinylessigaäure 909. 

— essigsaure 542, 



I Methylbenzyl-glutaconsäure* 
| nitril 909. 
| — glutarsäure 889. 
, Methyl- benzylidenmalon= 
' säure, Derivate 902, 903. 

1 — benzylmalonsäure 881. 
| — bicycloheptadiencarbon= 
; säure, Äthylester und 
, Ämid 538. 
i — bisbenzoyloxyäthylamin 
I 173. 

] — bisbrombenzoylisothio* 
i harnstoff 353. 
i Methylbiscarbäthoxyphenyl- 
I benzol-carbonsäure 989. 

' — ear bonsäur eäthylester 989. 
1 Mefchylbiscarboxyphenyl* 
i benzol- carbonsäure 988. 

1 — carbonsäur eäthylest er 989. 
j Methyl- brenzcatechin, Diben- 
; zoat des 133. 

' — brombenzylbernsteinsäure 
886. 

— bromisopropylketoxim, 
' Benzoat des 286. 

i — butenoxim, Benzoat des 

286. 
I Methyl butyl-benzoesäure 567, 
I 568. 

' — benzolcarbonsäure 567, 
| 568. 

— benzoldicarbonsäure 890. 
, — Phthalsäure 890. 

' Methylbutyrylph.loroglucin- 

methyläther, Dibenzoat 
! des 159. 

Methylcarboxyphenyl-essig- 
1 säure 875. 

1 — fluoren 719. 
i — isobuttersäure 888. 
i — jodidchlorid 480, 501. 

Methylchlor- äthylbenzamid 
1 202. 

— benzamid 338. 

; — isopropylketoxim, Benzoat 
des 286. 
Methylcyan-dibenzyl 684. 
' — hydrozitnt säure 882. 
! — hydrozimtsäureäthylester 
| 882. 

, — stilbencar bonsäure 948. 

— zimtsäure 902, 903. 

; Methylcyanzimtsäure-äthyl- 

ester 903. 
I — methylester 902, 903. 
| Methylcy clo-butandicarbon* 

säure 729. 
| — heptatrienearbonsäure508. 
' Methylcyclohexadien-carbon- 
I säureamid 82. 
I — dicarbonsäure 787. 
( — essigsaure 82. 
[ — tricarbonsäure 975. 
! MethyIcyclohexaiienylessig= 
i säure 82. 



Methylcyclohexan- bromessig* 
säure 23. 

— carbonsäure 15, 17, 19. 

— carbonsäureisobuttersäure 

768. 

— dicarbonsäure 739, 

— essigsaure 22, 23. 

— malonsäure 744- 
Methylcyclo-hexanol, Benzoat 

des 114. 

— hexanon, Benzoyloxime 

des 287. 

— hexanon, Säure CaH^Oj 

aus — 571, 572. 
Methylcyclohexen- butter* 
säure 76. 

— carbonsäure 47, 48, 49. 

— dicarbonsäure 776, 777. 

— essigsaure 51, 52. 

— isobernsteinsäure, Mono* 

nitril und Methylester= 
nitril 780. 

— isobuttorsäure 76. 

— malonsäure, Nitril und 

Äthylesternitril 778. 

— oxim, Benzoat des 287. 

— Propionsäure 63. 

— tricarbonsäure 975. 
Methylcyelohexenyl- buttere 

säure 76. 

— cyanessig säure 778. 

— cyanpropionsäure 780* 

— essigsaure 51. 
Methylcy clohexenyliden- cyan a 

essigsäureäthylester 788. 

— essigsaure 82. 

— malonsäureäthylesternitril 

788. 
Methylcyclohexenyl-isobern 5 
steinsäure, Mononitrilund 
Methylesternitril 780- 

— iso buttersäure 76. 

— malonsäure, Derivate 778. 

— Propionsäure 63. 
Methylcy clohexyl- bromessig* 

säure 23. 

— brommalonsäure 744. 

— essigsaure 22, 23. 
Methylcy cloh exyliden- butt er* 

säure 76. 

— essigsaure 52, 53. 

— Propionsäure 64. 
Methylcyclohexyl- malonsäure 

744. 

— malonsäurediäthylester 

744. 
Methylcyclopentadien-earbon* 
säurepropionsäure 788. 

— Propionsäure 83. 
Methylcyclopentadienylpro* 

pionsäure 83. 
Methylcyclopentan- carbon s 
säure 11, 12. 

— dicarbonsäure 737, 738- 

— iso buttersäure 31. 
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Methylcyclopentanoxim, 

Benzoat des 287. 
MetliylcycIopenten-carbon= 

saure 43. 

— dicarbonsäure 775. 

— isobuttersäure 67. 

Met hylcy clopent enyl-is obut* 
tersäure 67- 

— ketoxim, Benzoat des 287. 
Methylcyclopentylisobutter* 

säure 31. 
Methylcyclopropan- carbon* 
säure 6. 

— dicarbonsäure 727. 

— tetraoarbonsäuretetra* 

äthylester 992. 

— tricar bonsäure 972, 973. 
Methyl- cyclopropendicarbon* 

säure 769. 

— decylbenzamid 204. 

— diacetonaminoxim, Diben= 

zoylderivat des 300. 
Methyldiäthyl- benzoesäure 
569. 

— benzolcarbonsäure 569. 
Metbyldibenz oyl-hydrazin 

325. 

— hydroxylamin 304. 

— isothioharnstofi 222, 223. 

— pentamethylendiamin 263. 
Methyldibenzyl- carbonsäure 

684. 
- — esBigsäureamid 686. 

— tricarbonsäure 988. 
Methyl-dibrombenzoyloxydi? 

methylbenzyläther 134. 

— dibydrobenzoesäureainid 

82. 

— dihydrotrimesinaäure 975. 
— Jdiisobutylbenzoylisoharn* 

stofi 222. 

— dimethylolbutanol, Tri 3 

benzoat des 141. 

— dinitrobenzylketon, Ben* 

zoat seiner Enolform 124. 
Met hyldiphenyl- butancarbon* 
säure 688. 

— carbonsäure 677. 
Methyldiphenylen-itacün* 

säure 960. 

— pentadiendicarbonsänre 

964. 
Met byldipbenyl- essigsaure 
681. 

— fulgensäure 961. 

— hexancarbonsäurenitril 

689. 

— itaconsäure 951. 

— itaconsäureäthylester 951. 

— malons&urediäthylester 

935. 

— methancarbonsäure 681, 

682. 

— methandicarbonsäuredi* 

äthylester 935. 



I Methyldiphenyl-pentadien* 
' dicarbonsäure 961. 

I — propancarbonsäure 687, 

— propancarbonsäureamid 

686. 
— " Propionsäure 685. 

— valeriansäuxenitril 689. 
Methylditolylessigsäure 687. 
Methylenbenzoattoluat 463, 

476, 485. 
I Methylenbis-benzamid 208. 

— benzoyldithiocarbamat 

220. 
| — phenacetamid 438. 
] — phenylacetat 435. 

— thiobenzoat 423. 
Methylen- dibenzoat 147, 

' — dihydrobenzoeaäure 430. 
I — ditoluat 463, 476, 485. 
Metbylenglykol- acetat benzoat 
1 146. 

— benzoatphenylacetat 435. 
, — bisphenylacetat 435. 

— dibenzoat 147. 
Methylen- phenacethydrazid 

446. 

— phthalamidsäure 811. 
Methyl-fIuorenylidenbern c 

steinsäure 960. 

— fulvencarbonsäurepropion* 

säure 884. 

— glyoxalbisbenzoylhydr= 

azon 322. 
— ■ hexylcyclohexenoxim, 
Benzoat des 289. 

— hippursäure 247. 
MetbyÜiomo- c ampher säure 

768. 

— Phthalsäure 873, 875. 

— tereph thalsäure 874. 
Methyi-hydratropasäure 551. 

— hydrindencarbonsäure627. 

— hydrozimtsäure 540, 542, 

544, 545. 

— hydrozimtsäurecarbon? 

säure 882. 

— indencarbonsäure 644. 

— indenylidenessigsäure 667. 

— isoainylbenzamid 204. 
Methylisobutyl-benzamid 203. 

— benzoylisoharnstoff 217. 
Methylisophthalsäure 862, 

863, 864. 
MethyliBopropenyl-hexahy* 
droisophthalsäure 780. 

— tetrahydroisophthalBäure 

789. 
Methylisopropyl- benzoesäure 
662. 

— benzolcarbonsäure 562* 

— cyclohexylessigsäure 39. 

— diphensäurenitrü 942, 
Methylisopropyldiphenyl-car* 

bonsäure 688. 

— dicarbonsäurenitril 942. 



Methylisopropyliden- cy clo* 
hexenolon, Benzoat des 
150. 

— cyclopentancar bonsäure 

67, 68. 
Methylisopropyl- phenylamy* 
lendicarbonsaure 911. 

— phenylessigsäure 568. 

— phenylpentadiendicarbon* 

säure 916. 

— zimtsäure 631. 
Methylmethoäthenylcyclo- 

hexandicarbonsäure 780. 

— hexendicarbonsäure 789. 
Methylmethoäthylcyelo- 

hexancarbonsäure 38. 

— hexanessigsäure 39. 

— pentancarbonsäure 32. 
Methyl-methopropylcyclo* 

hexenoxim, Benzoat des 
289. 

— methoxyisopropylketoxiiu, 

Benzoat des 295. 
Methylm ethyl-benzoylamino* 
butylketon 211. 

— benzoylaminoisobutyl= 

ketoxim, Benzoat des 300. 

— cyclohexenylmalonsäure, 

| Mononitril und Methyl* 

esternitril 780. 
Methyl-m ethylenoy clopenta* 

diencarbonsäurepropion* 

säure 884. 
- — mefchylolpropandiol, Tri= 

benzoat des 141. 
Methylnaphthyl-acrylsäure 

677. 
- — essigsaure 668. 

— itaconsäure 936. 
Methylnitro-benzamid 381, 

395. 

— benzoylisoharnstoff 382. 

— benzoylornithin 384. 

— benzylmalonsäure 882. 

— phenylglutarsäure 886, 

887. 
Methyl-nitroeyloxyisopropyl* 
ketoxim, Benzoat des 295. 

— norcaradiencarbonsäure, 

Äthylester und Amid 538. 
Methylolbenzamid 207. 
Methyl-phenacaltolamidin 

490. 

— phenäthylbenzoesäure 684. 

— pheiLanthrenoarbonsäure 

708. 
Methylphenyl- äthylenglykol , 
Benzoat des 134. 

— amylenearbonsäure 630. 

— benzylcapronsäurenitril 

689. 

— benzylessigsaure 684. 

— bernsteinsäure 880- 

— brenzweinaäure 885- 

— butadiencarbonsäure 645. 
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Methyl phenyl - bu tadiendicar* I 
bonsäure 915. | 

— butancarbonsäuxe 565. \ 

— butandicarbonsäure 889. i 

— buttersäure 559 ; s. auch ! 

Benzylbuttersäure. i 

— butylencarbonsäure 628. , 

— butylendicar bonsäure 909. ' 

— carboxybernsteinsäuredi* 

äthylesternitril 982. 

— carboxyglutarsäure 984. 
Methylphenylcy an- ac et imino* 

äthyläther 872. 

— bernsteinsäuxediäthylester 

982. 

— glutarsaure 984. 

— glutarsäurediäthylester 

984. 
Methylphenyl- essigsaure 524. 

— fulvencarbonsäurepropion 5 

säure 941. 

— glutarsaure 886. 

— hexadiendicarbonsäure 

915. 

— isocrotonsäure 622, 623. 

— itaconsäure 906. 

— malonsäure 872. 

— methylenbenzhydrazid 

321. 

— pentadiendicarbonsäure 

915. 

— pentancarbonsäurenitril 

569. 

— pentantricar bonsäure 985. 

— propancarbonsäure 558, 

559. 

— propandicarbonsäure 887. 

— propylencarbonsäure 622, 

623, 624. 

— valeriansäureamid 565. 

— vinylessigsäure 623. 

— zimtsäurenitril 700. 
Methyl-phloroglucin, Triben* 

zoat des 142. 

— Phthalsäure 862. 

— pinonoxim, Benzoat des 

289. 
Methylpropyl- benzoesäure 
561. 

— benzolcarbonsäure 561. 

— cyclopropantetraoarbon? 

säuredinitril 994. 

— dicyancyclopropandicar* 

bonsäure 994. 

— phenylessigsaure 568, 
Methylresorcin, Benzoate des 

133. 
Methylsäure- s.auchCarboxy-. 
Methylselenobenzamid 507- 
Methylstüben-carbonsäure 

700. 

— dicarbonsäurenitril 948. 
Methylstyrolcarbonsäure 618. 
Methylstyryleyanacrylsäure 

915. 



Methylstyryi-i s o bernstein= 
säure 909. 

— methylenbenzhydrazid 

322. 
Methyltereph thalsäure 863. 
Methylt etrahy dro- terephthal= 

säure 776. 

— trimesinsäure 975. 
Methylthio-benzamid 425» 

474, 507. 
— ■ benzoesäure 474, 507. 
Methyl-tolamidoxim 493. 

— talubenzylessi^säure 560- 

— toluylhydroxylamin 49 L 
Methyltotyl- buttersäure 566. 
■ — essigsaure 551- 

— pentadiendicarbonsäure 

916. 

— propancar bonsäure 566. 
Methyl- trimellitsäure 980. 

— triphenylessigsäure 716. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 716, 717. 

— zimtsäure 614, 615, 617. 
Monobenzoin 140. 
Monocarbonsäuren 

GnH 2n _ 2 Oä 4. 

— CnH 2 n-40 3 40. 

— C n H 2& - 6 2 81. 

— CnH 2 n-80 2 90. 

— CnH 2n -io0 2 572. 

— CnH 3 n-12 3 633. 

— 0nH 2 n-l4O2 647. 

— C n H 2 n-lß0 2 669. 

— CnHsn-isOa 689. 
'— C„H 2 n-20O 2 704. 

— OnHan-22 02 711. 

— CnH 2 n-24 2 712, 

— C n H 2 n-260 2 718. 

— C n H 2 n-280 2 719. 

— CnH 2n -30O2 720. 

— CnH 2n _320 2 721. 

— C n H 2 n-34 2 721. 
Muco- broms äur ebenzoyl* 

hydrazon 328. 

— phenoxybromsäurebenzo 3 

ylhydrazon 328. 
Myricylbenzoat 114. 
Myrist insä urebenzoesäure* 

anhydrid 164. 
Myristodibenzoin 140. 
Myrtensäure 86. 



N. 



Naphthaldehydnaphthoyl* 

hydrazon 660. 
Naphthalin-carbithiosäure 

655. 

— carbonsäure 647, 656. 

— dicar bonsäure 917, 918, 

921. 

— dihydridcarbonsäure 642, 

643. 



Naphthalin- dihydriddicarbon- 
säure 914. 

— tetracar bonsäure 1002. 
Naphthalintetrahydrid-car= 

bonsäure 625, 626. 
I — dicarbonsäure 908. 
: — tetracarbonsäure 1002. 
j Naphthalintricarbonsäure 
I 986. 

Naphthalsäure 918. 
| Naphth-amid 648, 657. 
i — a-nidin 659. 
I — araidjodid 649, 658. 
i — amidoxim 650, 660. 
I Naphthamidoxim-acetat 650, 
: 660. 

— äthyläther 660. 

— benzoat 660. 

— ■ carbonsäureäthylester 650, 
660. 

— dicyanid 660. 

— koblenaäureäthylester 650, 

660. 

— naphthoat 650. 
Naphthenyl-amidin 659. 

— amidoxim 650, 660- 

— amidrazon 660. 

— dioxyt et ra zotsäure 661. 

— hydrazidin 660. 
Naphthhydroxam-säure 649, 

659. 

— säurenaphthoat 650, 660. 
Naphthimino- äthyläther 658. 

— isobutyläther 659. 
Naphthochinon-benzoylhydr* 

azon 323. 

— benzoyloximbenzoylhydr* 

azon 324- 

— dimethylacetaloxim, Ben= 

zoat des 294. 

— hippurylhydrazon 247. 

— oxim, Benzoat des 294. 

— oximhippurylhydrazon 

247. 

— oximoximbenzyläther, 

Benzoat des 294. 

— oximoximmethyläther, 

Benzoat des 294. 
Naphthoesäure 647, 656; (Be* 

Zeichnung) 3. 
Naphthoesäure-äthylester 

648, 657. 

— amid 648, 657. 

— amidhydrazon 660. 

— amidjodid 649, 658. 

— amylester 648, 657- 

— anhydrid 648, 657. 

— benzalhydrazid 650. 

— bromäthylamid 649, 657. 

— bromiminoäthyläther 658. 

— bromiminomethyläther 

658. 
— ■ brompropylamid 649, 658. 

— chlorid 648, 657. 

— chloriminoäthyläther 658. 
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Napht-hoesäure -chlorimino* 
methyläther 658. 

— dimethylamid 649. 

— hydrazid 650, 660. 

— imidhydrazid 660. 

— iminoäthyläther 658. 

— iminoisobutyläther 659. 

— mentiiylester 648, 657. 

— methylester 657. 

— naphthoesäureanhydrid 

657. 

— nitril 649, G5Q. 

— oxybenzalhydrazid 650. 
Naphthonitril 649, 659. 
Naphthoyi-acetamid 658. 

— aminoessigsäure 649, 658. 
-■ chlorid 648, 657. 

— glycin 649, 658. 

— harnstoff 658. 

— hydrazin 650, 660. 

— hydroxylamin 649, 659. 

— naphthamidoxim 650. 

— naphthoylhydroxylamin 

660, 
Naphthursäure 649, 658. 
Naphthyl-acrylsäure 672. 

— benzoat 125. 

— benzoesäure 711. 

— buttersäureamid 669. 

— butylendicarbonsäure 

936. 

— oyanid 649, 659. 

— essigsaure 666, 667. 

— methacrylsäure 677. 

— näphthoesäure 719. 
■ — nitroacetamid 667. 

— nitroacetonitril 667. 

— propancarbonsäureamid 
* 669, 

— propiolsäure 689, 

— Propionsäure 668. 

— propylencarbonsäure 677. 
Nitro-acetalylbenzamid 374, 

395. 

— acetylbenzamid 382, 395. 

— äthoxaLylacetylbenzamddin 

Nitroätbyl-benzamid 381. 

— benzamidin 386. 

— benzamidoxim 387, 398. 

— benzoesäure 527, 530. 

— zimtsäure 624. 
Nitro-alizarin, Dibenzoat des 

160. 

— antbragallol, Tribenzoat 

eines 161. 

— benzalbenzhydrazid 321, 

375, 388, 399. 

— benzalchlorbenzhydrazid 

339. 

— benzaldehydbenzoylhydr* 

azon 321. 

— beitzaldehydchlorbenzoyl* 

hydxazon 339. 

— benzaldimalonsäure 999. 



Nitrobenzaldimalonsäure - 
tetraäthylester 1000. 

— tetramethylester 999. 
Nitro- benzaldoxim, Benzoat 

des 289. 
— ■ benzalmalonsäure895,896, 

897. 
Nitrobenz-amid 373, 381, 394. 

— amidin 386, 397- 

— amidincarbonsaureäthyl* 

ester 386. 

— amidjodid 374, 384, 396. 

— amidoxim 375, 387, 398. 
Nitrobenzamidoxim - äthyl= 

äther 387, 398. 

— benzyläther 387. 

— carbonsäureäthyleater 387, 

399. 

— dinitrophenyläther 387» 

399. 
Nitro benzamidrazon 400. 
Nitro benzamino-acetal 374, 

395. 

— acetaldehyd 374, 395. 

— essigsaure 374, 383, 395. 

— vateriansäure 383. 
Nitrobenz-azid 376, 388, 400. 

— brom iminoäthyläther 385. 
— ■ bromiminomethyläther 

385. 

— chloriminoäthyläther 385, 

397. 

— chloriminomethyläther 

384, 396. 
Nitrobenzenyl-amidrazon 400. 

— dioxytetrazotsäure 388. 

— hydrazidin 400. 

— oxytetrazotsäuremethyl* 

äther 332. 
Nitrobenz-bydrazid 375, 388, 

399. 
— ■ hydroxamsäure 387, 398. 
Nitrobenzhydroxamaäure- 

benzoat 387, 398. 

— nitro benzoat 387, 398. 
Nitrobenz-hydroximsäure= 

chlorid 375, 388, 399. 

— iminoäthyläther 385, 396. 

— iminomethyläther 384, 396. 
Nitrobenzoesäure 370, 376, 

389. 
Nitro benzoesäure-ac etalyl= 
amid 374, 395. 

— äthylamid 381. 

— aminoisopropylester 373, 

394. 

— anhydrid 373, 380, 393. 

— bisdiäthylaminoisopropyl= 

ester 394. 
— - bisdimethylaminoisopro* 
pylester 394. 

— bromäthylamid 381. 

— bromamid 374, 384, 396. 

— brompropylamid 374, 382, 

395. 



! Nitrobenzoesäure- chloramid 
384. 

— chlormethylamid 384. 
Nitrobenzoesäurediäthyl= 

araino-äthylester 373, 
393, 
■ — butylester 394. 

— isopropylester 394. 

I — methyldiäthylcarbinester 
1 394. 

Nitro benzoesänrediiso- amyl* 
aminoäthylesteT 394* 

— butylaminoäthylester 394- 

— propylaminoäthylester 

394. 
Nitrobenzoesäure- dimetbyl= 

amid 373. 
1 — ■ dimethylaminoäthylester 
393. 

— methylamid 381, 395. 

— methylohloramid 384. 
: — methyldiäthylamino* 

methylathylcarbinester 
394. 
Nitro- benzoin, Benzoat des 
, 153. 

J — benzoltricarbonsäure 978. 
I — benzonitrü 374, 385, 397. 

benzoximinophenylather 

399. 
Nitrobenzoyl-benzamid 382. 

— benzhydroximsäurenitro* 

benzoat 398. 

— chlorid 373, 381, 394. 

— dithiocarbamidsäureathyl* 

ester 382. 

— dithiocarbamidsäure* 

methylester 382. 

— glycin 374, 383, 395. 

— harnstoff 382. 

— hydrazin 375, 388, 399. 

— nitrat 381. 

— Ornithin 384. 
Nitrobenzoyloxy-acrylsäure* 

äthylester 393. 

— dimethylaminoisobutter* 

säureäthylester 394. 

— dipbenyl 126. 

— methylacrylsäureäthyl* 

ester 393. 



— met 

(üäthylester 393. 

— methyltripbenylcarbinol 

380. 

— methyltriph.enylmeth.an 

379. 

— triphenylcarbinol 380. 
Nitrobenzoyl- serin 395, 396. 
— ■ thiooarbamidsauremethyl* 

ester 382. 

— thiooarbimid 382. 

— • weinsäurediäthylester 380. 
Nitrobenzyb benzamidoxim 
307, 387. 

— benzoylhydroxylamin 302. 
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Nitrobenzyl- buttersäure 559. 

— cyanacetamid 871. 

— Cyanid 455, 458. 

— glutarsäure 885. 

— malonaäure 871. 

— nitro benzylessigsäure 683, 

— nitrobenzylmalonsäure= 

diäthylester 938. 
Nitro- bis bromphenylbern* 

stöinsäuredinitxil 933. 
— ■ brenzcatechinmethyläther, 

Benzoat des 131. 
Nitrobrom- äthylbenzamid 

381. 

— mothylbenzonitril 505. 

— phenylacetonitril 458. 

— phenylzimtsäure 697. 

— propylbenzamid 374, 382, 

395. 
Nitrobutyl-benzoesäure 560. 

— isophthalsäure 888- 
Nitrocarbäthoxy-benzamidin 

386. 

— benzamidoxim 387, 399. 
Nitrocar bomethoxyphenyl* 

jodidchlorid 410. 
Nitrocar boxyphenyl-acryl c 
säure 898. 

— cyclopropandiearbonsäure 

985. 

— essigsaure 860, 862. 

— jodidchlorid 410. 

— Propionsäure 873. 
Nitrochlormethyl-benzamid 

472. 

— benzoesäure 504. 

— benzonitril 473, 482. 
Nitro- chlorphenylzimtsäure* 

nitril 697. 

— cinnamalmalonsäure 913, 

914. 

— cuminsäure 549, 550. 
Nitrocyan- benzoesäure 828. 
— ■ benzylbromid 505. 

— benzylchlorid 473, 482, 

504. 

— diphenylcarbonsäure 925. 

— diphenylmethan 676. 

— stüben 698, 699. 

— ■ stiibencarbon3äure 947. 
— ■ stilbendibromid 680; 

3. auch Dibromnitrocyan* 

dibenzyl. 

— zimtsäure 896, 897. 
Nitrocyanzimtsäure-äthyl* 

ester 896, 897. 

— amid 896. 

— methylester 896. 
Nitro-dibenzamid 382. 

— dibenzoyloxyanthrachinon 

160. 
Nitrodimethyl-benzamid 373. 

— benzoesäure 534, 537. 
— ■ butylbenzoesäure 570. 

— hydrozimtsäure 559. 



NitrodimethyIph.enylessig= 

säure 552. 
Nitrodinitrophenyl-benzamid* 

oxim 387, 399. 
— ■ zimtsäuremethylester 698. 
Nitro-diphensäure 926. 

— diphenylcarbonsäure 670. 

— diphenylmethancarbon* 

säurenitril 676. 

— dracylsäure 389. 

— durylsäure 555. 

— guajacol, Benzoat de3 131. 

— hippuraldehyd 374, 395. 

— hippursäure 374, 383, 395. 

— homophthalsäure 860. 

— homoterephthalsäure 862. 

— hydratropasäure 526. 
-— hydrochinon, Dibenzoat 

des 133. 

— hydrozimtsäure 521, 522. 

— hydrozimtsänrecarbon* 

säure 873. 

— isodurylsäure 553. 

— isophthalsäure 839, 840. 

— isopropenyl benzoesäure 

619. 

— isopropyl benzoesäure 549, 

550. 

— isopropylidenbenzhydr 5 

azid 375, 388, 399. 

— isopropylzimtsäure 629, 

— isovanillin, Benzoat des 

155. 
— - mesitylendicarbonsäure 
dinitril 884. 

— mesitylensäure 537. 

— methoxybenzoyloxybenz* 

aldehyd 155. 
Nitromethyl-benzamid 381, 
395, 502. 

— benziminomethyläther 

502. 

— benzoesäure 471, 480, 481, 

482, 501, 502, 507. 

— benzoesäuredimethylamid 

502. 

— benzoesäuremethylamid 

502. 

— benzonitril 503. 

— benzoylweinsäurediäthyl 11 

ester 502. 

— isophthalsäure 864. 

— phenylessigsäure 529, 530. 

— phenylglutarsäure 887. 

— zimtsäure 615, 616, 617, 
Nitro-naphthalindicarbon* 

säure 920. 

— naphthalsäure 920. 

— naphthoesäure 652, 653, 

663, 664, 665. 

— naphthoeeäurenitril 663. 
Nitronaphthyl-acetamid 667. 

— acetonitril 667. 
Nitronitrophenylaorylsäure 

609. 



Nitronitrophenyl- acrylsäure* 
äthylester 609. 

— zimtsäure 697, 698. 
— ■ zimtsäurenitril 698. 
Nitro- oxymethoxy benzal* 

I benzhydrazid 388. 

I — phenaeetonitril 456. 
j — phenacetursäure 456. 
I Nitrophenoxy- äthylbenzamid 

205. 
1 — äthyldibenzamid 214. 
| — benzoyloxyäthan 129. 
" Nitrophenyl-acetamid 457. 
I — - acetamidoxim 457. 
| — acetonitril 457. 

— acrylsäure 604, 605, 606. 
, — benzhydroximsäure 399. 

i — bernsteinsäure 868. 

— butadiencar bonsäure 641. 

— buttersäure 541. 

— cinnamenylacrylsäuredi* 

bromid 702. 
— ■ cyclopropancar bonsäure 
! 620. 

| — cyclopropandiearbonsäure- 
j 904. 

Nitrophenyldicar boxy- glutar* 
; säure 999. 

: — glutarsäuretetraathylester 
1000. 

— glutarsäuretetramethyl= 

ester 999. 
Nitrophenylenessigsäurepro* 

pionsäure 884. 
Nitrophenyl- essigsaure 454, 

455. 

— essigsäureäthylester 457. 

— glutarsäure 879. 

— isobuttersäure 543. 

— ■ propantetracarbonsäure- 
tetramethylester 999. 

— propiolsäure 636, 637, 

— propiolsäureäthylester 637* 

— Propionsäure 521, 522,526. 

— propylidenbenzhydrazid 

388. 

— zimtoäure 693, 694, 695, 

696. 
NitrophenylzimtBäure-äthyl* 
ester 693, 694. 

— chlorid 695. 

— methylester 693, 694, 695, 

696. 

— naphthylester 697. 

— nitril 694, 695, 696, 697. 

— phenylester 696. 

— tolylester 694, 695, 696. 

697. 
Nitrophthal-äthylestersäure 
826, 830. 

— amidsäure 828. 

— amyleatersäure 826, 827. 

— isoamylestersäure 827. 

— methylestersäure 825,830. 

— säure 823, 828. 
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Nitrophthalsaure-äthylester 
826, 830. 

— amid 828. 

— amylester 826, 827- 

— diäthylester 826, 831. 

— diamid 828, 831. 

— dichlorid 827- 

— dimethylester 826, 830. 

— isoamylester 827. 

— methylester 825, 830- 

— nitril 828. 
Nitro-phthalylchlorid 827. 

— propylbenzoesäure 544, 

545. 

— protocatechualdehyd* 

methyläther, Benzoat dea 
155. 
— ■ protocoeas&ure 612. 

— pyrogallol, Benzoat des 

142. 

— resorcin, Benzoate des 132. 

— resorcinmethyläther, Ben= 

zoat des 132. 
Nitroso-benzoesäure 368, 369- 

— cünitrobenzoesäure 417. 

— formanüdoxim, Benzoat 

des 299. 
— ■ methylbenzamid 269. 

— methylbenzoesäure 480. 

— — methylbenzoyloxyäthyls 

amin. 174. 

— naphthol, Benzoat des 125. 
— ■ nitro benzoesäure 411. 

— nitrodiniethylbenzoesäure 
' 534. 

— nitroxylylsäure 534. 

— phenylacrylsaure 603, 

— toluylsäure 480. 

— ziratsäure 603. 
Nftrostilben- carbonsäure 699. 

— carbonsäurenitril 698,699. 

— dicarbonsaure 947. 

— dicarboBsäurenitril 947. 
Nitrostyrylacrylsäure 641. 
Nitrosyl- benzhydroximsäLtrv 

carboxymethyläther 316. 

— nitrobenzhydroximBäure* 

äthyläther 399. 

— zimtnydroximsäureäthyl* 

äther 590. 
Nitroterephthal-methylester* 
säure 852. 

— säure 851. 

— säuremethylester 852. 
Nitro-tetramethylbenzonitril 

564. 

— thiobenzoesäure 427. 

— • toliminometb.ylath.er 502. 

— tolunitril 503. 

— toluylsaure 454, 455, 471, 

480, 481, 482, 501, 502, 
507. 
Nitrotoluylsäure-amid 502. 

— dimethylamid 502. 

— methylamid 502. 



Nitro- tolylacetonitril 528, 529. 

— tolylzimtsäuxe 700. 

— tribenzoyloxyanthrachi' 

non 161. 
— ■ trimellitsäure 978. 

— trimethylbenzoesäure 553, 

555. 

— trimethylzimtsäure 629. 

— uvitinsäure 864. 

— Vanillin, Benzoat des 155. 

— xylyl&äure 534, 537. 

— zimtsäure 604, 605, 606. 
' Nitrozimtsäure- carbonsäure 

898. 

— dibromidcarbonsäure 873. 
Nitrylbenzhydroximsäure 316. 
Nomenklatur der isocyclischen 

Carbonsäuren 1. 
Nononapbthensäure 30. 
j Nor-campheraäure 729, 739. 

— campholensäure 62. 

— caradiencarbonsäure 507- 

— oarandicarbonsäure 778. 
1 — eksantalsäure 88. 

— pinsäure 738. 



Oct- s. auch Okt-. 
Octadecenylbenzamid 205. 
i Octyl- benzoat 113. 

— benzoesäure 571. 

— benzolearbonsäure 571. 

, — phenylessigaäurenitril 571- 
I Önanth- a. auch Hept-. 
Önant hsäur e- benzoesäure* 
I anhydrid 164. 

— cuminsäureanhydrid 547. 
j Önant hylidenbis- benzamid 

| 210. 

— nitro benzamid 382. 
1 Okt- s. auch Oct-. 

j Oktaearbonsäuren 1011. 
Oktonapht h en-carbonsäure 
30. 

— säure 21. 

Onocerin, Dibenzoat des 135. 

Orcin, Dibenzoat des 133. 

Ornithursäure 266. 

Orfchobenzoesäur e- äthylest er 
112. 
] — dinaphthylesteranhydrid 
! 166. 

— triäthylester 112. 
Orthooamphancarbonsäure 77 . 
Oxalsäurebis-amidoxim, Di= 

benzoat des 298. 

— benzoylamid 215. 
Oximino- s. auch Isonitroso-. 
Oxyäthylbenzamid 205. 
Oxybenzal- s. auch Salicylal-. 
Oxybenzal- benzamidin 284. 

— benzhydrazid 324. 

— brombenzhydrazid 351. 



Oxybenzaldehydbenzoylhydr* 

azon 324. 
Oxybenzalphenacethydrazid 

446. 
Oxy benzamino- acry lsäure= 

äthylester 261- 

— buttersäure 256. 

— capronsäure 257. 

— esaigsäureäthylester 259. 

— essigsäurephenylester 259. 

— isobuttersäure 257. 

— Propionsäure 255, 256. 

— propyltolyläther 207. 

— valeriansäure 257. 
Oxybenzhydrylbenzoylhycb> 

azin 322. 
Oxybenzoy loxy- acenaphthen 
136. 

— dimethylbenzol 134. 

— dinaphthyl 139. 

— diphenylmethan 136. 

— iaopropylbenzol 134. 

— methyl Benzol 133. 

— oxopentadien 154. 

— phenanthren 138. 

— triphenylmethan 139. 
Oxybenzyliden- s. auch Sali= 

cylal-. 
Oxycamphocarbonsäure 765. 
Oxydibenzoyloxyanthrachi 5 

non 161. 
Oxydioxy phenylbenzoohinon , 

Tribenzoat des 161. 
Oxyguanidin, Dibenzoylderi* 

vat des 299. 
Oxyhippursäure- äthylester 

259. 

— phenylester 259. 
Oxyhydrochinon, Tribenzoat 

des 142. 
Oxyjuglon, Dibenzoat des 

159. 
Oxykreaoxypropylbenzamid 

207. 
Oxymethoxy- benzalbenz= 

hydrazid 324. 

— benzalnitrobenzhydrazid 

388. 

— benzoyloxyäthylbenzol 

142. 

— benzoyloxybenzophenon 

159. 
Oxymethyl- benzamid 207. 

— methylenbisbenzamid 209. 
Oxynitro- benzaminopropion* 

säure 395, 396. 

— benzaminovaleriansäure 

384. 

— benzoyloxymethyltriphe* 

nylmethan 380. 

— benzoyloxytriphenyl* 

methan 380. 
Oxypropyl benzamid 206. 
Oxytrichloräthylphenacet= 

amid 438. 
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xytrimethylenbispht hal 5 

amidsäure 813. 
Oxytriphenyihexadiendicar* 

bonsaure 949. 



P, 

Palmitodibenzoin 140. 
Palmitoyl-benzhydrazid 324. 

— benzoylhydrazin 324. 
Para-äthylbenzylbemstcin= 

säure 889, 

— camphersäure 760. 

■ — methylbenzylbernBteiii' 
säure 880. 

— xylylsäure 535. 
Pelargons&urebenzoesäurean* 

hydrid 164. 
Penta- benzoylglykosamin 213. 

— benzoyloxybenzophenon 

163. 

— brombenzoesäure 362. 

— carbonsäure 1006. 

— - chlorbenzoesaure 347. 

— chlortruxillsäure 955. 

— decylbenzaiüid 204. 

— dekanaphthensäure 40- 

— erythrit, Tetrabenzoat des 

144. 
■ — glycerin, Tribenzoat des 
141, 

— methylbenzoesäure 569. 

— methylbenzolcarbonsäure 

569. 

— methylonbisplithalamid= ! 

säure 813. 
Pentan-tetrol, Tetrabenzoat 
des 144. 

— trioloxim, Tetrabenzoat 

des 297. 
Perbrombenzoesäure 362. 
Perchlorbenzoesäure 347. 
PERKlNscbe Keaktion 572. 
Peroxyd- Phthalsäure 804. 

— phthalsäurediäthyleater 

805. 
Pheiiacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 
Phenacetamid 437. 
Phenacetamid-carbonsäure 

859, 861. 

— carbonsäuremethylester 

859. 
Phenacetamidin 445. 
Phenacetamid- Jodid 440, 

— oxim 446. 

— oximacetat 446. 

— oximäthyläther 446. 

— oximbenzoat 446. 

— oximbenzyläther 446. 
Phenacet-aminoessigsaure 439 . 

— bromamid 440. 

— hydrazid 446. 

— hydroxamsäure 446. 



Phenacet-hy dro xamsäur e- 
acetat 446, 

— iminoäthyläther 440. 

— iminomethyläther 440. 
Phenacetonitril 441, vgl 1063. 
Phenacetonitril -carbonsäure 

859, 861. 

— carbonsäureamid 861. 
Phenacetoxyäthylamin 436. 
Phenacetursäure 439. 
Phenacetui-sa ore-äthylester 

440. 

— amid 440. 

— methylester 439. 
I — iiitril 440. 

| — propyleater 440. 

j Phenaceturylaminoessigsäure 

I 440. 

| Phenacetyl (Radikal) 3. 

j Phenacetyl- benzamid 438. 

— Carbamids» ureäthy lest er 
1 438. 

— chlorid 436. 

— chlorphenacetamid 448. 
Phenacetyldithiocarbamid= 

säure- äthylester 439. 

— benzylester 439. 

- — methylester 439. 
Phenacetyl-glycin 439. 

— glycylglycin 440. 

— hydrazin 446. 

— hydroxylamin 446. 

— isothioharnstoff 460. 

— peroxyd 436. 

— phenylpropiolsäureamid 

636. 

— superoxyd 436. 

— urethan 438. 

— weinsäurediäthylester 436. 
Phenäthenvl-amidin 445. 

— amidoxim 446. 

— dioxytetrazotsäure 447. 
I — oxytetrazotBäure 447. 

I — oxytetrazotsäuremethyl 3 
j äther 447- 
| Phenäthyl-acrylsäure 621. 
I — benzoat 121. 

— benzoesäure 679. 

— bernateinaäure 885. 

— brommalonsäure 878, 881. 

— cyclopropancarbonsäure 5 

amid 630. 
Phenäthylidenbrenzweinsäure 

909. 
Phenäthyl-itaconaäure 909. 

— malonsäure 878, 881. 
Phenanthren-earbonsäure 706, 

707. 

— chinondioxim, Dibenzoat 

dea 295. 

— chinonoxim, Benzoat des 

295. 

— diessigsäure 960. 

— hydrochinon, Benzoate des 

138. 



I Phenanthrylbenzoat 127 . 

Phenoxy-äthylbenzamid 205. 
' — äthylphthalamidaäure 810. 
1 — amylbenzamid 206. 
i — - butylbenzamid 206. 

— - heptylbenzamid 207. 

— hexylbenzamid 207. 

— propylbenzamid 206. 
~ propylphthalamidsäure 

1 810. 

Phenyl-acetamid 437. 
1 — acrylsäure 572, 610. 
, — äthandicar bonsäure 865, 

IPh, 



868, 872. 
Phenyläthandicarbonsäure- 

äthylesteraiaid 867. 
, — äthylesternitril 868, 870. 

— amid 867. 

— dichlorid 866. 

, — dimethylester 866. 
i — methylester 866. 

— methylesteramid 867. 

— methylesternitril 868, 
I — nitril 867, 869. 

' Phenyl-äthantriearbonsaure 

980. 
| — äthylendicarbonsäure 891. 
| — äthylidenbrenzweinsäure 
| 910. 

— äthylidencinnamoylharn= 

atoff 588. 
Phenyläthylphenyl-brenzs 

Weinsäure 943. 
| — propaudicarbonsäure 943- 
, Phenyl-allenearbonaäure 638. 
' — amylencarbonsäure 628. 

— amylendicarbonsäure 909, 

910. 

— angelicasäure 623. 

— aticonsäure 900. 
Phenylbenzal- brenzweinsäur e 

950. 

— brenzweinsäurediäthyl* 

ester 950. 

— buttersäure 703. 

— glutaconsäure 960. 
Phenylbenzhydryl-butter* 

saurem" tril 718. 

— oarbinol, Benzoat des 128. 

— essigsaure 715. 
Phenyl- benzoat 116. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 294. 

— benzoesäure 669, 671. 

— benzoin, Benzoat des 154. 

— benzophenonoxim, Ben- 

zoat des 290. 
Phenylbenzoyl- butyrolacton* 
carbonsäure 950. 

— oxynaphthyläthan 128. 

— oxyphenyläthan 126. 
Phenylbenzyl-benzoesäure ' 

715. 

— bernsteinsäure 936. 

— butterBäure 686. 
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Phenylbenzy 1 - butylen* 
dicarbonsaure 959. 

— crotonsäure 701. 

— cyanacrytsäureäthylester 

948. 

— cyanessigsäureäthylester 

930. 

— essigsaure 678. 

— glutaconsäure 950. 

— isobernsteinsäureamid 939. 

— nialonsäure 930. 

— valeriansäurenitril 689. 

— vinylessigsäure 702, 703. 

— zimtsäurenitril 719. 
Phenylbernst ein- amidsäure 

867. 

— amidsäuremethylester S67. 

— methylestersäure 866. 

— saure 865. 
Phenylbernst einsäure- äthyl* 

esteramid 867. 

— äthylesternitril 868. 

— amid 867. 

— diohlorid 866. 

— dimethylester 866. 

— methylester 866. 

— methylasteramid 867. 

— methylestemitril 868. 

— nitril 867. 
Phenylbrenzweinsäure 877, 

880. 
Pheiiylbrom-acetimidbromid 

453. ^ 
— =- acetimidchloridphospho* 

rigsäuredichlorid 453. 

— acetonitril 453. 

— acetylalanin 453. 

— acetylasparagin 453- 

— acetylasparaginsäure 453. 

— acetylasparaginsäuredi^ 

äthylester 453. 

— aeetylglycin 453. 

— essigsaure 452. 

— malonsäurediäthylester 

855. 

— nitroacetamid 459. 

— nitroacetonitril 459. 

Ph enylbutadien- carbonsäure 
638. 

— dicarbonsaure 912. 
Phenylbutan-carbonsaure 556, 

557, 558, 559. 

— dicarbonsaure 885, 886. 

— tetracarbonsäuretriäthyl* 

estemitril 1000- 

— tricarbonsäure 983, 984. 
Phenyl-buterrindicarbonsäure* 

diäthylester 917. 

— buttersäure 539, 540, 541. 
Pheny lbutylen- carbonsäure 

620, 621, 622, 623, 624. 

— earbonsäurementhylester 

621. 

— dicarbonsaure 904, 905, 

906, 908. 



| Pheny lbutylen- tetracarbon^ 
säuretetraäthylester 1002. 

— tricarbonsäuretriäthyl- 

ester 986. 
Phenyl-campholsäure 632. 

— capronsäureamid 565. 

— carba thoxycyanadipin* 

säurediäthylester 1000. 
Phenylcarboxy-aconitsäure, 
Tetraäthylester 1001. 

— adipinsäure 983. 

— bernsteinaäure 980. 

— brenzwein^äurediäthyl* 

esternitril 982. 

— glutaconsäuretriäthylester 

985. 

— glutarsäure, Derivate 982. 

— phenyläthan 679. 

— phenvläthancarbonaäure 

933. 

— phenyläthylen. 698. 

— phenylpropionsäure 933. 

— propylglutarsäure 985. 
Phenylchlor-acetamid 450, 

— acetonitril 450. 

— essigsaure 448, 449 (vgl. 

1063). 
■ — nitroacetonitril 458. 
Pheny 1-cinnamalessigsäure 

708. 

— cinnamenylacrylaäure 708. 

— cinnamenylacrylaäuredi* 

bromid 701. 

— ciimamylketon, Benzoat 

seiner Enolform 127. 

— citraconsäure 901. 

— crotonsäure 612, 614, 615. 

— crotonsäurenitril 614. 
Phenylcyan-acetamid 854, 

— brenzweinaäurediäthyl* 

ester 982. 

— butantricarbonsäuretriä 

äthylester 1000. 

— buttersäure 881. 

— buttersäureathylester 881. 

— crotonsäure 902. 

— essigsaure 854. 

— easigsäureäthylester 854. 
Phenylcyanid 275. 
Phenylcyan-is oc apronsaure* 

äthylester 889. 

— Propionsäure 867, 869. 
— ■ propionsäureäthylester 

868. 

— propionsäuremethylester 

868. 

— vinylessigsäure 902. 

— zimtsäure 947. 
Pbenylcyclo- butantricarbon= 

säure 986. 

— hexancarbonsäure 631. 

— hexencarbonsäure 646. 

— pentancar bonsäure 630. 
Phenylcyclopropancarbon* 

säure 619. 



Phenylc vclopropan-dicarbon* 
säure 903, 904. 

— tetracarbonsäure, Tetra 5 

äthylester 1002. 

— tricarbonsäuretrimethyl* 

ester 985. 
Pheny 1- dib enz oyl oxynaph* 

thylsulfon 143. 
— • dibromvaleriansäure 557. 
Phenyldicar box y-adipinsäure, 

Tiiäthylestemitril 1000. 

— glutarsäure, Ester 999. 

— phenyläthancarbonsäure 

987. 

— phenylpropionsäure 987. 
Phenyl-dichloressigsäure 450. 

— dicyanpropionsäureathyl* 

ester 981. 

— dihydroisolauronolsäure 

631. 

— dihydronaphthoesäure709, 

710. 
Phenyldimethylphenyl-äthan= 
carbonsäure 687. 

— Propionsäure 687- 
Phenyldiphenylen-butadien* 

dicarbonsaure 969. 
— ■ fulgensäure 969. 
Phenyldithioessigsaure 461. 
Phenylen-bischlorpropion= 

säure 888. 

— bisdibrompropionsäure 

887, 888. 

— bisphenylpropionsäure 

967. 

— bisthioessigsäurediamid 

875. 

— diacrylsäure 914. 

— diessigsäure 874, 875. 

— dihydrozimtsäure 967. 

— diisobernst einsäure 1001. 

— diisobernsteinsäuretetrar 

äthylester 1000. 

— diisobutter säure 890. 

— dipropionsäure 887, 888, 

— essigsäurepropionsäure 

883, 884. 
Phenylessigsäure 431. 
Phenylessig säure- äthylamid 

438. 

— äthylester 434. 

— ätbylestercarbonsäure 858. 

— amid 437. 

— amidin 445. 
— ■ amidjodid 440- 

— amidoxim 446. 

- — aminoäthylester 436. 

— amylester 435. 

— anhydrid 435. 

— azid 447. 

— benzylester 435. 

— bromäthylamid 438. 

— brompropylamid 438. 

— carbonsäure 857, 860, 861. 

— carbonsäiireäthylester 858. 
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Phenylessigsäure-carbon* 
säureamid 859, 861. 

— oarbonsäuremethylester 

858. 

— Chlorid 436. 

— chlormethylester 435. 

— diathylamid 438, 

— dimethylamid 437. 

— hydrazid 446. 

— iminomethyläther 440. 
— - isobutylester 435. 

— menthylester 435. 

— - methylamid 437. 
— ■ methylester 434. 

— methylestercarbonsäure 

858. 

— nitrü 441, vgl. 1063. 

— phenäthylcster 435. 
--- pbenyleater 435. 

— propylester 435. 
Phenyl-glutaconaäure 902. 

— glutarsäure 877, 878. 

— glykol, Dibenzoat des 133. 

— Keptadecylensäure 633. 

— hexadecylencarbonsäure 

633. 

— hexahydrobenzoesäure 

631. 

— hexandicarbonsäure 890. 

— hexantetracarbonsäiire= 

tetraäthylester 1001, 

— hexylencarbonsäure 630. 
— - hydratropasäure 681. 

— hydrozimtsäure 678, 680. 

— isobernsteinsäure 868, 872. 

— isobuttersäure 542, 543. 
Phenylisobuttersäure-athyl- 

ester 543. 

— isobutylester 544. 

— methylester 543. 

— propylester 543. 
Phenyl-isobutyramid 544. 

— isobutyronitiil 544. 

— isobutyrylchlorid 544. 

— isoorotonsaure 612. 

— iaoorotonsäuremethyl* 

esterpseudonitrosit 613. 

— isophthalsäure 926. 

— - isopropylphenylacrylsäure 
704. 

— isopropylphenyläthylen* 

earbonsätire 704, 

— isothioacetaniidäthylather 

461. 

— isothioacetamidmethyl* 

Äther 461. 

— isothioacetamidphenyl* 

äther 461. 

— isovaleriansäure 558, 559. 

— itaconäthylestersäure 900. 

— itaconsäure 899. 

— maleinsäure 891. 

— malonamidsäureäthyleater 

854. 

— malonsäure 854. 



Phenylmalon&äure-äthylester* 
amid 854. 

— äthylestemitril 854. 

— amidnitril 854. 

— diäthylester 854. 

— dinitril 854; dimeres 854; 

trimcres 855. 

— nitril 854. 

Pheny 1-mesaconsäure 901. 

— methacrylsäure 615. 
Phenylmethy Icar boxypheny 1- 

äthan 684. 

— athancarbonsäure 940. 

— Propionsäure 940. 
Phenyhnethylenbrenzwein* 

säure 908. 
Phenylnaphthalin-car bon s 
säure 711. 

— dicar bonsäure 963. 

— dihydridcar bonsäure 709, 

710. 
: — tetrahydridcarbonsäure 
703. 

— tetrahydriddicarbonsaure 

957, 958. 
Pheny Inapht ho esäure 711. 
PhenyJnaphthyl-athandicar* 

bonsäure, Derivate 964. 

— carbinol, Benzoat dea 127. 

— cyanpropionsäureäthyl* 

ester 964. 

— essigsaure 712. 

— isobernsteinsäure,' Derivate 

964. 
Phenyhütro-acetamid 457. 

— acetamidoxim 457. 

— acetonitril 457. 

— benzhydroxim säure 399. 

— esßigsäureäthylester 457. 
I — phenylbutadiencarbon 

| säure 709, 

Pheny 1- octancarbonsäure* 
nitril 571. 

— oxycamphocarbonsäure 

911. 

— pelargonaäurenitril 571. 

— pentadiencarbonsäure 644. 

— pentadiendiearbonsäure 

914. 
Phenylpentari-carbonsäure iS 
amid 565. 

— dioarbonsäure 889. 

— tricarbonsäure 984, 985. 
Phenylphenylacetylenyl- 

acrylsäure 711. 

— isobernsteinsäureäthyl* 

esternitril 960. 
Phenyl-pivalinsäure 559. 

— propadiencarbonsäiire 638. 
Pheny fpropan-car bonsäure 

539» 540, 541, 542, 543. 

— dioarbonsäure 877, 878, 

880, 881. 
— ■ tetracarbonsäure, Ester 
999. 



Phenylpropan-tricarbonsäure 
982. 

— trimalonsäure, Ester 1010. 
Phenyl-propargylidennialon* 

säurediäthylester 917. 

— propiolsäure 633. 

| Phenylpropiolsäure-amid 635. 

— bromamid 636. 
\ — nitril 636. 

j Phenylpropiolyl-oarbamid- 
I säureätliylester 636. 

— chlorid 635. 

1 — phenacetamid 636. 

— urethan 636. 
Phenylpropionsäure 508, 524. 

, Pheny Ipropionyl-aminoessig* 
j säure 512. 

1 — ■ glycin 512. 

— hydrazin 512. 

— ■ hydroxylamin 512. 
I Phenylpropylen-carbonsäure 
1 612, 614, 615. 

1 — dioarbonsäure 899, 901, 
902. 

— tetracarbonsäuretetra* 
| äthylester 1001. 

\ — tricarbonsäuretriäthyl 5 

\ ester 985. 

] Phenylpropyüden-benzhydr* 

j azid 321. 

] — nitrobenzhydrazid 388. 

Phenylstyryl-acrylsäure 708. 
1 — isobernsteinsäure 949. 

PhenylBUCcinyl chlorid 866. 

Phenylsulfon-äthylalkohol, 
Benzoat de3 129. 

— äthylbenzoat 129. 

— ™ cy&nformaldoxim, Benzoat 

des 298. 
i — propylalkohol, Benzoat 

des 129. 
Phenyltetrahydro-benzoe* 
säure 646. 

— naphthalindicarbonsäure 

957, 958. 

— naphthoesäure 703. 
Pheny lthio-acetamid 460. 

— essigsaure 460. 
Phenyltolyl-acrylsäurenitril 

700. 

— äthancarbonsäure684,68 5 

— äthylencarbonsäurenitril 

700. 

— benzylessigsäurenitril 717. 
— - brenzweinsäure 942. 

— essigsaure 681. 

— malonsäurediäthylester 

935. 

— propandicarbonsäure 942. 

— Propionsäure 684, 685. 
Phenyl-tricarballylsäure 982. 

— trimethylphenylessigsäure* 

nitril 688. 

— valeriansäure 556, 557. 

— vinylessigsäure 612. 
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Phenyl-vniylessigsäurenitril^ 
614; 8. auch Benzalpro= 
pionitril. 

— zimtsäure 691, 693, 699. 

— zimtsäuremethylesterdi- 

bromid 678. 

— zimtsäurenitril 692. 
Phlorogluein, Tribenzoat des 

142. 
Phlorogluein- äthyläther, Di* 
benzoat des 142. 

— dimethyläther, Benzoat 

des 142. 

— methylätlier, Dibenzoat 

des 142. 
Phloronsäure 30. 
Phosphorsäure-benzoylamid 

269. 

— dicMoridbenzoylamid 269. 
Phthalacensäure 719, 
Phthal-äthylestersäure 797. 

— amid 814. 

— amldsäure 809, 
Phthalamidsäure-aUylmalon* 

säure 813. 

— essigsaure 812. 

— isocapronsäure 812. 

— methylester 813. 

— Propionsäure 812. 
Phthal-hydroxams&ure 816. 

— methylestersäure 797. 
Phthalonitril 815. 
Phthal-peroxyd, saures 804. 

— persäure 804. 

— saure 791, 832, 841; (Be- 

zeichnung) 3. 
Phthalsäure-äthylester 797. 

— äthylesterchlorid 805. 
■ — äthylesternitril 815. 

— amid 809. 

■ — amidnitril 815. 

— aminoäthylester 803. 

— aminoisopropylester 804. 

— aminopropylester 804. 

— benzylester 802. 

— bisacetalylamid 814. 

— bischlorphenylester 801, 

802. 

— bisdiäthylaminoäthylester 

803. 

— bisdichlorbromphenylestei 

802. 

— bisdichlorphenylester 802. 

— bisdijodphenyleBter 802. 

— bismethoxyalIyIphenvl= 

ester 803. 

— bismethylamidchlorid 814, 

— bismethylisopropylphenyl 

ester 803. 

— bisnitrobenzylester 802. 

— bistrichlorphenylester 802. 

— biatrimethylphenylester 

802. 

— bornylester 800, 801. 

— camphenilylester 799, 



Phthalsäure-citrGnellylester 
"und Fein Dibromid 799. 

— cyclohexylester 799. 

— diäthylester 798. 

— diamid 814, 

— dibenzylester 802. 

— dibornylester 800, 801. 

— dibromdimethyloetylester 

799. 

— dicetylester 799. 

— dichlorid 805. 

— dicyclohexylester 799. 

— diisopropylester 798. 

— dimenthylester 799. 

— dimethylester 797. 
— ■ dimyricylester 799. 

— dinitril 815. 

— diphenylester 801. 

— dithymylester 803. 

— ditolylester 802. 
— ■ fenehylester 800. 

— geranylester 800; Tetra- 

bromid dea 799. 

— geranylester benzylester 

802. 

— guanidid 812. 

— hydroxylainid 816. 

— isobornylester 801. 

— linalyleater 800. 

— menthylester 799. 

— methylcyclohexylester 

799. 

— methylester 797. 
Phthalsäuremethylester- 

äthyleater 798. 

— amid 813. 

— aminoäthylester 803. 

— aminopropylester 804. 

— Chlorid 805. 

— nitril 815. 

— santalylester 803. 
Phthalsäure-methylhexyl- 

carbinester 798. 

— methylisopropylphenyl* 

ester 802. 

— myrieyiester 799. 

— myrtenylester 801. 

— nitril 814. 

— phenathylester 802. 

— phenylester 801. 

— tetrabromdimethvloctyl* 

ester 799. 

— thioureid 812. 

— thymylester 802. 

■ — ■ tolyläthylester 802. 

— ureid 811. 
Phthalsuperoxydsäure 804. 
Phthalursäure 811, 
Phthalyl (Radikal) 3. 
Phthalyl-bisaminoacetal 814. 

— biflaminoacetaldehyd 814. 

— bisbenzhydroximsäure 5 

äthyläther 803. 

— bisglykolsäureäthylester 

803. 



Phthalyl- bismethylamino= 
essigsaure 814. 

— chlorid 805. 

— dikreatin 814. 

— disarkosin 814. 

— peroxyd 804. 

— superoxyd 804. 
Phyacion, Benzoate des 161. 
Picen- carbonsäure 721. 

— dihydridcarbonsäure 721. 

— säure 719. 
Pikrylbenzoat 119. 

Pinen, Benzoat des Alkohols 
CuH la O aus — 116. 

Pinen, Carbonsäure C X0 H 14 O 2 
aus — 87; Carbonsäure 
Ck,H 1g 2 aus — 75. 

Pinenonoxim, Benzoat des 289. 

Pinocampholensäure 75. 

Pinophansäure 765. 

Pinsäure 742, 743. 

Prehnitol-carbonaäure '563. 

— dicarbonsaure 888. 
Prehnitsäure 997. 
Prehnityl- s, auch (2.3.4.5-) 

Tetramethylphenyl- bezw. 

(2.3.4- oder 2.3.6-}Trime* 

thylbenzyl-. 
Prehnitylsäure 552. 
Propionaldehydbenzoylhydr= 

azon 321. m 

Propionyl-benzamid 213. 
— • benziminoäthyläther 272. 
Propyl-amylbenzamid 204- 

— benzamid 203, 

— benzamidoxim 307. 

— benzaminobutylketon 211. 

— benzhydroximsäure 314. 

— benzhydroxinisäureben- 

zoat 314. 

— benzoat 112. 

— benzoesäure 544, 545. 

— benzolcarbonsaure 544, 

545. 

— benzoylharnstoff 544. 

— benzoyloxydimethyibutyl- 

amin 176. 

— dibenzoylhydrazin 326. 
Propylenglykol, Dibenzoat des 

129. 
Propylidenbenzhydrazid 321 . 
Propyl-nitrolsäure, Benzoat 

der 298. 

— phenylbenzylessigsäure* 

nitril 689. 

— phenylessigsäure 557. 

— thiobenzamid 544. 

— triphenylessigsäure 718. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 718. 

— zimtsäure 628. 
Protocatechu-aldehyd, Diben* 

zoat des 155. 

— aldehydmethyJäther, Ben* 

zoat des 15ö. 
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Proto-cocasäure611, vgl, 1063. 

— isococasäure 612. 
Pseudocamph er säure 766. 
Pseudocumyl- s. auch (2.4.5-) 

Trimethylphenyl- bezw. 
(2.4-, 2.5- oder 3.4-)Dime* 
tbylbenzyl-. 
Pseudo-eugenol, Benzoat des 
135. 

— phenylessigsäure 507. 
Pulegenaceton, Benzoat des 

Öxims des 289. 
Pulegenonoxim, Benzoat des 

288. 
Pulegen- säure 68, 69. 

— säuremothylesterhydro* 

chlorid 33. 
Pyren-car bonsäure 712. 

— dicarbonsäuredinitril 965. 
Pyroamarsäure 683. 
Pyrodimethylamarsäure 688. 
Pyrogallol, Benzoate des 141. 
Pyrogallol - dimethyläther, 

Benzoat des 141. 
— methyläther, Dibenzoat 

des 141. 
Pyromellitsäure 997. 
l'yromellitsäure-tetraäthyl* 

ester 998. 
-- tefcrachlorid 998- 
-j- tetramethyleater 998. 
Pyrophotosantonaäure 571. 



B. 



Resacetophenon, Dibenzoat 

des 155. 
Reaorcin, Benzoate des 131. 
Resorcincinnamylein 580. 
Retenhydroehinon, Dibenzoat 

des 139. 
Rubamidid 497. 
Rufigallussäuretetramethyl= 

äther, Benzoat des 163. 
RufoJ, Dibenzoat des 138. 



S. 



Salicylal-benzamid 212. 

— benzamidin 284. 

— bisbenzamid 212. 
Salicylaldehyd- benzoylglycyl* 

aminobxityrylhydrazon 
242. 

— benzoylhydrazon 324. 

— brombenzoylhydrazon 

351. 

— hippurylaminobutyryl* 

nydrazon 242. 

— napb.thoylhydrazon 650. 

— oximbenzoat 296. 

— phenacetjdhydrazon 446. 



Salicylaldehyd-phenylpropio- 
nylhydrazon 513. 

— toluylhydrazon 467, 494. 
Salicylaldoxim, Dibenzoat des 

296. 
Salpetersäurebenzoeaäure* 

anliydrid 181. 
Salpetrigsäurebenzoeeäure* 

anhydrid 181. 
Santalsäure 571. 
Santalylbenzoat 124- 
Santenensaure 778. 
Santensäure 739. 
Santinsäure 669. 
Santolensäure 50. 
Santorsäure 995. 
Schwefelsäurübenzoylamid 

269. 
Selenobenzamid 429. 
Selenobenzoesäure-ätlioxy- 

phonylester 428. 

— amid 429. 

— methoxyphenylester 428. 

— tolylester 428. 
Selenotoluylsäureamid 507. 
Spiroheptandicarbonsäure 

777. 
Stilbencarbonsäure 691, 698. 
St il bencar bonsäure- dibromid 

679. 

— dinitrür 698. 
Stilbendicar bonsäure 944, 947. 
Stilbendicarbonsäure-äthyl* 

estemitril 946. 

— dinitril 946. 

— nitril 946. 
Stovain 175. 
Styracin 585. 
Styracindibromid 584. 
Styraeol 585. 

Styro] carbonsäure 611. 
Styrolenalkohol, Dibenzoat 

des 133. 
Styryl-acrylsäure 638. 

— benzoesäure 698. 

— bernsteinsäure 904. 
- — buttersäure 628. 

— cinnamoylharnstoff 588. 

— crotonsäure 645. 
Styrylcyan-acrylBäure 913. 

— acrylsäureäthylester 913. 

— acrjdsäuremethyleater913. 

— crotonsäure 915. 

— essigsäureäthylester 901. 
Styryl-cyanid 589. 

— cyclopropancarbonsäure 

645. 

— essigsaure 612. 

— ghitarsäure 909. 

— isobernsteinsäure 905. 

— itaconsäure 914. 

— - roalonsäureäthylesternitril 
901. 

— propandicarbonsäure 909. 
■ — Propionsäure 620, 623. 



Suberancarbonsäure 12. 
Suberen-carbonsäure 44, 45. 
— essigsaure 50. 
Suberonaäure 12. 
Suberylessigsäure 22. 
Suberylidenessigsäure 50. 
Suecindialdoxiin, Dibenzoat 

des 290. 
Succinylbisbenzhydroxim* 

säureäthylätner 316. 
Sulfhydryleampher, Benzoat 

des 423. 



T, 

Tanacetogcndicarbonsäure 

743. 
Tanaceton-dicarbonaäure 743. 

— oxim, Benzoat des 288. 
Terephthal-äthylestersäurc 

844. 

— amid 845. 

— amidin 846. 

— amidsäure 845. 

— amidßäuremethylester 845. 
— ■ dihydroxamsäure 846. 

— dipersäure 844. 

— dipersäurcdiäthylester 844. 

— methylestersäure 843. 
Terephthalonitril 846, 
Terephthalaäure 841 ; (Be- 
zeichnung) 3. 

Terephthalsäure-äthylester 
844. 

— äthylesteramidoxim 846. 

— äthylesterazid 847. 

— äthylesterbenzalhydrazid 

847. 

— äthylesterhydrazid846. 
— - athylesterisopropyliden* 

hydrazid 847. 

— ätnylesternitril 846. 

— amid 845. 

— amidoxim 846. 

— bisaeetalylamid 845. 
- — bisamidjodid 845. 

— bisbenzalhydrazid 847. 
- — bishydroxylamid 846. 

— bieisopropylidenhydrazid 

847. 

— bismethylenhydrazid 847. 

— diäthylester 844. 

— diamid 845. 

— diamidin 846, 

— diazid 847. 

— dibutylester 844. 

— dichlorid 844. 

— dihydrazid 847. 

— düsoamylester 844. 

— diisobutylester 844. 

— düsopropylester 844. 

— dimetby] ester 843. 

— dinitril 846. 

— diphenylester 844. 
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TerephthahäUTe-dipropylester 
844. 

— methylester 843. 

— methylesteramid 845. 

— methylesternitril 846. 

— nitril 845. 
Terephthalyl (Radikal) 3. 
Terephthalylbisamino-acetal 

845. 

— acetaldehyd S45. 

— essigsaure 845. 
Terephthalyl-chlorid 844. 

— diglycin 845. 
Ter esantal- säure 87. 

— säurehydrochlorid 75. 
Terpineitnitrosit, Benzoat des 

296. 
Tetrabenzoyl-hydrazin 326. 

— oxybenzü 163. 

— oxybenzochinon 162. 

— oxybenzol 144. 

— oxydiäthylbenzol 144. 

— oxydrphenyl 144, 145. 

— schleimsäurediäthlyester 

172. 

— aebacinaäuredihydrazid 

327. 

— triäthylent et ramin 262. 
Tetrabrom- benzoesäure 362. 

— benzonitril 362. ■ 

— bicycloheptancar bonsäure 

50. 

— brenzcatechin, Dibenzoat 

des 131. 

— cyeloheptancarbonsäure 

14. 

— cycloheptencarbonsäure 

45, 46. 

— cyclohexanearbonsäure 10. 

— cyclohexandicarbonsaure s 

dimethylester 737. 

— dibenzylmalonsäuredi* 

äthyleater 938. 

— dimethyltetrahydroinda= 

cendicarbonsäure 916. 

— hexahydro benzoesäure 10. 

— liexahydroterephthalsäuTe* 

dimethylester 737. 

— hydrindencärbonsäure 

620. j 

— igophthalsäure 839. 

— methoxybenzoyloxypro* 

pylbenzol 134. [ 

— ■ naphthoesäure 652, 663. 

— nitrobenzoesäure 409. 

— nitrophenylvaleriansäure 

557. I 

— norcarancarbonsäure 50. 

— phenylbutandicarbonsäure ; 

885. | 

— phenylvaleriansäure 557. 

— Phthalsäure 822, 

— ■ terephthalsäure 850. , 

— tetrabenzoyloxydiphenyl ! 

145. 



Tetrabromtricycl odecan- 
dicarbonsäuredimethyl- 
ester 789. 

Tetracar bonsauren 

C n H 2 n-80 8 990. 

— CnH £n -io0 8 996. 

— CnH 2 r.-120 8 996. 

— CnH 2 n-140 8 997. 

— C n H 2 n-1608 1001. 

— (\H2n-20Os 1002. 

— CnH2n-2208 1003. 

— C n H 2 n-240 a 1004. 

— CnH 2 E-260 8 1005. 

— C n H 2 n-2sO S 1005. 
Tetraohlor- benzoesäure 346. 

— benzonitril 346, 347. 

— benzylbenzoesäure 676. 

— brom benzoesäure 357. 

— cyclobutantetracarbon* 

säuretetraäthylester 991. 

— dichlorbenzylbenzoyl* 

chlorid 676. 

— diphenylmethancarbon* 

säure 676. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 132. 

— isophthalaäure 838. 

— methylbenzoesäure 479, 

499. 

— naphthalindiear bonsäure 

919. 

— naphthalsäure 919. 

— nitrobenzoesäure 405. 

— phthalan 808. 

— Phthalsäure 819. 

— phthalsäuredihydrazid 

821. 

— terephthalsäure 848. 

— toluylsäure 479, 499. 

— trichlorvinylbenzoesäure 

611. 
Tetra decylzimtsäure 633. 
Tetratoydro-anthracencarbon* 

säure 682. 
— ■ benzaldoxim, Benzoat des 

287. 

— benzoesäure 41, 42. 

— cuminsäure 63. 

— isophthalaäure 772. 

— naphthalindicarbonsäure 

908. 

— naphthalintetracarbon= 

säure 1002. 

— naphthalsäure 908. 

— ■ naphthoesäure 625, 626, 
627. 

— naphthol, Benzoat des 124. 

— Phthalsäure 770, 771. 

— pyromellitsäure 996. 

— terephthalsäure 773, 774. 

— thionaphthoesäureamid 

625. 

— toluylsäure 47, 48, 49. 

— uvitinsäure 776, 777. 

— xylylsäure 53, 54. 



I Tetrajod-isophthalsäure 839. 

— Phthalsäure 823. 

— terephthalsäure 850. 
Tetra j odterepht halsäure-di* 

äthylester 851. 

— dichlorid 851. 

— dimethylester 851- 
- — dipropylester 851. 
Tetrakisäthylthiohydrochis 

non, Dibenzoat des 146. 
Tetramethyl- benzoesäure 563, 
564. 

— benzolcarbonsäure 563, 

564. 

— benzoldicarbonsäure 88S. 

— cyclohexadientetracarbon* 

säuredinitril 996. 

— cyclohexencarbonsäure 76. 

— oyclopentancarbonsäure 

34, 36, 37. 

■ — dicyancyclohexadiendicar* 

bonsäure 996. 
' — dicyandihydrophthalsäure 
I 996. 

Tetramethyldipheny 1 -dicar» 

bonsäurediacrylsäure 

1005. 

■ — disulfoxyd 1062. 

j ■ — malonsaure, Ester 943. 

— methandicarbonsäure, 
| Ester 943. 

; — tetraearbonaäure 1003. 

Tetramethylenglykol, Diben- 
zoat des 129. 

Tetramethyl-iretol, Benzoat 
des 158. 

— phenylessigsäure 569. 

— Phthalsäure 888. 

— tetrahydrodinaphthyldi= 

Propionsäure 967. 
Tetranitro-chrysazin, Diben* 

zoat des 160. 
1 — dibenzoyloxyanthrachinon 
j 160. 

J — diphensäure 926. 
Tetranitrodiphenyl- dicarbon= 
säuredimethylester 928. 
, — essigsaureäthylester 675. 

— essigsäuremethylester 675. 

— methancarbonsäureäthyt 

ester 675. 

— methancarbonBäure* 

methylester 675. 
Tetranitro-ditolylpropion- 

säure 688. 
— ■ truxillaäure 956. 
Tetraphenyl-äthandicarbon* 

säure 970. 

— bernsteinsäure 970. 

— butandicarbonsäuredinitril 

970. 
Tetrylendicarbonsäure 726. 
Thebaol, Benzoat des 143. 
Thebaolchinon, Benzoat des 

161. 
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Tkermiol 634. 
Thio-benzamid 424. 

— benzhydroxamsäure 426. 

— benzoesäure 419. 
Thiobenzoesäure-äthoxyphe= 

nyleater 423. 

— äthylester 420. 

— allylamyd 425. 

— amid 424. 

— benzoyldithiocarbamid* 

säuremethylenester 423. 

— benzylester 422. 

- — bromnaphthylester 422. 

— bromphenylester 421. 

— chloTnaphthylester 422. 

— chlorphenylester 421. 

— dibeiizoyloxyphenylester 

423. 

— dibrompropylamid 425. 

— dinitrophenylester 421. 

— dioxyphenylester 423. 

— isoamylester 421. 

— methoxyphenyleater 423. 

— methylamid 425. 

— methylester 420. 

— naphthylester 422. 

— phenylester 421. 

— propylester 421. 

— thioamid 426. 

— tolyleater 421. 

— tri chlor oxyäthylamid 425, 

— triphenylmethylester 422. 
Thiocarba minylphthalamid= 

säure 812. 
Thioearbonylbisbenzamid 5 

oxim 308. 
Thiocuminsäureamid 551. 
Thiokohle nsäure -diäthylester= 

benzoylimid 223. 

— dimethylesterbenzoylimid 

223. 

— methyleBteräthyleaterben= 

zoylimid 223. 

— methylesteräthylester* 

nitro benzoylimid 382. 

— methylesterisoamylester* 

benzoylimid 223. 

— methylesterisobutylester* 

benzoylimid 223. 

— methyleateriaopropylester- 

benzoylimid 223. 
Thionaphthamid 655, 666. 
Thionaphthoesäureamid 655, 

666. 
Thiophthahirsaure 812. 
Thioterephthal-amidsaure 

853. 

— säureamid 853. 
Thiotoluyl-säure460, 474, 507. 

— säureamid 474, 507. 
Thiozinitsäure 609. 
Thiozimtsäureamid 610. 
Thujamenthonoxim, Benzoat 

des 287. 
Thujonoxim, Benzoat des 288. 



Thymoch inon-b enzoylhydr= 
azon 323. 

— benzoyloximbenzoylhydr^ 

azon 323. 
— ■ hippurylhydrazon 246. 

— oxim, Benzoat des 293. : 

— oximhippurylhydrazon 

246. 
Thymylbenzoat 123. 
Tolacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 
Tolamidin 489. 
Tolamidinsulfonsäure 491. 
Tolamid-jodid 465, 477» 488. 

— oxim 467, 492. 
Tolamidoxim-äthyläther 467, 

493. 

— benzoat 467, 493. 

j — carbonsäureäthylester 493. 

— dinitrophenyläther 493. 

— kohlensäureäthylester 493. 

— methyläther 493. 

— toluat 467. 
Tolamidsulfimdithiocarbon= 

saures Tolamidaulf im 493. 
Tolbenzhydroxam-säure 491. 

— säureäthyläther 494. 
Tolenyl-äthoximchlorid 494. 

— amidin 489. 

— amidoxim 467, 492. 

— amidrazon 495. 

— chloridoximäthylätber494. 

— dioxytetrazotsa-ure 496. 

— hydrazidin 495. 

— iminoäthyläther 466, 488. 

— iminomethyläther 465, 

488. 
. — naphtbenylhydrazidin66l. 
1 Tolenyloxytetrazot- säure 497. 

— säureäthyläther 497. 

, — säuremethyläther 497- 
Tolenylureidoxim 492. 

! Tolhydroxamsäure 477, 491. 
Tolhydroxamsäure-äthyläther 
491. 

' — benzoat 491. 

, — methyläther 491. 

j — toluat 478, 492. 
Tolimino-äthyläther 466, 488. 

I — methyläther 465, 488. 

; Tolubenzyl- benzoesäure 681. 

■ — chlormalonsäurediäthyl 5 
! ester 883. 

: — cyanacetamid 883. 
| — Cyanid 527, 528, 530. 
1 — essigsaure 544, 545. 

■ — malonsäure 882. 

I Toluchinon-benzoylhydrazon 
! 323. 

■ — dibromidoxim, Benzoat 
des 291. 

- dichloridoxim, Benzoat des 
291. 

- dioxim, Benzoat des 293. 

- hippurylhydrazon 246. 



Toluchinon-oxim, Benzoat des 
293. 

— oximbenzoylhydrazon 323. 

— oximhippurylhydrazon 

246. 
Tolunitril 466, 477, 489. 
Toluoin, Benzoat des 153. 
Toluro-f lavin 465, 487. 

— flavinanilid 488. 

— flavintoluid 488. 
Tolur-säure 465, 477, 487. 

— säurenitril 488. 
Toluyl (Radikal) 3. 
Toluyl-acetamid 487. 

— äpfelsäurediäthyleBter 464, 

476, 485. 

— ä-pfelsäuredimethylester 

464, 476, 485. 
, — aldehydbenzoylhydrazon 
321. 

— aminoessigsäure 465, 477, 

487. 

— benzamid 487. 

— benzhydroximsäureäthyl- 

äther 485. 
1 — benzhydroximsäureben 5 
j zoat 485. 

— chlorid 464, 477, 486. 

— glycin 465, 477, 487- 

; — hydrazin 467, 478, 494. 
j — hydroxylamin 477, 491. 

— naphthoylhydrazin, Üi= 

imid des 661. 
; — oxyäthylamin 464, 486. 
' — oxyisopropylamin 464, 

486. 
|— säure 431,462, 475, 483; 
I (Bezeichnung) 3. 

Toluylsäure-äthylamid 487. 

— amid 465, 477, 486. 

— amidhydrazon 495. 

— amidjodid 465, 477, 488. 

— aminoäthylester 464, 486. 

— aminopropylester 464, 486. 

— anhydrid 464, 476, 485. 

— benzalhydrazid 467, 478, 

494. 

— bromäthylamid 465, 487. 

— brompropylamid 465, 487. 
] — chlorid 464, 477, 486. 

i — chlormethylester 463, 476, 

! 485. 

' — chlorpropylamid 465, 487. 

— dimetbylamid 465, 477, 
; 486. 

— hydrazid 467, 478, 494. 

— imidhydrazid 495. 

— methylamid 465, 477, 486. 

— nitrü 466, 477, 489. 

| — oxybenzalhydrazid 467, 

I 494. 

! — oxymethylamid 487. 

— ureidoxim 492. 
Toluyl-tolamidin 466, 490. 

— tolamidoxim 467. 
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Toluyl-tolenylhydrazidin 496. ] 

— tolhydroximsäureäthyl= I 

äther 494. | 

— weinsäurediäthylester 464, 

476, 485. ! 

Tolyl-acrylaäure 617. I 

— benzoat 119, 120. 

— benzoesäure 677. 

— benzoylsulfon 421. 

— benzylessigsäure 684. 

— brom essigsaure 530. 

— butancarbonsäuTe565,566. 

— buttersäure 559. 
— ■ crotonsäure 624. 

— cyanvinylessigaäure 908. ■ 

— essigsaure 527, 528, 530. 

— glutaoonsäurenitril 908. 
- — glutarsäure 887. 

— iso bernsteinsäure 882. 

— isobuttersäure 560, 561. 

— isovaleriansäure 566. 

— nitroacetonitril 528, 529. 
Tolyloxy- s. Kresoxy-. 
Tolyl-propancarbonsäure 559, 

560, 561. 

— propandicar bonsäure 887. 

— propiolaäure 638. 

— Propionsäure 544, 545, 55 1 . 

— propylenoarbonsäure 624. 

— propylendicarbonsäure= 

nitril 908. 

— sulfonäthylalkohol, Ben= 

zoat des 129. 

— sullonäthylbenzoat 129. 

— thioacetamid528,529,631. 

— thioessigsaureamid 528, 

529, 531. 

— valeriansäure 565. 
Tri- s. auch Tris-. 
Triacetondibenzamidin 286. 
Triäthyl- benzoesäure 570. 

— benzolcarbonsäure 570, 

— benzoylisothioharastoff 

223, 

— orthobenzoat 112. 
Tiiazo- s. auch Azido-, 
Triazobenzoesäure 418. 
Tribenzamid 214. 
Tribenzhydroxylamin 315, 

316. 
Tribenzoin 140. 
Tribenzoyl- diaminodimethyl^ 

amin 209. 

— hydrazin 326. 

— methan, Benzoat seiner 

Enolform 158. 

— oxyanthrachinon 161. 

— oxybenzochinon 161. 

— oxydiphenyläther 142. 

— oxymethylbenzol 142. 

— oxynaphthalm 143. 

— oxytriphenylmethan 143. 

— oxytriphenylsTJfonium* 

hydroxyd 133. 

— trisulfimid 269. 



Tribrom- benzoesäure 360, 361 . 

— benzoyloxytoluylaldehyd 

— cyelobutancarbonsäure 6. 
- — cycloheptancarbonsäure 

13, 14. 

— cyclopentancarbonsäure 7. 

— djhydrocamphylsäure 62. 

— dihydroinfracampliolen 2 

säure 29. 

— dimethylnaphthoesäure 

669. 

— hydratropasäure 526. 

— hydrozimtaäure 520. 

— naphthoesäure 663. 

— nitrophenylbutylencarbon* 

säure 622. 

— phenylbutandicarbon^ 

säuredimethylester 885. 

— phenylpropionsäure 520, 

526. 

— phthalsäure 822. 

— tetrabrombenzoyloxy« 

phenoxydi benzoyl oxy= 
benzol 142. 

— trim.ethylcyclopentanear= 

bonsäure 29. 

— vinyl benzoesäure 611. 
Tri carbonsäuren 

CnH 2 n-60 6 97L 

— C n H 2n -80o 975. 

— CnH 2fl _i O6 975. 

— CnH 2 n-1206 976. 

— CnH 2n -14 06 985. 

— C n H 2 n-180 6 986. 

— C ß H 2 n-20O 6 986. 

— C n H2n-2e0 6 988. 

— C n H 2n _240 6 988. 

— G^Han-esOe 988. 

— C n H 2D -360 6 989. 
Trichlor- acetylbenzhydrazid 

324. 

— acetylbenzoylhydrazin324. 

— äthylidenbenzamid 210. 

— äthylidenbenzhydrazid 

320. 

— äthylidenbisbenzamid 209. 

— äthylidenbisphenacetamid 

438, 

— benzoesäure 345, 346. 

— benzoyloxypropionsäures 

nitril 168. 

— brenzcatechinmethyläther, 

Benzoat des 131. 

— brombenzoesäure 357. 

— carboxyphenyltolyläthan 

685. 

— dinitrophenylessigsäure 

460. 
— ■ dinitrophenylmalonBäure a 
'diäthylester 855. 

— dinitrotoluylsäure 460. 

— gaajacol, Benzoat des 131. 

— hydroohinon, Dibenzoat 

des 132. 
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Trichlor-hydrozimtsäure 515. 

— isophthalsäure 838. 

— methylbenzonitril 469. 

— inethylbenzoylchlorid 808. 

— methylcyclopropantetra* 

carbonsäuretetraäthyI= 
ester 992. 

— naphthalindicarbonsäure 

919. 

— naphthalsärure 919. 

— naphthoesäure 652. 

— nitro benzoesäure 405. 

— oxyäthylbenzamid 209. 

— oxyäthylbenzamidin 284. 
; — oxyäthylbenzoylhydrazin 
| 320. 

1 — oxyäthylthiobenzamid 
1 425. 

I — oxybutylbenzamid 210. 
I — phenylacrylsäure 597. 
' — phenylpropionsäure 515. 

— Phthalsäure 819. 

! — reaorein, Dibenzoat des 
I 132. 

— tolunitril 469. 

1 — toluylchlorid 808. 

1 — vinylbenzoesäure 611. 

! — vinylphenyldichloressigs 

i saure 619. 

[ — zimtsäure 597. 

i Tricyan-cyclopropantricars 

I bonsäuretriäthylester 

! 1006. 

| — dibenzyl 987. 

I Tricyclen-oarbonsäure 86. 

' — säure 86. 

Tricycloeksantalsaure 90. 

Tridekanaphthensäure 39. 

Trifluor-methylbenzoesäure 
478. 

— toluylsäure 478. 
Trijod-benzoesäure 367. 

— naphthalindicarbonsäure 

920. 

— naphthalsäure 920. 
i Trimellit-säure 977. 

' — säureamid 978. 
| — säurenitril 978. 
Trimesinsäure 978. 
I Trimesinsäure- methylester 
I 979. 

1 — triäthylester 980. 
I — triisoamylester 980. 
| — trimethylester 979. 
Trimethoxybenzoyloxybenzol 

144. 
Trimethyl-acetonylammo* 
niumchlorid, Benzoat des 
Oxims des 300. 

— benzamid 553, 555. 

— benzaminoessigsäuTe 555. 

— benzoesäure 552, 553, 554. 

— benzolcarbonsäure 552, 

553, 554- 

— benzoldicarbonsäure 884. 

67 
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Trimethyl-benzoltricarbon- 

säuretrinitril 983. 
— ■ benzonitril 553, 555. 
— ■ benzoylglycin 555. 

— benzoyloximinopropyU 

ammoniumchlorid 300. 

— benzoyloxyäthylammo* 

niumchlorid 173. 

— benzoyloxymethylbutyl- 

ammoniumhydroxyd 175. 

— benzylbenzoesäure 688. 

— benzylcyclopentancarbon- 

säure 632. 

— blcycloheptancarbonsäiire 

77. 

— bicyclohppfctmcarhonsäure 

88, 

— bromphenyiäthylcyclo= 

pentancar bonsäure 632. 

— butenylcyclopentandicar= 

bonsäure 780. 

— carboxycydopentyliden s 

essigsaure 780- 

— carboxycyclopentylphe- 

nylessigsäure 911. 

— chinol, Benzoat des 150* 

— cyandiphenylmethan 688. 
Tr ünet hylcy clo- hexadienolon, 

Benzoat des L50. 

— hexenacrylsäure 89. 

— hexenearboneäure 64, 65, 

66. 

— hexencarbonsäureäthyl- 

eater 66. 

— hexenoxim, Benzoat des 

288. 

— hexenylacrylsäure 89. 

— pentanbrora essigsaure 5 

athylester 33. 

— pentancar bonsäure 26, 27, 

28. 
Trimethylcyclopentancarbon- 
säure -bromessigsäure 767. 

— buttersäure 768. 

— essigsaure 765. . 

— isobernsteinsäure 975. 
— ■ malonsäuredinitril 975. 

— phenylessigsäure 911. 

— Propionsäure 768. 
Trimethyleyclo-pentandicar- 

bons&ure 744, 745, 760, 
762, 763, 764. 

— pentanessigsäure 33. 

— pentanisobuttersäure 39. 

— pentencar bonsäure 55, 56, 

59, 60. 

— pentendicarbonsäure 778, 

779. 

— pentenessigsäure 69, 71. 

— pentenylessigsaure 69, 71. 

— pentylbromessigsau.res 

athylester 33. 

— pentylessigsäure 33. 

— peiitylidenessigsäure 73. 

— pentylisohutt Ölsäure 39. 



Trimethyl-dibenzoyloxypro 5 
pylammoniurahydroxyd 
177. 

— diphenylmethancarbon= 

säure 688. 
Trhnethylen- bis benzoyldithio* 
earbamat 220. 

— bisphthalamidsäure 813. 

— glykol, Dibenzoat des 129. 
Trimethyl-hydrozimtsäure 

567. 

— isophthal säure 884. 

— isopropylidencyclopentan 5 

carbonsäure 78. 

— methoäthenyleyclopentan 5 

carbonsäure 78. 

— methoäthylcyclopentan- 

carbonsäure 39. 

— methylencyclopentancar* 

bonsäure 73. 

— methylencyolopentandi= 

carbonsäure 780. 

— phenylcyclopentancar bon- 

säure 631, 632. 

— phenylessigsäure 563. 

— phenylfulgensäure 915. 

— Phthalsäure 884. 

— resorcin, Dibenzoat des 

134. 

— styrylcyclopentancarbon- 

säure 646. 

— trimesinsäuretrinitril 983. 

— triphenylessigsäure 718. 

— triphenylmethancarbon* 

säiire 718. 
Trinitro-benzoeaäure 417. 

— benzoldimalonsäuretetra= 

athylester 999. 

— methyldiphenylmethan* 

carbonsäure 682. 

— naphthalindicarbonsäure 

918. 

— naphthoesäure 655. 

— phenylbrommalonsäuredU 

athylester 856. 
— ■ phenylendimalonsäure= 
tetraäthylester 999. 

— phenylessigsäure 460. 

— phenylmalonsäurediäthyl- 

ester 856. 

— toluylsäure 460. 
Trioximinophenylpentan, Tri* 

benzoat des 295. 
Triphenyl-aerylsäure 718. 
! — äthancarbonsäure 716,716. 

— äthandicar bonsäure» Deri* 

vate 966. 

— äthylencarbonsäure 718. 

— benzoltricarbonsäure 989. 
— ■ butadlencarbonsäurenitril 

720. 

— butadiendicarbonsäure 

968. 
— birtanearbonsäurertitril 
718. 



Triphenyl-butandicarbon 5 
säure 967. 

— crotonsäurenitril 719- 

— essigsaure 712. 

— rulgensäure 968. 

— glutarsäure 966. 

— hexatriendicarbonaäure 

970. 

— isobernsteinsäiire,Derivato 

966. 

— methancarbonsäure 712, 

714. 

— methandicarbonsäure 965, 

966. 
— - methylcyanessigsäure 966. 
-- methylmalonsäure, Beri= 

vate 966. 

— pentancarbonsäurenitril 

718. 

— pentenylbenzoat 128- 

— propandicar bonsäure 966. 

— propionamid 715- 

— propionitrii 715, 716. 

— Propionsäure 715, 716. 
— - propionsäureäthylester 

715, 716. 
— ■ propionsäureraethylester 
715. 

— propylencarbonsäurenitril 

719. 

— vinylbenzoat 128. 
Trisbenzamino-äthylamin262. 

— butylen 265. 

— methylamin 208. 

— propan 262. 

— triäthylamin 262. 
Trisbenzoyloxy-äthylamin 

174. 

— phenylsulfoniumhydroxvd 

133. 
Trisbenzylsulfontoluol 428. 
Trisdioxybenzoylenbenzol , 

Hexabenzoat des 163. 
Trithioarsenigsäurebenzoe- 

säureanhydrid 181. 
Tritolylessigsaure 718. 
Trityl- s. Triphenylmethyl-, 
Truxülsäiire 951, 952, 956, 957. 
Truxülsäure-äthylester 957. 

— diäthylester 954, 957. 

— diamid 955. 

— dichlorid 955, 957. 

— diisoamylester 954. 

-- dimethylester 954, 956, 
957. 

— methylester 954, 956. 
Truxinsäure 951, 952. 
Truxinsäure-diäthylester 952. 

— dichlorid 952. 

— dimethylester 952. 
Truion 963. 
Truxon-anil 954. 

— chlorid 954. 

— oximacetat 954. 

— phenythydrazon 954. 
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l'iribelhiliLrHELure 73S. 
1'rnli't-iirnlioxim, Dibcnzoal 

ilvt* -2dl. 
l'ridecenylbeiizamid 205. 
IWecylbenzamid 204. 
L'ndekanaphthensäure 38. 
Uvitinsäure 864. 



Vanillin, Benzoat des 155. 
Vamllin-benzoylhydrazon324. 

— nitrobenzoylhydrazon 388. 
rbindung C 6 H 3 C 

- (0,H 4 N 2 ) x 195. 

— 7 H l2 O 2 12. 

— t' 7 H la 5 60. 

— (CÄOaN,)* 411, 414. 

— CjHbOjN 318. 

— C 7 H B NS 2 426. 

— ^«H la 83. 
-(t! e H 4 3 ) x 833, 842. 

— ^8tT 1(h 2 82. 

— C 8 H u Br 84. 

— C 8 H 12 2 50. 

— - C 8 H 12 3 45. 

— C e H 12 Br 2 84. 

— C 8 H u 2 22. 

— C 8 H 4 0C1 4 808. 

— (0 8 H fi ON 2 )x 195. 

— C fi H 9 ON 3 497. 

— C 8 H la ON a 481. 

— CgHuOaP 433. 

— C 8 H 13 OBr s 84. 

— C 8 H 8 2 C1I 454. 

— C s H u 6 NS 229. 

— C 8 H 8 ONPS 219. 

— (C*H 5 N 2 ) X 854. 

— C B H 8 O s 728. 

— C B H l2 3 65. 

— C 9 H 14 2 51. 

— C B H l6 2 oder C 9 H 1S Ö 2 39. 

— C 9 H le 3 60. 

— C„H 18 O a oder C 3 H i6 2 39. 

— C 9 H S NC1 8 229. 

— C 9 H a ON 2 636, 860. 

— C 9 H e ON 3 860. 

— C 9 H 5 0NC1 2 229. 

— C 9 H 6 0NC1 229. 

— (C 10 H 1Q )x 641. 

— CioHi O 3 788. 

— C^uN 811. 

— QiftHuO-, 85, 86, 87. 

— C 10 H u Ol 779. 

— C 10 H 14 O 6 33. 

— C 10 H 16 O 2 63, 75. 

— C 1Q H 16 4 765. 

— C 10 H 12 4 Br 4 788. 

— C 1G H lB 0Br 75. 

— C l0 H lfl O 2 N 2 757. 

— C 10 H 17 O 2 Br 68. 

— C 10 H 18 O3N 2 758. 



Verbindung QnH^C^ 621. 

— QiiH 12 O a 788, 789. 

— C u H 16 2 89. 

— C n H 18 2 75. 

— QuHuOaNa 231. 

— (5iH u O a Br 622. 
! — C n H 1B B N 58. 

— C 12 H 8 6 798- 

— Q^HiaOa 89. 

■ — C, a H 30 O 2 78, 79. 
i - (C 33 H 10 ) X 794. 
~ Ci3H 14 8 995. 
!-C I3 H u O s N 118. 
| - C I3 H u 5 tf 234. 
| - C 13 H ie O a Itf 2 283. 
| — C»H 24 2 79. _ 
' — Cj^HaC^Is 365. 

— C 14 H 10 O3^ 2 609. 

— f^HjAS. 180. 

— C 14 H 15 4 N" 201. 

— - C 14 H 17 2 N 3 272. 

— C 14 H 10 OJAg 99. 

— C 14 H 15 3 N 4 C1 330. 

— - C 14 H M 0NC1 450. 
-- C 15 H 8 2 929. 

— (C I5 H I0 O)x 154. 

— C 15 H 9 3 N" 3 679. 

— CuH 1( >0 2 Br a 348. 

— C 15 H I7 2 Br 646. 

— C 1S H I7 10 N 3 856. 

— C^HaoON^ 166, 

— C 1G H 8 4 986. 

— C la H 12 4 947. 

— C l6 H 18 N 2 280. 

— C 18 H 14 4 3 3 436, 464, 476, 

486. 

— C 1B H 1 AJir 227. 

— C 16 H I7 2 N 4 C1 496. 

— C I7 H 27 N 3 758. 

— O 17 H 30 O 1 769. 

— C^H^OgN 190. 

— C 17 H 19 4 N 3 292. 

— C 17 H 23 8 N 5 238. 

— C 18 H 14 5 950. 

— C 18 H 16 2 601. 

— C 18 H 28 2 571. 

— C 18 H 28 4 84. 

— C 18 H 14 4 N" 2 230, 291. 

— 18 H 16 O 2 Br s 701. 

— C I8 H lfi O B N 2 231. 

— C 18 H M 0eN 2 227. 

— C 19 H 32 ON 4 758, 

— C 20 H 16 N 4 854. 

— C 20 H 14 ON 2 808. 

— C 20 H 14 O 2 S 2 809. 

— C 20 H 14 a N 9 444. 

— C 20 H 14 6 S 2 809. 

— C 2fl H 14 ON d Cl 4 209. 
~ CaHsaOjs 571, 572. 

— C a H ls O,N 153. 

— OjHtfONg 445. 

— C a H H O a 01 581. 

— C 21 H l7 N 3 S 2 425. 

— C 2I H I8 ON 4 445. 

— C a H M 0,N u 244. 



Verbindung C ai H 19 3 N«P 328. 

— C 22 H2o0 2 717. 

— C 22 H ao N 4 854. 

— C 22 H 14 5 N 4 679. 

— C a2 H I6 3 N 2 656. 
| — C 22 H I6 O e Cl 2 159. 
I — C 22 H ie 7 Cl n 158. 

— C ä3 H 17 7 N 5 " S97. 

— C 22 H 18 6 S 2 809. 

— C 22 H 19 3 N 3 894. 

— C 22 H lg 2 BrMg 715. 

— a 3 H 16 4 Br 2 143. 

— C 23 H al 3 N 3 894. 

-^ O 24 H 20 O 2 N 2 951, 956. 

— O 24 H 20 O 7 CI 3 159. 

— C 24 H ta 2 N 2 283. 

— C 24 H„NS 2 461. 

— C 25 H 20 O 6 635. 

— C 25 H 46 2 81. 

— C 26 H 16 3 954. 

— C 26 H 22 5 949. 

— C 2fl H 21 3 N 583. 

— C 26 H 23 4 N 583. 

— <VH 1E 8 109. 

— C tt H w OA 809. 

— O 28 H 20 O 7 N fl 444. 

— C 28 H 21 O a N 280. 

— 2s H 2 ,0 3 N 583. 

— C 2fl H 4a 12 N lfi 244. 

— C^H^O* 998. 

— C 30 H 58 O 2 40. 

— C 30 H 24 O 5 N 4 233. 

— C 32 H 27 ON 3 445. 

— C 3s H 28 2 N a S 4 225. 

— CsaHaaOgN, 244. 

— C 35 H 68 2 40. ^ 

— (C 36 H 30 O 7 ) 3 953. 
~ C 38 H 28 8 N 4 231. 

— C a6 H 29 O 10 N 3 299. 

— CaeHaO^Br, 231. 

— C 40 H 22 O 7 998. 

— C 4ft H M 8 998. 

— C5oH»O a 998. 

— CwHjaO, 998. 

— C 57 H 58 12 N 16 244. 
Vmaconsäure 721. 
Vinyl-benzoeaäure 611. 

— benzoloarbonsäure 6LL. 



X. 

Xenyl-benzoat 126. 

— methylbenzoesäure 715. 
Xylidinsäure 863. 
Xylo-chinol, Benzoat des ] 50. 

— chin.oläthylätherbenzoyl= 

imid 212. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 133. 
Xyloroin, Dibenzoat des 133. 
Xylosebrombenzoylhydrazon 

354. 
Xylyl- s. auch Dimethylphe= 

nyl- bezw, Tolubenzyl-. 
67* 
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REGISTER. 



Xylylbenzoesäure 681. 

— chlormalonsaiirediäthyl= 

ester 383. 

— cyanacetamid 883. 
Xylylen- biabrommalonsäure 5 

tetraäthylester 1001. 

— bischlormalonaäure 1001. 

— biechlormalonsäuretetra* 

äthylester 1000. 

— bismethylmalonsäurelOOl. 

— dicyanid 874, 875. 

— diessigsäure 887, 888- 

— diisobernsteinsäure 1001. 

— dimalonsäure 1001. 

— dimalonsäiiretetraäthyl- 

ester 1000. 

— dipropionsäure 890. 

■ — glykol, Monobenzoat des 

134. 
Xylylessigsäure 544, 545. 
Xylyliden- a. Methylbenzal-. 
Xylyl-malonsäure 882. 

— säure 531, 534, 535, 536. 

— saureamidoxim 533. 

— aäureureidoxim 533. 



Z. 

Zimtaldehyd-benzoylhydr= 
azon 321. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 

— hippurylhydrazon 246. 
Zimt-aldoxim, .Benzoat des 

290. 

— hydroxamsaure 589. 



Zimthydroxamsäure-acetat 
589. 

— benzoat 589. 

— cinnamat 590. 
Zimtsäure 572, 573,591; (Be- 
zeichnung) 3. 

Zimtsäure-äthylamid 587. 

— äthylester 581- 

— äthylesterhydrosulfon* 

säure 583. 

— allylaraid 588. 
— - amid 587. 

— amidjodid 589. 

— amidoxim 590. 

Zun tsäureamidoxim- äthy 1= 
äther 590. 

— benzoat 590. 

— carbonsäureäthylester 590- 

— kohlensäureäthylester 590. 

— methyläther 590. 
Zimtsäure-amylester 583. 

— anhydrid 586. 

— azid 591. 

— benzalhydrazid 591. 

— benzylester 584. 

— bisdiraethylaminomethyl 5 

äthylcarbinester 586. 

— bornylester 584, 

— bromäthylamid 588. 

— brompropylamid 588. 

— carbonsaure 898. 

— carbonsäureäthylester 898. 

— chlorid 587, 

— chloridoximäthyl»fclier590- 
■ — ehlormethylphenylester 

584. 



Zimtsaure-cinnamyleater 585. 

— diäthylamid 588. 

— dUtthylaminoäthylester 

586. 

— dibromid 517, 518. 

— dibromidcarbonsäure 873. 

— dibromphenylpropylester 

584. 

— dichlorid 513, 514. 

— dimethylamid 587. 

— dimethylaminotrimethyl= 

carbhiester 586. 

— dinitrür 580. 

— hydrazid 591. 

! — isobutylester 583. 

— kresylester 584. 

— menthylester 583. 

— methylamid 587. 

. ZimtsäUTeraethyldimothyl= 
! aminomethyl-athylear* 

binester 586. 
j — isoamylcarbineeter 587 . 

— isobutylcarbinester 586. 
Zimtsäure-methylester 581. 

— methylisopropylphenyl= 
; ester 584. 

1 — naphthylester 585. 

: — nitril 589. 

j — pbenylester 584. 

— phenylpropylester 584. 

— propylester 583- 

— thymylester 584. 

— tolylester 584. 

— trijodmethylphenylestor 

584. 

— ureidoxira 590. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 

Zu Band I. 

Seite 211 Zeile 6 v. u. statt: „Chlorid (CH 3 ) a C-CH:CH a " lies; „Chlorid (CH a ) 3 C-CCl:CH 2 ". 
„ 271 „ 18 v. u. statt: „B. 37, 571 ' lies: „B. 38, 571". 

„ 408 „ 1 v. o. statt: „Methyl4£-jod-hexyl]-" lies: „Äthyl-[f-Jod-hexyl]-". 
„ 728 „ 8 v. o. statt: „Kp 2T : 99°" lies: „Kp 27 : 49*". 

Zu Band II. 

Seite 388 Zeile 6 v. o. statt: „C 39 H 73 O s I 4 " lies: „C 3fl H 73 O a I 4 P". 
„ 464 „ 5 v. u. atatt: „B. 23, 3532" lies: „B. 23, 2532". 
,, 671 ,, 5 v. u. ist zu streichen. 
„ 671 ,, 1 v. u. vor: „Gibt bei . . ." schalte ein: „"Bei der Einw. von Natrium- 

ätbylat entsteht Cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-{1.2)-di- 

äthylester (W.)." 
,, 758 „ 23 v. o. nach: „Kalilauge" sohalte ein: „und Destillieren der erhaltenen 

Säure unter gewöhnlichem Druck". 
„ 758 „ 12 v. u. nach: „lauge" schalte ein: „und Erhitzen der erhaltenen Sauie 

auf 180-220°". 
„ 820 „ 18 v. o. statt: „Cyclopentanon-(4)-dicarbonaaure-(1.3)-diäthylester" lies: 

„Cyclopentanon - (3) - dicarbonsäure - (1.2) - diäthylester 

(Hawobth, Perkik, 8oc. 93, 575)". 

Zu Band IM. 

Seite 95 Zeile II v. u. statt: „Kp,™" lies: ,,Kp". 
„ 486 ., 23 v. o. statt: „Ph.Ch. 47'* lies: „Ph.Ch. 49". 
,, 708 ,, 15 v. u. nach: „(Syst. No. 894)" schalte ein: ,, oder von Isolauronsäure (Syst. 

No. 1285)". 
„ 708 „ 14 v. u. nach: „Blanc, Bl. [3] 19, 534;" achalte ein: „21, 844;". 
„ 918 Spalte 3 statt: „Methylisovalerian säure- äthyleater 719" lies: „Methylisobutyryl- 

valeriansäure-äthylester 719". 

Zu Band IV. 

Seite 371 Zeile 3 bis 4 v. o. zwischen e) und f) schalte ein: 

„Derivat, welches durch Kuppelung der Aminogruppe mit einer Oxocarbun- 

säure hervorgeht. 
jfl-[CaTbäthoxyniethyl-imiiio]-buttersäure-äthylest6r bezw, ß- [C&rbäthoxymethyl- 
amino]-erotonsäure -äthyleater C, H 17 O 4 N = CH 3 -C(:N-CH 2 -CO a -ö 2 H 5 )-0H 2 *CO 2 -C 2 H 5 
bezw. OH 3 -qNH-CH a C0 3 C 3 H 5 ):CH-CO a -C 2 H 5 a. Bd. III, S. 656, Zeile 9 v. u.". 

Zu Band V. 

Seite 75 Zeile 4 v, o. statt: „98-100°" lies: „ca. 100°". 
„ 76 ,, 5 v. o. hinter: „Druckrohr" schalte ein: „und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit alkoh. Kali". 
„ 198 „ 18 v. u. statt: „A. 24" lies: „R. 24". 
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Seite 609 Zeile 2fr v. o. statt: ,,2-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4')" lies: ,,4'-Methyl-di- 

phenyl-carbonsäure-(2)". 
„ 612 „ 20 v. u. statt: «>Kp 317 : 307°" lies: „Kp 737 : 307°". 
,, 653 „ 9 v, ii. statt: „Kp 750 " lies: ,,Kp 570 ". 

,, 712 „ 15 v. o- hinter: ,,5-MethyI-3.3-diphenyl-phthalid" Behalte ein: „a-Oxy- 

2-methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(5) i1 '. 
712 ,, L6 v. o. statt: ,,3,3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(5)" lies: ,,3.3-Diphenyl- 

phthalid- carbonsäure-(5) " . 

Zu Band VI. 

Seite 335, zwischen Zeile 2 und 3 v. o. schalte ein: „Bis-[4-brom-phenyl]-disTilfoacyd, 

4.4' - Dibrom - diphenyldisulfoxyd C ia H 8 2 Br 2 S 2 = 
(J fl H 4 Br • SO • SO • C„H 4 Br. B. Entsteht neben 4-Brom- 
benzolsulfonsäure aus 4-Brom-benzolsulfinsäure durch 
Einw. von Wasser (König, H. 16, 546; Knoevenagel, 
Polack, B. 41, 3328) oder aus dem Anhydrid der 4-Brom- 
benzolsulfinsäure C fi H 4 Br ■ SO ■ O ■ SO ■ C 6 H 4 Br durch 
längeres Aufbewahren (Kn., F.), — Blättchen, (aus absol. 
Alkohol). F: 155,5° (Kff., P.)". 
494 Zeile 5 v. u. utatt: „6-Oxy-2.5-dimethyl-benzoesäure' ( lies: „6 oder 4-Oxy- 

2. 5-dimethyl- Benzoesäure". 

„ 495 „ 1 v. c>. statt: „x-Nitro-" lies: „5-Nitro-". 

., 498, zwischen Zeile 28 und 29 v. o. schalte ein: „Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-di- 

sulfoxyd, 2.5.2'.5'-Tetramothyl-diplienyldistilfoxyd 
ü t6 H 18 O 1 S B =(0H s ) 1 CA-SO-SO-CÄ(CH B ) r B. Ent- 
steht neben p-XyloI-eso-sulfonsäure aus p-Xylol-eso- 
sulfinsäure bei 3-stdg. Erhitzen im Einschmelzrohr auf 
120—130° oder aus dem Anhydrid der p-Xylol-eso- 
sulfinsäure bei mehrstündigem Stehen im Vakuum- 
exsiceator (Knoevenagel, Polack, B. 41, 3327). — 
Täfelchen (aus heißem Alkohol). F: 70—72°." 

„ 534 Zeile 4 v. o, nach: „(Vorgerichtet, B. 10, 1250; 11, 364)" schalte ein: „sowie 

Trithymylphosphat (Engelhardt, Latschinow, SC. 1, 
16; Z. 1869, 44)". 

,, 548 „ 16 v. o. statt: „magnesiumchlorid" lies: „magnesiumbromid". 

,, 594 „ 28 v. u. statt: „A. 245, 245" lies: „Ar. 245, 245". 

,, 789 „ 12 v. o. streiche die Worte: „fast quantitativ bei 24-stdg. Stehen in der 

Kälte (Zincke, Frawcke, A. 293, 189)". 

,, 958 „ 28 v. u. statt: „4-Oxy-3-methoxymethyl-l-propenyl-benzor* lies: ,,4-Oxy- 

3-methoxymethoxy-l-propenyl-benzol". 

,, 995 ,, 24 v. o. schalte ein: „Ana 1 Mol. -Gew. Formaldehyd und 2 Mol.-Gew. 

Phenol in Gegenwart von sehr verd. Salzsäure (Noel- 
ting, Herzberg, Ch. Z. 16, 185; Caro, B. 25, 947)." 

„ 1010 ,. 27 -26 v. u. statt: „3.3'-Dimethyl-diphenyl-dioarbonsäure-(4.4 J ')" lies: 

„4.4'-Dioiy-5.5'-dimethyl-diphenyl-dicarbon3äure-(3.3')". 

Zu Band VII. 

Seite 96 Zeile 6 v, o. statt: „Ch. Z. 29, 1913" lies: „CA. Z. 29, 1313". 

„ 109 „ 7 v. o. statt: ff Z. 1868, 674" lies: „Z. 1868, 647". 

,, 292 „ 11 v. u. statt: „mit Natronlauge (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 182) oder 

Sodalöaung (Forrer, B. 17, 982)" lies: „mit Sodalösung 
(Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 180; Forrer, B. 17, 982), 
neben a./J-Dioxy-hydrozimt&äure (Er,, Lipp)". 

,, 311 „ 2 v. o. hinter: , , Aluminiumchlorid' füge zu: „erhält man das Rohoxim; 

dieses liefert bei der Behandlung mit HCl in absol. - 
äther. Lösung die syn.-Form". 

„ 351 „ 25 v. o. statt: „B. 20" lies: „B. 17". 

,, 392 „ 21 v. o. statt: „Benzalaceton" lies: „ms-Benzal-acetylaceton". 

., 402 „ 10 v. o. statt: ,,-a-naphthyl-keton" lies: ,,-^-naphthyl-keton". 

„ 421 ,, 12—13 v. o. der Satz: „Aus 2.4.6-Trichlor-benzoesäure durch Erhitzen mit 

Benzol und PC1 5 (M., Jt. 26, 279)" ist zu streichen. 
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Hmle fiXl Zeil« lf v. u. statt: „4-Methyl-triphenylmethan-carbomäure-(2)" lies: ^'-Me- 
thyl- triphenylmethan-carbonsäure-(2)". 
547 , 15 v. o. statt „574" lies: „579". Nach diesem Zitat füge hinzu: „Bei 

der Verseifung des y-Oxo-a.a.cc-tetraphenyl-pentan- 
ß-carbonsäüre-phenylesters (Svat. No. 1307) mit sie- 
dendem alkoh. Kali (K., H., Am. 34, 574)/' 
„ 548 „ 29 v. u. zwischen „mit Benzoylchlorid" und „in Gegenwart von" schiebe 

ein: „zuerst". 
., Ü74 „ 11 v. o. statt: „135 D " lies: „153° . 

703 „ 19 v. u. statt: „Methytindon" lies: „Oxy-methyl-vndon". 

Zu Band VIII. 

Seite 3 Zeile 14 v. u. nach: „neben" schalte ein: „dem Äthylester der" und statt: 

„schmelzender" lies „schmelzenden". 
„ 158 „ 14 v. u. statt: „phenon-carbonsäure-(2)"lies: „phenon-carbonsäure-(3)". 
„ 238 vor Zeile 8 v. o. sehalte ein: „5-Chlor-2-oxy-benaochinon-(L4), 5-Cnloi- 

2-oxy-chinon C 6 H,0 3 C1 = OC<r^ 1 :C(( ^>CO. B. 

Bei kurzem Stehen einer Lösung von 3.6-Dichlor-chiuon- 
dimalonester-(2.5) (Syst. No. 1392) in überschüssiger 
verd. Natronlauge {Stieglitz, Am. 13, 40). — Dunkel- 
rote Platten (aus Aceton oder Alkohol). Sublimiert unter 
geringer Zersetzung, ohne zu schmelzen. Leicht löslich 
in Alkohol und Aceton, schwerer in Äther. Leicht lös- 
lich in Alkalien. " 

„ 333 „ 26 v. u. hinter: „R. A. L. [5] 17" schalte ein: „II". 

„ 580 Spalte 3 bei Anisaldehyd statt: „43, 67; vgl. 596" lies: „43, 67, vgl. 616". 

„ 585 ,, 2 vor: „Carvacrotinaldehyd 125" schalte ein: „Carminon 297". 

„ 596 „ I bei Methosybenzaldehyd statt: „43, 59, 67, vgl. 580" lies: „43, 59, 67, 

vgl. 616". 

Zu Band IX. 

Seite 17 Zeile 3 v. o. statt: „1-Methyl-" lies: „2-Methyl-". 

307 „ 9 v. u. statt: „C 6 H 5 -C< C ^^CCH 3 " lies: „CeH-Ce^^C-Cfiy 1 . 

343 „ 21 v. u. statt: „Cohen" lies: „Cohn". 

442 „ 11 v. o. statt: 228°" Ues: „242 ü ". 

442 „ 17 v. u. statt: „Syst. No. 942" lies: „S. 692". 

449 „ 13 v. u. statt: „Phenylessigsäure" lies: Phenylchloressigeäure. 

566 „ 27 v. o. statt: „160°" lies: „170°". 

611 „ 3 v, u. statt: „ß-Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3320)" lies: „Truxillin 

(Syst. No. 3326)". 

612 „ 2 v. o. statt: „/f-Truxmsäure" lies: „ß-Cocasäure". 



